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Nationales Vorwort

Das Dokument prEN 196-2:2024 wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 51 ,Zement und Baukalk” erarbei-
tet, dessen Sekretariat von NBN (Belgien) gehalten wird.

Das zustdndige nationale Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 005-07-13 AA ,Zement (SpA zu Teil-
bereichen von CEN/TC 51 und ISO/TC 74)“ im DIN-Normenausschuss Bauwesen (NABau).

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschliefen, ist die englische Originalfassung beigefiigt. Die Nutzungs-
bedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafden auch fiir den englischen Text.

Fiir die in diesem Dokument zitierten Dokumente wird im Folgenden auf die entsprechenden deutschen Doku-
mente hingewiesen.

[SO 385 siehe DIN ENISO 385
[SO 835 siehe DIN EN ISO 835
[SO5725-1 siehe DINISO5725-1

Aktuelle Informationen zu diesem Dokument kénnen {iber die Internetseiten von DIN (www.din.de) durch eine
Suche nach der Dokumentennummer aufgerufen werden.

Anderungen

Gegeniiber DIN EN 196-2:2013-10 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) Neudefinition der Einleitung;

b) Einfilhrung eines neuen Konzepts;

c) Bestimmung der reaktiven Kieselsdure;

d) Einfiihrung des Konzepts der Bestimmung des Gesamtkarbonatgehalts anstelle der Bestimmung von CO5;
e) Bestimmung von Chlorid durch potentiometrische Titration als alternative Methode;

f) Bestimmung des Gesamtkarbonatgehalts durch gasvolumetrische Methode als Alternativmethode;

g) Bestimmung des Gesamtkarbonatgehalts durch ein Infrarot-Detektionssystem (Methode A und B) als
Alternativmethode;

h) Bestimmung von SO3 durch optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma als Alter-
nativmethode.
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Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN EN ISO 385, Laborgerdite aus Glas — Biiretten
DIN EN ISO 835, Laborgerdite aus Glas — Messpipetten

DIN IS0 5725-1, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von MefSverfahren und MefSergebnissen — Teil 1:
Allgemeine Grundlagen und Begriffe
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 196-2:2024) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC51 ,Zement und Baukalk”
erarbeitet, dessen Sekretariat von NBN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.

Dieses Dokument wird EN 196-2:2013 ersetzen.

prEN 196-2:2024 enthilt die folgenden wesentlichen technischen Anderungen gegeniiber EN 196-2:2013:
— neue Einleitung;

— Aufnahme eines Konzeptes;

— Bestimmung von reaktivem Siliciumdioxid;

— Aufnahme des Konzeptes zur Bestimmung des Gesamt-Carbonatgehaltes anstelle der Bestimmung des
CO,-Gehaltes;

— Bestimmung des Chloridanteils mittels potentiometrischer Titration als alternatives Verfahren;

— Bestimmung des Gesamt-Carbonatgehaltes mittels eines gasvolumetrischen Verfahrens als alternatives
Verfahren;

— Bestimmung des Gesamt-Carbonatgehaltes mittels Infrarotdetektion (Verfahren A und B) als alternatives
Verfahren;

— Bestimmung des SO3-Gehaltes mittels optischer Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem
Plasma als alternatives Verfahren.

Diese Europdische Normenreihe besteht unter dem allgemeinen Titel Priifverfahren fiir Zement aus 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 Puzzolanitdt von Puzzolanzementen;

— Teil 6: Bestimmung der Mahlfeinheit;

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

— Teil 8: Hydratationswdrme — Ldsungsverfahren;

— Teil 9: Hydratationswdrme — Teiladiabatisches Verfahren;

— Teil 10: Bestimmung des Gehaltes an wasserléslichem Chrom (V1) in Zement;

— Teil 11: Hydratationswdrme — Isotherme Wirmeflusskalorimetrie-Verfahren.
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ANMERKUNG  Eswurde ein weiteres Dokument, CEN/TR 196-4, Priifverfahren fiir Zement — Teil 4: Quantitative Bestim-
mung der Bestandteile, als CEN-Bericht veroffentlicht.
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Einleitung

In diesem Dokument wird die chemische Elementaranalyse eines Klinkers oder Zements aus natiirlichen oder
kiinstlichen Mineralien (vulkanische Puzzolane, Hochofenschlacke, Flugasche usw.) konventionell als Massen-
anteile der iiblichen Oxide angegeben, die den haufigsten und stabilsten Oxidationsgraden entsprechen ((Si:
Si02; Al: Al203 usw.) Dieser Ausdruck der chemischen Analyse gibt keinen Aufschluss dariiber, wie sich die
Verbindung dieser Elemente zu Mineralien wie Silicaten, Oxiden, Carbonaten, Sulfaten oder Sulfiden gestaltet.

Dies bedeutet, dass die Nennung von SiO2 in einem chemischen Analysebogen nicht zwangslaufig bedeutet,
dass kristallines Siliciumdioxid, z. B. Quarz oder Cristobalit, vorliegt, wahrscheinlich jedoch Silicate vorliegen.
Dariiber hinaus bedeutet der Nachweis von Quarz in dem Material nicht zwangslaufig eine Gefahrdung durch
Einatmen, wenn die Partikelgrofie grofer als die einatembare Fraktion ist. Ahnlich dazu bedeutet die Nen-
nung von TiO2 in einem chemischen Analysebogen nicht zwangslaufig, dass die dieser Formel entsprechenden
mineralische(n) Phase(n) (Rutil, Anatas, Brookit) vorliegen, obschon das Vorliegen der mineralischen Phase(n)
nicht zwangslaufig eine Gefihrdung durch Einatmen bedeutet, wenn die Partikelgrofie grofier als die eina-
tembare Fraktion ist. Gleichermafden kann die Bestimmung des Gesamt-Carbonatgehaltes (TCC, en: Total Car-
bonate Content) durch Dosierung von saureinduziertem CO, erfolgen, was in keinem Fall bedeutet, dass das
Material CO, enthalt.

Die einzige Mdglichkeit zur Bestimmung der mineralischen Phasen in einem pulverformigen mineralischen
Material ist die Rontgenbeugung, bei der es sich um das einzige Analyseverfahren handelt, das empfindlich
gegeniiber dem kristallinen Charakter von Mineralien ist. Zur genauen Quantifizierung der einatembaren
Fraktionen konnte die Durchfiihrung einer quantitativen Partikelgrofdenauswahl erforderlich sein (z.B.
mittels eines Zerstdubungsverfahrens), um grobe Fraktionen zu beseitigen, die den quantitativen Charakter
der Rontgenbeugungsanalyse mindern konnten.

Die einheitliche Festlegung auf 100 ermdglichte es zu bestimmen, dass kein Bestandteil ausgelassen wurde.
Daher riihrt der Ausdruck ,Massenanteil der Oxide in Prozent” bei der chemischen Analyse.
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1 Anwendungsbereich
Dieses Dokument legt die Verfahren zur Durchfiihrung der chemischen Analyse von Zement fest.

Dieses Dokument beschreibt die Referenzverfahren und in einigen Fallen Alternativverfahren, deren Ergeb-
nisse denen des Referenzverfahrens entsprechen. Im Streitfall sind die Referenzverfahren maf3gebend.

Ein alternatives leistungsbasiertes Verfahren unter Anwendung der Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF, en:
X-ray fluorescence) wird fiir SiO,, Al,03, Fe;03, Ca0O, MgO, SO3, K,0, Na,0, TiO5, P05, Mn,03, SrO, Cl und
Br beschrieben. Dieses Verfahren beruht auf Schmelztabletten der Probe und der analytischen Validierung
mithilfe zertifizierter Referenzmaterialien in Kombination mit Leistungskriterien. Ein Verfahren auf der
Grundlage von Pulverpresslingen aus unaufgeschlossenen Proben kann als gleichwertig angesehen werden,
sofern die analytische Leistung dieselben Kriterien erfiillt.

Ein alternatives leistungsbasiertes Verfahren unter Anwendung der optische Emissionsspektroskopie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES, en: inductively coupled plasma optical emission spectroscopy) wird
fiir SO3 beschrieben.

Wenn die Kalibrierung ordnungsgemaf? entsprechend den festgelegten Verfahren und mit den festgelegten
Referenzmaterialien durchgefiihrt wurde, sind die mit Rontgenfluoreszenzanalyse und optischer Emissions-
spektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma moglichen Verfahren gleichwertig zu den Referenzverfahren,
wurden jedoch hinsichtlich Konformitat und Streitfallen noch nicht fiir die Anwendung als Referenzverfahren
validiert. Nach Festlegung angemessener Kalibrierungen konnen sie flir andere Elemente angewendet werden.

Es konnen andere Verfahren angewendet werden, sofern diese gegen die Referenzverfahren oder gegen inter-
national anerkannte Referenzmaterialien kalibrieret werden, 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 fiir andere Stoffe, sofern in den entspre-

chenden Normen darauf verwiesen wird. In den Anwendungsnormen ist festgelegt, welche Verfahren anzu-
wenden sind.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente werden im Text in solcher Weise in Bezug genommen, dass einige Teile davon oder
ihr gesamter Inhalt Anforderungen des vorliegenden Dokuments darstellen. Bei datierten Verweisungen gilt
nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug
genommenen Dokuments (einschliefilich aller Anderungen).

EN 196-7, Priifverfahren fiir Zement — Teil 7: Verfahren fiir die Probenahme und Probenauswahl von Zement
EN 13656, Boden, behandelter Bioabfall, Schlamm und Abfall — Aufschluss mit einem Gemisch aus Salzsdure
(HCI), Salpetersdure (HNO3) und Tetrafluorborsdure (HBF) oder Fluorwasserstoffsdure (HF) fiir die
anschliefSende Bestimmung der Elemente

SO 385, Laboratory glassware — Burettes

[SO 835, Laboratory glassware — Graduated pipettes

[SO 33401, Reference materials — Contents of certificates, labels and accompanying documentation

[SO Guide 30, Reference materials — Selected terms and definitions

3 Begriffe

Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.
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ISO und IEC stellen terminologische Datenbanken fiir die Verwendung in der Normung unter den folgenden
Adressen bereit:

— ISO Online Browsing Platform: verfligbar unter https://www.iso.org/obp
— IEC Electropedia: verfiigbar unter https://www.electropedia.org/

31
Analyt
zu bestimmende(s) Element(e)

3.2

Bezugslosung

zur Kalibrierung des Geréats verwendete Losung (mindestens zwei), die durch Hinzufiigen von Sauren, Puffern,
Bezugselementen und Salzen je nach Bedarf aus Stammldsungen hergestellt wird

3.3

Stammlésung

aus reinen Chemikalien hergestellte Losung mit genau bekannter Konzentration des oder der Analyten. Es
konnen zertifizierte handelsiibliche eingestellte Losungen verwendet werden

Anmerkung 1 zum Begriff: =~ Stammldsungen sind nach ISO Guide 30 Referenzmaterialien.

3.4
Blindwert-Priiflésung
Losung, die in gleicher Weise hergestellt wurde wie die Messlosung, jedoch ohne Priiffmenge

4 Allgemeine Priifanforderungen
4.1 Anzahl der Bestimmungen

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

Wenn die Analyse Teil einer Priifreihe ist, die der statistischen Kontrolle unterliegt, muss zur Bestimmungjeder
chemischen Eigenschaft mindestens eine Priifung durchgefiihrt werden.

Wenn die Analyse Teil einer Priifreihe ist, die keiner statistischen Kontrolle unterliegt, miissen zur Bestimmung
jeder chemischen Eigenschaft jeweils zwei Priifungen durchgefiihrt werden (siehe auch 4.3 und 6.8).

Im Streitfall miissen zur Bestimmung jeder chemischen Eigenschaft jeweils zwei Analysen durchgefiihrt wer-
den (siehe auch 4.3 und 6.8).

4.2 Wiederholprazision und Vergleichprazision

Wiederholprazision: Prazision unter Wiederholbedingungen, unter denen voneinander unabhdangige Priif-
ergebnisse mit demselben Verfahren an gleichen Priifkorpern (am gleichen Material) im selben Labor vom
selben Priifer und mit demselben Gerat innerhalb einer kurzen Zeitspanne erhalten werden.

Vergleichprazision: Prazision unter Vergleichbedingungen, unter denen Priifergebnisse mit demselben Verfah-
ren an gleichen Priifkérpern (am gleichen Material) in verschiedenen Priiflaboren von verschiedenen Priifern
mit unterschiedlichen Geraten erhalten werden.

In diesem Dokument wird die Wiederholprazision als Wiederholstandardabweichung (S,) und die Vergleich-
prazision als Vergleichstandardabweichung (Sg) angegeben, z. B. in Prozent oder Gramm absolut usw,, je nach
der gepriiften Eigenschaft.
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4.3 Angabe von Massen, Volumina, Faktoren und Gehalten
Massen sind in Gramm auf 0,000 1 g, mit Biiretten abgemessene Volumina in Milliliter auf 0,05 ml anzugeben.

Die Faktoren von Losungen, die das Mittel aus drei Bestimmungen sind, sind mit drei Dezimalstellen anzuge-
ben.

Sofern ein einzelnes Priifergebnis erhalten wurde, sind die Ergebnisse als Prozentsatz in der Regel mit zwei
Dezimalstellen anzugeben.

Sofern zwei Priifergebnisse erhalten wurden, sind die Ergebnisse als Mittel der beiden Bestimmungen als Pro-
zentsatz in der Regel mit 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 Einzelpriifungen miissen aufgezeichnet werden.

5 Nasschemische Analyse

5.1 Allgemeines

5.1.1 Glithverfahren

Das Glithen wird folgendermaf3en durchgefiihrt.

Zum Gliihen werden aschefreie Filter und Inhalt in einen zuvor geglithten und tarierten Tiegel tiberfiihrt und
getrocknet. AnschliefRend wird so langsam in oxidierender Atmosphdre vollstandig verascht, dass ein soforti-
ges Entziinden vermieden wird. Tiegel und Inhalt werden bei der vorgeschriebenen Temperatur gegliiht und
anschliefdend wird die Abkiihlung in einem Exsikkator auf die Raumtemperatur des Labors zugelassen. Tiegel
und Inhalt werden gewogen.

5.1.2 Bestimmung der Massenkonstanz

Zum Erreichen der Massenkonstanz ist die Probe mehrmals jeweils 15 min zu gliihen, abzukiihlen und anschlie-
3end zu wiegen. Die Massenkonstanz ist dann erreicht, wenn die Differenz zwischen zwei aufeinanderfolgen-
den Wagungen kleiner als 0,000 5 g ist.

5.1.3 Nachweis der Chloridfreiheit (Priifen mit Silbernitratlosung)

Nach dem Waschen eines Niederschlags, das im Allgemeinen flinf- oder sechsmal durchgefiihrt wird, wird der
Ablauf des Trichters mit einigen Wassertropfen abgespiilt. Der aschefreie Filter und der Inhalt werden mit
einigen Millilitern Wasser gewaschen, die in einem Reagenzglas aufgefangen werden. Es werden einige Tropfen
Silbernitratlosung (5.2.44) hinzugegeben. Es wird liberpriift, ob keine Triibung und kein Niederschlag in der
Losung vorhanden sind. Sind Triibung oder Niederschlag vorhanden, wird mit dem Waschvorgang und den
regelmifigen Uberpriifungen fortgefahren, bis die Priifung mit Silbernitratlésung negativ ist.

5.1.4 Blindwertbestimmungen
Wenn es erforderlich ist, ist eine Blindwertbestimmung ohne Probe durchzufiihren. Dabei ist das gleiche Ver-

fahren und die gleiche Menge Reagenzien zu verwenden. Die Ergebnisse der analytischen Bestimmung sind
entsprechend zu korrigieren.
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5.1.5 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 erhalten.

Etwa 100 g der Laborprobe werden mittels Probenteiler oder durch Vierteln entnommen. Diese Teilmenge
wird mit einem 150-pm- oder 125-pum-Sieb gesiebt, bis der Riickstand konstant bleibt. Aus dem Siebriickstand
wird mithilfe eines Magneten metallisches Eisen entfernt.

Istdie Analyse Teil einer Reihe unter statistischer Kontrolle und der Gehalt an metallischem Eisen nachweislich
nicht signifikant hinsichtlich der zu bestimmenden chemischen Eigenschaften, ist das Entfernen von metalli-

schem Eisen nicht erforderlich.

Dann wird der eisenfreie Anteil des Siebriickstands gemahlen, bis er vollstindig das 150-um- oder
125-um-Sieb durchlauft.

Wenn die Probe fir die Rontgenfluoreszenzanalyse vorgesehen ist und Quarz enthalt, konnte es erforderlich
sein, die Probe so zu mahlen, dass sie ein 90-um-Sieb durchlauft, um einen zufriedenstellenden Schmelzauf-
schluss zu erzielen (siehe 6.6). Die fiir einen zufriedenstellenden Schmelzaufschluss erforderliche Zeit und
Temperatur wird von der Mahlfeinheit der Probe beeinflusst.

Wenn die Probe fiir die Rontgenfluoreszenzanalyse unter Verwendung von Pulverpresslingen vorgesehen ist,
kann die Genauigkeit durch feineres Mahlen der Probe verbessert werden.

Die Probe wird in einen sauberen trockenen Behalter mit luftdichtem Verschluss gefiillt und stark geschiittelt,
um sie sorgfaltig zu durchmischen.

Alle Tatigkeiten sind moglichst schnell auszufithren, um sicherzustellen, dass die Probe nur fiir eine moglichst
kurze Dauer der Umgebungsluft ausgesetzt ist.

5.2 Reagenzien
5.2.1 Allgemeines

Es sind nur analysenreine Reagenzien zu verwenden. Unter ,,Wasser” ist destilliertes oder entionisiertes Was-
ser mit einer elektrischen Leitfahigkeit von <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 fliissigen
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 Phosphorsdaure: 1,71 bis 1,75
Perchlorsiure: 1,60 bis 1,67 Ammoniumhydroxid: 0,88 bis 0,91

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

5.2.2 Salzsiure, konzentriert (HCI)
5.2.3 Salzsiure, verdiinnt (1 + 1)
5.2.4 Salzsiure, verdiinnt (1 + 2)
5.2.5 Salzsaure, verdiinnt (1 + 3)

Documents
Document Sharidd Hub

Full document details: E DIN EN 196-2:2024-09


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-196-2-2024-09
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-196-2-2024-09

- Entwurf -

E DIN EN 196-2:2024-09
prEN 196-2:2024 (D)

5.2.6

5.2.7

5.2.8

5.2.9

5.2.10

Salzsiure, verdiinnt (1 +9)

Salzsiure, verdiinnt (1 + 11)
Salzsiure, verdiinnt (1 + 19)
Salzsiure, verdiinnt (1 +99)

Salzsdure, verdiinnt, mit pH-Wert (1,60 + 0,05)

21 Wasser werden mit fiinf oder sechs Tropfen konzentrierter Salzsaure (5.2.2) versetzt, um den pH-Wert des
Wassers auf (1,60 + 0,05) einzustellen. Der pH-Wert wird mit dem pH-Messgerat (5.3.18.1) gepriift. Die Losung
ist in einem Polyethylenbehalter aufzubewahren.

5.2.11

5.2.12

5.2.13

5.2.14

5.2.15

5.2.16

5.2.17

5.2.18

5.2.19

5.2.20

5.2.21

Diese Losung ist in einem Polyethylenbehalter aufzubewahren.

5.2.22

5.2.23

5.2.24

5.2.25

5.2.26

5.2.27

5.2.28

5.2.29

5.2.30

5.2.31

12

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

Salpetersaure, konzentriert (HNO3)
Salpetersaure, verdiinnt (1 +2)

Salpetersaure, verdiinnt (1 + 100)
Schwefelsiure, konzentriert (> 98 %) (H2S04)
Schwefelsiure, verdiinnt (1 + 1)
Schwefelsdure, verdiinnt (1 + 4)
Perchlorsdure, konzentriert (HCI04)
Phosphorsaure, konzentriert (H3P04)

Phosphorsaure, verdiinnt (1 + 19)

Borsdure (H3B03)

Essigsaure, konzentriert (CH3COOH)
Aminoessigsiure, konzentriert (NH2CH2COOH)
Chrom (Cr), metallisch, pulverformig
Ammoniumhydroxid, konzentriert (NH40H)
Ammoniumhydroxid, verdiinnt (1 + 1)
Ammoniumhydroxid, verdiinnt (1 + 10)
Ammoniumhydroxid, verdiinnt (1 + 16)
Natriumhydroxid (NaOH)

Natriumhydroxidlésung (4 mol/1)
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160 g Natriumhydroxid (5.2.30) werden in Wasser zu 1 000 ml geldst. Die Losung ist in einem Polyethylenbe-
halter aufzubewahren.

5.2.32 Natriumhydroxidlésung (2 mol/1)

80 g Natriumhydroxid (5.2.30) werden in Wasser zu 1 000 ml gelost. Die Losung ist in einem Polyethylenbe-
halter aufzubewahren.

5.2.33 Ammoniumchlorid (NH4CI)

5.2.34 Zinn(II)-chlorid (SnCl2.2H20)

5.2.35 Kaliumiodat (KI03), bei (120 * 5) °C zur Massenkonstanz getrocknet
5.2.36 Kaliumperiodat (K104)

5.2.37 Natriumperoxid, gepulvert (Na202)

5.2.38 Natriumchlorid (NaCl), bei (110 £ 5) °C zur Massenkonstanz getrocknet
5.2.39 Kaliumchlorid (KCl), bei (110 * 5) °C zur Massenkonstanz getrocknet
5.2.40 Natriumcarbonat (Na2C03), bei (250 £ 10) °C zur Massenkonstanz getrocknet
5.2.41 Natriumcarbonat/Natriumchlorid-Gemisch

7 g Natriumcarbonat (5.2.40) werden mit 1 g Natriumchlorid (NaCl) (5.2.38) vermischt.
5.2.42 Bariumchloridlésung

120 g Bariumchlorid (BaCl,.2H20) werden mit Wasser zu 1 000 ml geldst.

5.2.43 Silbernitrat (AgNO3), bei (150 * 5) °C zur Massenkonstanz getrocknet
5.2.44 Silbernitratlésung

5 g Silbernitrat (AgNO3) (5.2.43) werden in Wasser gelost, mit 10 ml konzentrierter Salpetersaure (HNO3)
(5.2.13) versetzt und mit Wasser zu 1 000 ml verdiinnt.

5.2.45 Silbernitratlésung (0,05 mol/1)

(8,494 0+ 0,000 5) g Silbernitrat (AgNO3) (5.2.43) werden in einem 1 000-ml-Messkolben mit Wasser gelost
und zur Marke aufgefiillt. Die Losung ist in einem braunen Glasbehalter aufzubewahren und vor Licht zu schiit-
zen.

5.2.46 Natriumcarbonatlésung

50 g wasserfreies Natriumcarbonat (5.2.40) werden mit Wasser zu 1 000 ml gelost.

5.2.47 Kaliumhydroxidlésung

250 g Kaliumhydroxid (KOH) werden mit Wasser zu 1 000 ml gel6st. Die Losung ist in einem Polyethylenbehal-
ter aufzubewahren.

5.2.48 Ammoniakalische Zinksulfatlosung

Documents
Document Shariad Hub

Full document details: E DIN EN 196-2:2024-09


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-196-2-2024-09
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-196-2-2024-09

- Entwurf -

E DIN EN 196-2:2024-09
prEN 196-2:2024 (D)

50 g Zinksulfat (ZnS0,4.7H,0) werden in 150 ml Wasser gelost und mit 350 ml konzentriertem Ammoniumhy-
droxid (5.2.26) versetzt. Die Losung wird stehen gelassen und friithestens nach 24 h filtriert.

5.2.49 Bleiacetatlésung
Etwa 0,2 g Bleiacetat (Pb(CH3C00),.3H,0) werden mit Wasser zu 100 ml gelost.
5.2.50 Starkeldsung

1 g Starke (wasserloslich) wird mit 1 g Kaliumiodid (K1) versetzt und mit Wasser zu 100 ml gelost. Diese Losung
ist innerhalb von zwei Wochen zu verbrauchen.

5.2.51 Polyethylenoxidlésung

In 100 ml Wasser werden 0,25 g Polyethylenoxid (-CH2-CH2-0-)n von mittlerer Molekularmasse 200 000 bis
600 000 unter kraftigem Ruhren gelost. Diese Losung ist innerhalb von zwei Wochen zu verbrauchen.

5.2.52 Borsaureldsung, gesattigt

Etwa 50 g Borsaure (H3BO3) (5.2.22) werden mit Wasser zu 1 000 ml gelost.
5.2.53 Zitronensaurelosung

10 g Zitronensdure (CgHg07.H,0) werden mit Wasser zu 100 ml gelost.

5.2.54 Calciumcarbonat (CaCO3), (Reinheit >99,9 %) bei (200 + 10) °C zur Massenkonstanz getrock-
net

5.2.55 Ammoniummolybdatlésung
5.2.55.1 Ammoniummolybdat: L6sung a)

10 g Ammoniummolybdat ((NH4)6Mo70,4.4H,0) werden in Wasser zu 100 ml geldst. Die Losung ist in einer
Polyethylenflasche aufzubewahren. Diese Losung ist innerhalb einer Woche zu verbrauchen.

5.2.55.2 Ammoniummolybdat: Lésungb)

63 g Ammoniummolybdat ((NH4)gMo70,4.4H,0) werden in Wasser zu 500 ml gelost. Es werden 500 ml
Schwefelsaure (1 +4) (5.2.18) hergestellt und die 500 ml Molybdatlésung werden hinzugegeben.

5.2.56 Kupfersulfatlosung

0,45 g Kupfersulfat (CuSO4.5H,0) werden in einem Messkolben in Wasser zu 50 ml geldst.
5.2.57 Ammoniumacetatlésung

250 g Ammoniumacetat (CH3COONH,4) werden in Wasser zu 1 000 ml geldst.

5.2.58 Triethanolamin (N(CH2CH20H)3) (>99 %), verdiinnt zu einer Lésung (1 + 4)
5.2.59 Reduktionslésung

1 g Zinn(II)-chlorid (SnCl,.2H,0) (5.2.34) wird in Wasser gelost, das mit 1 ml konzentrierter Salzsaure (5.2.2)
versetzt wurde. Es wird auf 100 ml mit Wasser aufgefiillt. Die Losung ist innerhalb eines Tages zu verbrauchen.

5.2.60 Pufferlésung, pH-Wert 1,40
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(7,505+0,001) g Aminoessigsdure (5.2.24) und (5,850 + 0,001) g Natriumchlorid (NaCl) (5.2.38) werden in
Wasser zu 1 000 ml geldst. 300 ml dieser Losung werden mit Salzsaure (1 +99) (5.2.9) zu 1 000 ml verdiinnt.

5.2.61 Kaliumiodat-/-iodid-Lésung, eingestellt, etwa 0,016 6 mol/1

(3,6 £0,1) g Kaliumiodat (K103) (5.2.35) (m1) werden auf #0,000 5 g in einen 1 000-ml-Messkolben eingewo-
gen. 0,2 g Natriumhydroxid (5.2.30) und (25) g Kaliumiodid (KI) werden hinzugegeben und alle Feststoffe wer-
den in frisch abgekochtem und abgekiihltem Wasser gelost. Die Losung wird mit dem gleichen Wasser zur
Marke aufgefiillt.

Der Faktor F der Kaliumiodat-/-iodid-Losung wird nach folgender Gleichung berechnet:

F=_
" 35668

(1)
Dabei ist
my die Masse des Kaliumiodats, in Gramm.
5.2.62 Natriumthiosulfatlésung, etwa 0,1 mol/1
5.2.62.1 Herstellung

(24,82 +0,01) g Natriumthiosulfat (Na; S, 03.5H,0) werden mit Wasser zu 1 000 ml geldst. Vor jeder Priifreihe
ist der Faktor f dieser Losung nach 5.2.62.2 zu bestimmen.

5.2.62.2 Einstellung

5.2.62.2.1 Einstellung unter Verwendung von Kaliumiodatlésung

Dieses Einstellen der Losung erfolgt vorzugsweise mit der eingestellten Kaliumiodat-/-iodid-Losung (5.2.61).
Fiir diese Einstellung werden 20 ml der eingestellten Kaliumiodatlésung (5.2.61) in einen 500-ml-Erlenmeyer-
kolben pipettiert und mit etwa 150 ml Wasser verdiinnt. Es wird mit 25 ml Salzsdure (1 + 1) (5.2.3) angesauert
und mit der etwa 0,1-mol/I-Natriumthiosulfatlosung (5.2.62.1) bis Hellgelb titriert. Es werden 2 ml der Star-

kelosung (5.2.50) hinzugegeben und zum Umschlag von Blau nach Farblos weitertitriert.

Der Faktor f der Natriumthiosulfatlésung wird nach folgender Gleichung berechnet:

_20x0,1667 x 21401 X F 0 F

3,566 8 X 1 =204 (2)
Dabei ist
F der Faktor der eingestellten Kaliumiodat-/-iodid-Losung (5.2.61);
V1 das Volumen der zum Titrieren verwendeten etwa 0,1-mol/l-Natriumthiosulfatlosung, in Millili-

ter;

3,5668 die Masse des Kaliumiodats, in Gramm, die einer Kaliumiodat-/-iodid-Losung von genau
0,016 67 mol/I entspricht;

214,01 die Molekularmasse von KIO3, in Gramm.
5.2.62.2.2 Einstellung unter Verwendung einer bekannten Menge Kaliumiodat
Das Einstellen darf wahlweise auch mit einer bekannten Menge Kaliumiodat erfolgen. Fiir diese Einstellung

werden (0,070 +0,005) g Kaliumiodat (5.2.35) (my) auf +0,000 5 g in einen 500-ml-Erlenmeyerkolben einge-
wogen und in etwa 150 ml Wasser geldst. Der Inhalt wird mit etwa 1 g Kaliumiodid (KI) versetzt, mit 25 ml
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Salzsdure (1 +1) (5.2.3) angesduert und mit der etwa 0,1-mol/I-Natriumthiosulfatlésung (5.2.62.1) bis Hell-
gelb titriert. Es werden 2 ml der Starkelésung (5.2.50) hinzugegeben und zum Umschlag von Blau nach Farblos
weitertitriert.

Der Faktor f der Natriumthiosulfatlosung wird nach folgender Gleichung berechnet:

f= 200X _ 003634 x 12 (3)
3,566 8 x 1, 1)
Dabei ist
my die Masse des Kaliumiodats, in Gramm;
Vs das Volumen der zum Titrieren verwendeten etwa 0,1-mol/1-Natriumthiosulfatlésung, in Millili-
ter;

3,5668 die Masse des Kaliumiodats, in Gramm, die einer Kaliumiodat-/-iodid-Losung von genau
0,016 67 mol/l entspricht.

5.2.63 Manganlosung, eingestellt
5.2.63.1 Mangansulfat, wasserfrei

Wasserhaltiges Mangansulfat (MnSO4.nH,0) wird bei (250+10)°C zur Massenkonstanz getrocknet. Die
Zusammensetzung der erhaltenen Substanz entspricht der Formel MnSQOy,.

5.2.63.2 Herstellung
(2,75+0,5) g wasserfreies Mangansulfat (m3) werden in einen 1000-ml-Messkolben auf #0,0005g ein-

gewogen, in Wasser gelost und zur Marke aufgefiillt. Der Gehalt G dieser Losung an Mangan(II)-lIonen, in
mg Mn?* /ml, wird nach folgender Gleichung berechnet:

(4)
Dabei ist

m3 die Masse des wasserfreien Mangansulfats, in Gramm.
5.2.63.3 Erstellen der Bezugskurve

In beide Messkolben, bzw. den 500-ml- (Nr. 1) und den 1 000-ml-Messkolben (Nr. 2), werden jeweils 20 ml der
Mangan-Stammlosung pipettiert und es wird mit Wasser zur Marke aufgefiillt. Von der Losung in Messkolben
Nr. 2 werden je 100 ml in alle drei Messkolben, bzw. den 200-ml- (Nr. 3), 500-ml- (Nr.4) und 1 000-mI-Mess-
kolben (Nr. 5) pipettiert und mit Wasser zur Marke aufgefiillt.

Den Messkolben 1 bis 5 werden jeweils 100 ml jeder Losung entnommen und jeweils in ein 400-ml-Becherglas
pipettiert. 20 ml konzentrierter Salpetersaure (5.2.13), 1,5 g Kaliumperiodat (5.2.36) und (10) ml Phosphor-
saure (5.2.20) werden hinzugegeben und es wird bis zum Siedepunkt erhitzt und 30 min schwach siedend
gehalten.

Danach wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Inhalt eines jeden Becherglases in je einen 200-ml-Mess-
kolben tiberfiihrt, der mit Wasser zur Marke aufgefiillt wird. Die Extinktion der Losungen wird mit einem Pho-
tometer (5.3.10) bei einer Wellenldnge von etwa 525 nm gegen Wasser gemessen (es sind eine oder mehrere
Kiivetten (5.3.11) geeigneter Schichtdicke zu verwenden). Die Extinktion ist mit drei Dezimalstellen aufzu-
zeichnen.
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Die Extinktionen dieser Bezugslosungen E1 bis E5 werden fiir jede Kiivettenschichtdicke gesondert {iber den
entsprechenden Mangankonzentrationen in mg Mn je 200 ml aufgetragen. Die entsprechenden Mangankon-
zentrationen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Sie konnen unmittelbar verwendet werden, sofern der nach 5.2.63.2
ermittelte Gehalt G den Zahlenwert 1,000 0 aufweist. Andernfalls sind die in Tabelle 1 angegebenen Mangan-
konzentrationen mit dem nach Gleichung (4) ermittelten Wert fiir G zu multiplizieren.

Tabelle 1 — Mangankonzentration der Bezugslésungen

Bezugslosung E1l E2 E3 E4 E5
Mangankonzentration, in mg Mn je 200 ml 4,0 2,0 1,0 0,4 0,2

5.2.64 Siliciumdioxidlésung, eingestellt

5.2.64.1 Siliciumdioxid (Si02), Reinheit nach dem Glithen zur Massenkonstanz bei (1175 % 25)°C
>99,9 9,

5.2.64.2 Stammlésung

(0,200 0 + 0,000 5) g frisch gegliihtes Silicilumdioxid (5.2.64.1) werden in einen Platintiegel (5.3.2.1) eingewo-
gen, der bereits (2,0 + 0,1) g wasserfreies Natriumcarbonat (5.2.40) enthalt.

Das Gemisch wird erhitzt und mindestens 15 min bei heller Rotglut geschmolzen. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird die Schmelze in einem Polyethylenbecherglas in Wasser geldst, die Losung in einen
200-ml-Messkolben iiberfiihrt und mit Wasser zur Marke aufgefiillt.

Die Losung ist in einem Polyethylenbehalter aufzubewahren.
Die Losung enthalt 1 mg SiO; je ml

Wahlweise wird eine handelstibliche Siliciumdioxid-Stammldsung mit einer Konzentration von 1 mg SiO; je
Milliliter verwendet.

5.2.64.3 Standardlésung

Von der Siliciumdioxid-Stammlésung werden 5 ml in einen 250-ml-Messkolben pipettiert und mit Wasser zur
Marke aufgefiillt. Die Losung ist in einem Polyethylenbehalter aufzubewahren. Sie enthalt 0,02 mg Siliciumdi-
oxid je ml. Diese Losung ist innerhalb einer Woche zu verbrauchen.

5.2.64.4 Ausgleichslésungen

Die Ausgleichslésungen werden in Ubereinstimmung mit dem Verfahren zur Bestimmung des Gehaltes an Sili-
ciumdioxid (5.5.3 bis 5.5.5) hergestellt, indem die in Tabelle 2 angegebenen Reagenzmengen mit Wasser zu
500 ml aufgefiillt werden.

5.2.64.5 Erstellen der Bezugskurve

Die in Tabelle 3 angegebenen Volumina der Siliclumdioxid-Bezugslosungen werden aus einer Biirette in
100-ml-Polyethylenbecherglaser iiberfiihrt, die jeweils mit einem Magnetriihrstab versehen sind. Mit einer
Pipette werden 20 ml der Ausgleichslésung hinzugegeben und es wird mit Wasser aus einer Biirette auf
40 ml aufgefiillt. Die dafiir benotigten Volumina sind ebenfalls in Tabelle 3 angegeben. Unter Rithren mit dem
Magnetriithrer werden 15 Tropfen verdiinnter Flusssdure (1 + 3) (5.2.12) hinzugegeben. Es wird mindestens
1 min geriihrt. Anschliefend werden 15 ml Borsdurelésung (5.2.52) in die Losung pipettiert.
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Tabelle 2 — Zusammensetzung der Ausgleichslésungen fiir ein Volumen von 500 ml

Abscheiden durch Abscheiden mit Aufschluss mit HCI
doppeltes Polyethylenoxid und NH4CI (5.5.5)
Eindampfen (5.5.3) | (5.5.4)

HC], konzentriert ml 75 70 15

H>S041+1 ml 1 1 —

HNO3, konzentriert ml — — 1

Polyethylenoxidlosung ml — 5 —

NH4Cl g — — 1

Na,CO3 g 1,75 1,75 1,75

NacCl g 0,25 0,25 0,25

Na, 05 g 3 3 —

Tabelle 3 — Zusammensetzung der Siliciumdioxid-Bezugslosungen und ihr Siliciumdioxid-Gehalt

Lfd. Nr. der L6sung Blindlésung |1 2 3 4
Si0,-Standardlosung (ml) 0 2 5 10 20
Wasser (ml) 20 18 15 10 0
Siliciumdioxid-Gehalt (mg SiO,/100ml) |0 0,04 0,10 0,20 0,40

5 ml Ammoniummolybdatlosung (5.2.55) werden in die Losung pipettiert. Der pH-Wert dieser Losung wird
durch Zutropfen von Natriumhydroxidlosung (4 mol/1) (5.2.31) oder verdinnter Salzsiaure (1+2) (5.2.4)
mithilfe des pH-Messgerates (5.3.18.1), das zuvor mit einer geeigneten Pufferlosung mit einem dhnlichen
pH-Wert (z.B. 1,40, siehe 5.2.60), kalibriert worden ist, auf (1,60 + 0,05) eingestellt. Die Losung wird in einen
100-ml-Messkolben tiberfiihrt und das Becherglas wird mit verdiinnter Salzsdaure mit einem pH-Wert von
1,60 £ 0,05 (5.2.10) ausgespiilt. Nach 20 min werden 5 ml Zitronensaurelosung (5.2.53) in den Messkolben
pipettiert, es wird umgeriihrt und 5 min stehen gelassen. Danach werden 2 ml der Reduktionslésung (5.2.59)
in den Messkolben pipettiert (Nullzeit).

Es wird mit verdlinnter Salzsdure mit einem pH-Wert von 1,60 + 0,05 (5.2.10) zur Marke aufgefiillt und durch-
mischt. Genau 30 min, nachdem die Reduktionslésung pipettiert wurde (Nullzeit + 30 min), wird die Extinktion
in einem Photometer (5.3.10) gegen eine in gleicher Weise hergestellte Blindlosung bei einer Wellenldnge von
815 nm in einer 1-cm-Kiivette (5.3.11) gemessen. Die ermittelten Extinktionen werden iiber die zugehorigen
Siliclumdioxid-Gehalte nach Tabelle 3 aufgetragen.

Als Blindlosung kann die fir die Aufstellung der Bezugsgeraden verwendete Blindlosung benutzt werden. Aus
der Bezugsgeraden ergibt sich der zu bestimmende Siliciumdioxidgehalt in mg SiO; je 100 ml.

5.2.65 Calciumionen-Standardlésung, etwa 0,01 mol/1

(1,00 £0,01) g Calciumcarbonat (5.2.54) (my4) werden auf £0,000 5 g gewogen und mit etwa 100 ml Wasser in
ein 400-ml-Becherglas gegeben. Das Becherglas wird mit einem Uhrglas abgedeckt und vorsichtig mit etwa
10 ml verdiinnter Salzsdure (1 + 2) (5.2.4) versetzt. Es wird mit einem Glasstab geriihrt und nachdem sicher-
gestellt wurde, dass die Auflosung vollstdandig erfolgt ist, erfolgt das Sieden, um das geldste Kohlenstoffdioxid
zu verkochen. Anschliefdend wird auf Raumtemperatur abgekiihlt, in einen 1 000-ml-Messkolben {iiberfiihrt
und das Becherglas und die Uhrglasschale werden vorsichtig gespiilt. Anschliefdend wird der Messkolben mit
Wasser zur Marke aufgefiillt.

5.2.66 EDTA-Lésung, etwa 0,03 mol/l1
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5.2.66.1 Ethylendiamintetraessigsdure, Dinatriumsalz, Dihydrat (EDTA)
5.2.66.2 Herstellung

(11,17 £0,01) g EDTA (5.2.66.1) werden in Wasser zu 1 000 ml gelost. Die Losung ist in einem Polyethylenbe-
halter aufzubewahren.

5.2.66.3 Einstellung
5.2.66.3.1 Allgemeines

50 ml der Calciumionen-Standardlésung (5.2.65) werden in ein flir das Messgerét zur Messung der Extinktion
(5.3.12) geeignetes Becherglas pipettiert. AnschliefSend wird mit Wasser auf ein Volumen verdiinnt, das fir
den Betrieb des Gerites geeignet ist.

Der pH-Wert dieser Losung wird unter Verwendung des pH-Messgerates (5.3.18.1) mit einer der Natriumhy-
droxidlosungen (5.2.31 oder 5.2.32) auf (12,5 + 0,2) eingestellt.

Die Titration ist nach einem der beiden folgenden Verfahren durchzufiihren:
5.2.66.3.2 Photometrische Titration (Referenzverfahren)

Die Losung wird ohne Wigung mit etwa 0,1g Murexid-Indikator (5.2.70) oder Calcein-Methylthymol-
blau-Mischindikator (5.2.76) versetzt. Das Becherglas wird in ein auf 620nm bei Verwendung eines
Murexid-Indikators (5.2.70) oder 520 nm bei Verwendung des Mischindikators eingestelltes Messgerit
zur Messung der Extinktion (5.3.12) eingesetzt. Die Losung wird unter stindigem Riihren mit der etwa
0,03-mol/l-EDTA-Losung (5.2.66.2) titriert. Die Messwerte der Extinktion in der Ndhe des Umschlags werden
in Abhéngigkeit des zugegebenen Volumens an EDTA-L6sung in ein Diagramm eingetragen. Das verbrauchte
Volumen V3 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.

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

__ 00X ey T 5
o= 100,09 X 0,03 x V3 s (5)

Dabei ist

my die zur Herstellung der Calciumionen-Standardlosung (5.2.65) bendtigte Masse an Calciumcarbonat,
in Gramm;

V3 das Volumen der EDTA-L6sung bei der Titration, in Milliliter.
5.2.66.3.3 Visuelle Titration (Alternativverfahren)

Die Losung wird ohne Wagung entweder mit etwa 0,1 g Calcon-Indikator (5.2.72) oder Patton-Reeders-Indi-
kator (5.2.77) versetzt. Unter Rithren mit der etwa 0,03-mol/1-EDTA-L6sung (5.2.66.2) bis zum Umschlag von
Rosa nach Blau (Calcon) oder von Purpurrot nach Blau (Patton-Reeders) titriert (Volumen V3). Der Endpunkt
ist erreicht, wenn ein weiterer Tropfen die Blaufarbung nicht weiter vertieft. Der Faktor f der EDTA-LOsung
wird nach Gleichung (5) berechnet.

5.2.67 Kupfer-EDTA-Lésung
In ein 400-ml-Becherglas werden 25 ml Kupfersulfatlosung (5.2.56) pipettiert und aus einer Bilirette mit dem

aquivalenten Volumen Vs der etwa 0,03-mol/1-EDTA-L6sung (5.2.66) versetzt. Das erforderliche Volumen V5
an EDTA-LOsung ist wie folgt zu bestimmen:
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10 ml der Kupfersulfatlosung (5.2.56) werden in ein 600 ml-Becherglas pipettiert. Mit Wasser wird auf etwa
200 ml verdiinnt, mit 10 ml konzentriertem Ammoniumhydroxid (5.2.26) und ohne Wagung mit etwa 0,1 g
Murexid-Indikator (5.2.70) versetzt. Die Losung wird mit der etwa 0,03-mol/1-EDTA-L6sung (5.2.66) bis zum
Umschlag von Rosa nach Violett titriert (V).

Das Volumen Vg der etwa 0,03-mol/I-EDTA-Losung, dem 25 ml Kupfersulfatlésung zuzusetzen ist, um die Kup-
fer-EDTA-Losung herzustellen, wird nach folgender Gleichung berechnet:

Ve =25-V, (6)
Dabei ist
V4 das Volumen der etwa 0,03-mol/1-EDTA-L6sung bei der Titration, in Milliliter.
5.2.68 EGTA-Ldésung, etwa 0,03 mol/I1
5.2.68.1 Ethylenglycolbis(aminoethylether)-N,N,N’,N’-tetraessigsiure (EGTA)
5.2.68.2 Herstellung

In einem 600-ml-Becherglas werden (11,4 +0,01) g EGTA (5.2.68.1) in etwa 400 ml Wasser gelost und mit
30 ml Natriumhydroxidlosung (2 mol/1) (5.2.32) versetzt. Das Gemisch wird erhitzt, bis das EGTA vollstandig
in Losung gegangen ist. Die Losung wird auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen. Der pH-Wert wird unter
Verwendung des pH-Messgerates (5.3.18.1) durch Zutropfen von verdiinnter Salzsaure (1+2) (5.2.4) auf
(7,0 £0,5) eingestellt. Die Losung wird vollstandig in einen 1 000-ml-Messkolben tiberfiihrt und mit Wasser
zur Marke aufgefiillt. Die Losung ist in einem Polyethylenbehalter aufzubewahren.

5.2.68.3 Einstellung

50 ml der Calciumionen-Standardlésung (5.2.65) werden in ein fiir das Messgerat (5.3.12) geeignetes Becher-
glas pipettiert. Anschliefend wird mit Wasser auf ein Volumen verdiinnt, das fiir den ordnungsgemafien
Betrieb des Gerétes geeignet ist. Es werden 25 ml Triethanolaminlésung (1 +4) (5.2.58) hinzugegeben.

Der pH-Wert dieser Losung wird unter Verwendung des pH-Messgerates (5.3.18.1) mit einer der Natriumhy-
droxidlosungen (5.2.31 oder 5.2.32) auf (12,5 + 0,2) eingestellt.

Die Losung wird ohne Wagung mit etwa 0,1 g Murexid-Indikator (5.2.70) oder Calcein-Indikator (5.2.71) ver-
setzt. Das Becherglas wird in ein auf 620 nm bei Verwendung eines Murexid-Indikators oder 520 nm bei Ver-
wendung von Calcein eingestelltes Messgerat zur Messung der Extinktion (5.3.12) eingesetzt. Die Losung wird
unter standigem Riithren mit der etwa 0,03-mol/I-EGTA-Losung titriert. In der Nahe des Umschlagpunkts wer-
den die Messwerte der Extinktionen und das jeweilige Volumen an zugegebener EGTA-Losung aufgezeichnet;
anschliefiend sind die Messwerte der Extinktionen in Abhangigkeit vom zugegebenen Volumen des Titranten
in einem Diagramm darzustellen. Das verbrauchte Volumen Vg ist durch den Schnittpunkt der Geraden mit
der grofdten Steigung in der Nahe des Umschlagpunkts mit der Geraden, die eine nahezu konstante Extinktion
nach dem Umschlag hat, zu bestimmen.

Der Faktor f; der EGTA-Losung wird nach folgender Gleichung berechnet:

= 0Xms _pesnx TS
© 100,09 x0,03xV, Vg

fe (7)

Dabei ist

ms die zur Herstellung der Calciumionen-Standardlosung (5.2.65) bendtigte Masse an Calciumcarbonat,
in Gramm;

V¢ das Volumen der EGTA-Losung bei der Titration, in Milliliter.
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5.2.69 DCTA-Ldésung, etwa 0,01 mol/1
5.2.69.1 trans-1,2-Diaminocyclohexan-N,N,N’,N’-tetraessigsiure Monohydrat (DCTA)
5.2.69.2 Herstellung

In einem 600-ml-Becherglas werden (3,64 +0,01) g DCTA (5.2.69.1) in etwa 400 ml Wasser und 10 ml Natri-
umhydroxidlosung (2 mol/1) (5.2.32) gelost. Das Gemisch wird erwarmt, bis das DCTA vollstiandig in Losung
gegangen ist. Die Losung wird auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen. Der pH-Wert wird unter Verwendung
des pH-Messgerates (5.3.18.1) durch Zutropfen von verdiinnter Salzsaure (1 + 2) (5.2.4) auf (7,0 £ 0,5) einge-
stellt. Die Losung wird vollstdandig in einen 1 000-ml-Messkolben {iberfiithrt und mit Wasser zur Marke aufge-
fiillt. Diese Losung ist in einem Polyethylenbehalter aufzubewahren.

5.2.69.3 Einstellung

50 ml der Calciumionen-Standardlésung (5.2.65) werden in ein fiir das Messgerat (5.3.12) geeignetes Becher-
glas pipettiert. Anschliefend wird mit Wasser auf ein Volumen verdiinnt, das fiir den ordnungsgemafien
Betrieb des Gerates geeignet ist.

Der pH-Wert dieser Losung wird unter Verwendung des pH-Messgerates (5.3.18.1) mit konzentriertem Ammo-
niumhydroxid (5.2.26) auf (10,5 + 0,2) eingestellt.

Die Losung wird ohne Wagung mit etwa 0,1 g Murexid-Indikator (5.2.70) oder Calcein-Indikator (5.2.71) ver-
setzt. Das Becherglas wird in ein auf 620 nm bei Verwendung eines Murexid-Indikators oder 520 nm bei Ver-
wendung von Calcein eingestelltes Messgerat zur Messung der Extinktion (5.3.12) eingesetzt. Die Losung wird
unter standigem Rithren mit der etwa 0,01-mol/1-DCTA-Losung titriert. In der Nahe des Umschlagpunktes wer-
den die Messwerte der Extinktionen und das jeweilige Volumen an zugegebener DCTA-Losung aufgezeichnet;
anschliefdend sind die Messwerte der Extinktionen in Abhangigkeit vom zugegebenen Volumen des Titranten
in einem Diagramm darzustellen. Das verbrauchte Volumen V7 ist durch den Schnittpunkt der Geraden mit
der grofdten 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-Losung wird nach folgender Gleichung berechnet:

- 0XMe g 955 % 6 8
~100,09%x 0,01 xV, Vv (8)

fe

Dabei ist

mg die zur Herstellung der Calciumionen-Standardlésung (5.2.65) bendtigte Masse an Calciumcarbonat,
in Gramm;

V7 das Volumen der DCTA-Losung bei der Titration, in Milliliter.
5.2.70 Murexid-Indikator

(1,0+0,1) g Murexid (Purpursidure, Ammoniumsalz, CgH4N504.NH4) wird mit (100 + 1) g Natriumchlorid
(NaCl) vermahlen.

5.2.71 Calcein-Indikator

(1,0 £0,1) g Calcein (Bis-[bis(carboxymethyl)-aminomethyl]-2’,7’-fluorescein, Fluoresceindi-(methyl-
iminodiessigsdure) Natriumsalz) wird mit (100 + 1) g Kaliumnitrat (KNO3) vermahlen.

5.2.72 Calcon-Indikator

(1,0 £ 0,1) g Calcon (2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-1-naphthylazo)naphthalinsulfonsdure-(1) Natriumsalz, Erioch-
romblauschwarz R) wird mit (100 * 1) g wasserfreiem Natriumsulfat (Na;S04) vermahlen
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5.2.73 Sulfosalicylsidure-Indikator (Salicylsulfonsiure-(5), Dihydrat)
5.2.74 PAN-Indikator

(0,10+0,01) g PAN (1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol, C{5H;1N30) werden in (100 1) ml Ethanol (C,Hg5OH,
Dichte =0,79) gelost.

5.2.75 Methylthymolblau-Indikator

(1L,0£0,1) g Methylthymolblau (3’,3”-Bis-[bis(carboxymethyl)-aminomethyl]-thymolsulfophthalein,
C37H41N2013SNa3) wird mit (100 * 1) g Kaliumnitrat (KNO3) vermahlen.

5.2.76 Calcein-Methylthymolblau-Mischindikator

(0,20+0,02) g Calcein (siehe 5.2.71) und (0,10+0,01) g Methylthymolblau (siehe 5.2.75) werden mit
(100 £ 1) g Kaliumnitrat (KNO3) vermahlen.

5.2.77 Patton-Reeders-Reagens

(1,0£0,1)g 2-Hydroxy-1-(2-hydroxy-4-sulfo-1-naphthylazo)-3-naphthoesaure (C21H14N207S) wird mit
(100 £ 1) g wasserfreiem Natriumsulfat (Nap;SO4) vermahlen.

5.2.78 Mischindikator

(10,0 +0,1) g Natriumchlorid (5.2.38) werden mit (0,10 + 0,01) g o-Kresolphthalein-Komplexon (o-Kresol-
phthaleindi-(methyliminodiessigsaure), C3;H32N2012), (0,020+0,001)g Methylrot-Indikator (o-Benzoe-
sdure-azodimethylanilin, C;5H14N3NaO3) und (0,030+0,001) g Naphtholgriin-B (C3pH;{5FeN3Na3015S3)
versetzt.

5.2.79 Ammoniumthiocyanat (NH4SCN)

5.2.80 Ammoniumthiocyanatlésung, etwa 0,05 mol/1

(3,8 £0,1) g Ammoniumthiocyanat (5.2.79) werden mit Wasser zu 1 000 ml gelost.

5.2.81 Gesattigte wissrige Ammoniumeisen(III)-sulfatlésung (NH4Fe(S04)2.12H20)

5.2.82 Indikatorlosung

100 ml kalt gesattigte, wassrige Losung von Ammoniumeisen(I1)-sulfat (5.2.81) werden mit 10 ml verdiinnter
Salpetersadure (1 + 2) (5.2.14) versetzt.

5.2.83 Kupfer(II)-sulfat (CuSO4.5H20)

5.2.84 Gesattigte wissrige Kupfersulfat(II)-16sung (5.2.83)

5.2.85 Absorptionsmittel fiir Schwefelwasserstoff

Eine gewogene Menge trockenen Bimssteins mit einer Korngrofie zwischen 1,2 mm und 2,4 mm wird in eine
flache Schale gegeben und mit einem Volumen geséttigter Kupfersulfatlosung (5.2.84) bedeckt, so dass die
Masse der Kupfersulfatlosung etwa der halben Masse des Bimssteins entspricht. Die Mischung wird unter hau-
figem Riihren 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 abgekiihlt und in einer luftdichten Flasche aufbewahrt.

5.2.86 Absorptionsmittel fiir Wasser
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Getrocknetes Magnesiumperchlorat (Mg(Cl04);) mit einer Korngréfse zwischen 0,6 mm und 1,2 mm.
5.2.87 Absorptionsmittel fiir Kohlenstoffdioxid

Synthetische, mit Natriumhydroxid (NaOH) (5.2.30) impragnierte Silikate mit einer Korngrofie zwischen
0,6 mm und 1,2 mm.

ANMERKUNG  Dieses Absorptionsmittel kann gebrauchsfertig bezogen werden.

5.2.88 Quecksilber(II)-chlorid (HgCl2)

5.2.89 Alkalistammlésung

(0,566 0+0,0005) g Natriumchlorid (5.2.38) und (0,475 0+ 0,000 5) g Kaliumchlorid (5.2.39) werden gewo-
gen und in ein 600-ml-Becherglas gegeben. Zur Auflosung der Salze werden etwa 150 ml Wasser hinzugegeben.
Die Losung wird vollstandig in einen 1 000-ml-Messkolben iiberfiihrt, wobei das Becherglas mit Wasser gespiilt
wird, und es wird mit Wasser zur Marke aufgefiillt. Der Inhalt des Messkolbens wird griindlich gemischt. Diese
Losung enthalt jeweils 0,300 g Natriumoxid (Na;0) und Kaliumoxid (K, 0).

5.2.90 Saurestammloésung (HCI/H3P04)

In einem 1 000-ml-Messkolben werden etwa 500 ml Wasser mit 50 ml konzentrierter Salzsaure (5.2.2) und
50 ml konzentrierter Phosphorsaure (5.2.20) versetzt. Die Losung wird abgekiihlt, anschlieféend mit Wasser
zur Marke aufgefiillt und griindlich gemischt.

5.2.91 Calciumstammldésung

In ein 600-ml-Becherglas werden (11,25 +0,01) g Calciumcarbonat (5.2.54) eingewogen. 100 ml Wasser wer-
den hinzugegeben. Das Calciumcarbonat wird durch vorsichtiges Versetzen mit 25 ml konzentrierter Salzsaure
(5.2.2) in Losung gebracht. Nach Abschluss der Reaktion wird die Losung langsam zum Sieden gebracht, um
das geldste Kohlenstoffdioxid zu verkochen. Die Losung wird abgekiihlt und unter Nachspiilen mit Wasser in
einen 1 000-ml-Messkolben liberfiihrt, wobei das Becherglas mit Wasser gespiilt wird, und es wird mit Wasser
zur Marke aufgefillt und griindlich gemischt.

5.2.92 Alkalistammlésung (Alternativverfahren)

In einem 1 000-ml-Messkolben werden (0,254 2 + 0,000 5) g Natriumchlorid (5.2.38) und (0,1907 +0,0005) g
Kaliumchlorid (5.2.39) in Wasser geldst und es wird zur Marke aufgefiillt.

ANMERKUNG  Diese Losungen konnen gebrauchsfertig bezogen werden.
5.2.93 Caesiumchlorid (CsCl)

5.2.94 Aluminiumnitrat (AI(NO3)3.9H20)

5.2.95 Pufferlésung

50 g Caesiumchlorid (5.2.93) und 250 g Aluminiumnitrat (5.2.94) werden in Wasser geldst und zu 1 000 ml
verdiinnt.

ANMERKUNG  Diese Losungen kdnnen gebrauchsfertig bezogen werden.
5.2.96 Reagens zur Bestimmung des Gesamt-Carbonatgehaltes
1,50 g Kupfer(I)-chlorid und 2,50 g Kupferchlorid werden in 350 ml verdiinnter Salzsdure (1 + 9) (5.2.6) gelost.

5.2.97 Tetrafluoroborsdure, (HBF4, Massenanteil in Prozent: = 38)
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5.2.98 Weinsiure (C4H606) in Losung, 1%

1,00 g Weinsdure werden in 99 g entmineralisiertem Wasser geldst. Um Schimmelbildung in der Lésung zu
verhindern, konnten einige mg Quecksilber(Il)-iodid hinzugegeben werden.

5.2.99 Oxalsaure (C2ZH204) in Losung, 10 %
10,0 g Oxalsaure werden in 90,0 g entmineralisiertem Wasser gelost.
5.2.100 Ascorbinsaure (C2ZH204) in Losung, 2,8 %

2,8 g Ascorbinsdure werden in 97,2 g entmineralisiertem Wasser geldst. Um Schimmelbildung in der Losung
zu verhindern, kdnnten einige mg Quecksilber(1I)-iodid hinzugegeben werden.

5.2.101 Aceton (C3H60)

5.3 Priifeinrichtung

5.3.1 Waage(n), mit einer Genauigkeit von £0,0005g
5.3.2 Tiegel

5.3.2.1 Porzellan- und/oder Platintiegel

von 20 ml bis 25 ml Inhalt.

Bei den Priifverfahren wird festgelegt, wann Platintiegel zu verwenden sind. Sofern die Verwendung von Plat-
intiegeln nicht vorgeschrieben ist, diirfen Porzellantiegel verwendet werden.

5.3.2.2 Deckel,
fiir die Tiegel (5.3.2.1) geeignete Deckel, die bei Bedarf zu verwenden sind.
5.3.3 Tiegelunterlage(n) aus feuerfestem keramischem Material

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

5.3.4 Porzellanschale,
von etwa 200 ml Inhalt.
5.3.5 Elektroofen/-éfen,

mit natlirlicher Beliiftung, einstellbar auf folgende Temperaturen: (500+10)°C, (950+25)°C und
(1175+25)°C.

5.3.6 Labortrockenschrank/-schrianke,

einstellbar auf folgende Temperaturen: (110 +5) °C, (120 £5) °C, (150 £5) °C, (200 £ 10) °C und (250 + 10) °C.
5.3.7 Exsikkator(en),

mit getrocknetem Magnesiumperchlorat (Mg(Cl0O4);) oder Silicagel.

Wird ein Silicagel mit Feuchtigkeitsindikator verwendet, wird ein schadstofffreier Indikator empfohlen.
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5.3.8  Kugelkiihler
5.3.9 Gerit zur Bestimmung des Sulfidgehalts

Ein typisches Gerat ist in Bild 1 dargestellt. Dem Gerat darf eine Woulfe‘sche Flasche zur Regulierung des Gas-
stroms vorgeschaltet werden.

Die Schlauchverbindungen miissen aus schwefelfreiem Material bestehen (Polyvinylchlorid, Polyethylen usw.).

Legende

1 Bleiacetatlosung (5.2.49)

2 Luft, Stickstoff oder Argon

3 ammoniakalische Zinksulfatlosung (5.2.48)
4 Reaktionskolben

5 Tropftrichter

Bild 1 — Typisches Gerit zur Bestimmung des Sulfids
5.3.10 Photometer,
zur Messung der Extinktion einer Losung bei etwa 525 nm, 815 nm und 810 nm.
5.3.11 Photometerkiivetten
5.3.12  Gerit zur Messung der Extinktion
einer Losung in einem Titrationsbecher unter Rithren bei 520 nm und 620 nm.
5.3.13 Magnetriihrer und Riihrstab,
z.B. Magnetriihrstab mit einem inerten PTFE-ummantelten Stab.
5.3.14 Verdampfungsgerit,
einstellbar auf (105 + 5) °C, z. B. Wasserbad oder Heizplatte.
5.3.15 Sandbad oder Heizplatte,

einstellbar auf etwa 400 °C.
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5.3.16  Aschefreie Papierfilter

Aschefreie Papierfilter mit einem mittleren Porendurchmesser von etwa 2 um werden als feinporig, mit einem
mittleren Porendurchmesser von etwa 7 um als mittelporig und mit einem mittleren Porendurchmesser von
etwa 20 um als grobporig bezeichnet.

5.3.17 Volumenmessgerite aus Glas

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

5.3.18 Gerat und Zubehér zur Bestimmung des pH-Wertes

5.3.18.1 pH-Messgerit,

mit einer Messgenauigkeit von +0,05.

5.3.18.2 pH-Indikatorpapier,

das die Bestimmung des pH-Werts im Bereich 0 bis 14 moglich ist.

5.3.19 Gerit zur Bestimmung des Gesamt-Carbonatgehaltes (Referenzverfahren)

Bild 2 zeigt ein typisches Gerat, das entweder mit einem zylindrischen Druckbehaélter, einer kleinen elektri-
schen Pumpe oder mit einer passenden Ansaugvorrichtung versehen sein kann, die fiir einen gleichmafigen
Gas- bzw. Luftstrom sorgt. Das in das Gerat eintretende Gas (Luft oder Stickstoff) wird zuvor von Kohlenstoff-
dioxid befreit, indem es zundchst durch ein Absorptionsrohr oder einen Trockenturm geleitet wird, in dem sich
das Absorptionsmittel fiir Kohlenstoffdioxid (5.2.87) befindet. Das Gerét besteht aus einem 100-ml-Destillati-
onskolben (14) mit dreiarmigem Aufsatz. Anschluss 5 ist mit einem Tropftrichter (4), Anschluss 6 mit einem
Verbindungsrohr und Anschluss 8 mit einem Wasserkiihler verbunden. Der Trichter an 5 und das Verbindungs-
rohr an 6 sind durch ein Y-Stiick (1) miteinander verbunden, wobei das kohlenstoffdioxidfreie Gas durch die
Verwendung einer Mohr‘schen Schelle (2) entweder durch das Verbindungsrohr oder durch den Trichter stro-
men kann.

Nach dem Kiihler (9) wird das Gas durch konzentrierte Schwefelsdure (5.2.16) (10), dann durch Absorptions-
rohre, die Absorptionsmittel fiir Schwefelwasserstoff (5.2.85) (11) und Absorptionsmittel fiir Wasser (5.2.86)
(12) enthalten, und danach durch zwei Absorptionsrohre (13) geleitet, die je zu drei Vierteln mit dem Absorp-
tionsmittel fiir Kohlenstoffdioxid (5.2.87) und zu einem Viertel mit dem Absorptionsmittel fiir Wasser (5.2.86)
gefiillt sind. Das Absorptionsmittel fiir Kohlenstoffdioxid (5.2.87) wird in Bezug auf den Gasstrom vor das
Absorptionsmittel fiir Wasser (5.2.86) gefiillt. Den Absorptionsrohren (13) wird ein zusatzliches Absorpti-
onsrohr (15) nachgeschaltet, das ebenfalls die Absorptionsmittel fiir Kohlenstoffdioxid und Wasser enthilt,
um das zweite Absorptionsrohr (13) vor dem Eindringen von Kohlenstoffdioxid und Wasser aus der Luft zu
schiitzen.
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13 13 15

Legende
1 Y-Stiick 9 Kiihler
2 Mohr‘sche Schelle 10 Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsaure
3 Absorptionsturm mit Absorptionsmittel fiir (5.2.16)

Kohlenstoffdioxid (5.2.87) 11 Absorptionsrohr mit Absorptionsmittel fiir
4 Tropftrichter Schwefelwasserstoff (5.2.85)
5 Anschluss des Tropftrichters 12 Absorptionsrohr mit Absorptionsmittel fiir
6 Anschluss des Verbindungsrohres Wasser (5.2.86)
7 dreiarmiger Aufsatz 13 Absorptionsrohre mit Absorptionsmittel fiir
8 Anschluss des Wasserktihlers Kohlenstoffdioxid (5.2.87) und Wasser (5.2.86)

14 100-ml-Destillationskolben
15 Absorptionsrohre mit Absorptionsmittel fiir
Kohlenstoffdioxid (5.2.87) und Wasser (5.2.86)

Bild 2 — Typisches Gerit zur Bestimmung des Gesamt-Carbonatgehaltes (Referenzverfahren)

Die zu wagenden Absorptionsrohre (13) diirfen z. B. annahernd folgende Mafie haben:

Abstand der Aufdenseiten der Rohrschenkel 45 mm
Innendurchmesser 20 mm
Abstand zwischen dem unteren Teil des Rohrs und dem oberen 75 mm
Teil des Schliffs

Dicke der Rohrwand 1,5 mm

5.3.20 Gerit zur Bestimmung des Gesamt-Carbonatgehaltes (Alternativverfahren)

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

Anstelle von Schwefelsdure darf die letzte Waschflasche (Bild 3) Paraffin enthalten, da diese Waschflasche nur
zum Zahlen der Bldschen dient.
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Legende

)}

1 Tropftrichter fiir verdiinnte Schwefelsaure (1 + 4) zur Vakuumpumpe

(5.2.18) 7 100-ml-Destillationskolben

2 Kiihler 8 Absorptionsturm mit Absorptionsmittel fiir

3 Absorptionsrohre mit Absorptionsmittel fiir Kohlenstoffdioxid (5.2.87)
Wasser (5.2.86) 9 Waschflasche, leer

4 Absorptionsrohre mit Absorptionsmittel fiir 10 Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsdaure
Kohlenstoffdioxid (5.2.87) und Wasser (5.2.86) (5.2.16) oder Paraffin

5 Absorptionsrohre mit Absorptionsmittel fiir
Kohlenstoffdioxid (5.2.87) und Wasser (5.2.86)

Bild 3 — Typisches Gerit zur Bestimmung des Gesamt-Carbonatgehaltes (Alternativverfahren)

5.3.21 Gerit zur Bestimmung des Gesamt-Carbonatgehaltes: Calcimeter nach Dietrich-Friihling
(Alternativverfahren)

Ein typisches Gerat ist in Bild 4 dargestellt. Es besteht aus einer eingespannten Biirette (1) mit Klasse-A-Ska-
lenteilung, die mit verdiinnter Salzsdure (1 + 9) (5.2.6) gefullt und am unteren Ende mit einem flexiblen sdure-
bestandigen Schlauch (2) mit einem Behdlter (3) verbunden ist, der von einer senkrecht verschiebbaren Sta-
tivklemme gehalten wird. Das obere Ende der graduierten Bilirette ist mit einem flexiblen sdurebestdandigen
Schlauch (4) mit einem Kolben (5) mit luftdicht schliefendem Stopfen mit Bohrung (6) (vorzugsweise Kolben
mit geschliffenem Rand und Silikonkautschukstopfen verwenden) verbunden.

Am gleichen Ende ist die Biirette (1) liber einen Vakuumanschluss (7) aufderdem mit der Atmosphére verbun-
den.

Beim Zusammenfiigen eines neuen Gerates ist es erforderlich, das Gerit erneut zu konditionieren, wenn die
Manometerfliissigkeit ausgetauscht wurde oder wenn die Manometerfliissigkeit mit der Atmosphare in Kon-
takt war, wahrend das Gerat mehr als 3 h nicht benutzt wurde.

In diesem Fall ist eine Reihe von 3 bis 4 CO,-Freisetzungen von 70 % bis 100 % des Volumens der graduierten
Biirette mit einer Pause von jeweils 2 min zwischen den einzelnen Freisetzungen durchzufiihren.

Nach Beendigung der Reihe der CO,-Freisetzungen sind sowohl zur Konditionierung als auch fiir die Messun-
gen die drei Punkte, an denen der Kontakt mit der Atmosphare moglich ist (6, 7 und 11) zu schlief3en, die
Fiillstdnde in 1 und 3 annahernd anzugleichen und das Gerat in diesem Zustand zu belassen, wenn es nicht
benutzt wird.
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flexibler Schlauch
Behalter

flexibles Rohr
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Stopfen mit Bohrung
Vakuumanschluss
Thermometer
Magnetriihrer

10 Wasserbad

11 Stopfen fiir das Gerat in unbenutztem Zustand
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Bild 4 — Typisches Calcimeter nach Dietrich-Friihling zur Bestimmung des Gesamt-Carbonatgehaltes
(Alternativverfahren)

5.3.22 Flammenphotometer

Hinreichend konstant und in der Lage, die Intensitdt des von der Flamme ausgesendeten Lichtes mit einer
Genauigkeit der Wellenldnge von +1 nm zu messen. Um eine Stérung der Bestimmung durch Erdalkalien zu
vermeiden, muss das Flammenphotometer mit einer Propan-Luft- oder Butan-Luft-Flamme mit verhaltnisma-
Rig niedriger Temperatur betrieben werden.

5.3.23 Platinschale

5.3.24 Papierfilter,

mittelporig, in heiflem Wasser vorgewaschen.

5.3.25 Riihrstab,
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flusssdurebestandig, z. B. aus Platin.

5.3.26 Oberflichenverdampfer,

mit dem die Eindampfung von Proben in wassriger Losung zur Trockne moglich ist.
5.3.27 Potentiometer,

mit einer Messgenauigkeit von +1 mV.

5.3.28 Chloridionenselektive Elektrode,

kristalline Festkorperelektrode mit Membran. Die Membran besteht aus einem festphasigen Salz eines Silber-
sulfids/Silberchlorids (Ag2S / AgCl).

5.3.29 Referenzelektrode,
Silberchloridelektrode oder eine andere Referenzelektrode.

ANMERKUNG  Eine Referenzelektrode kann sich jedoch auch in der chloridionenselektiven Elektrode (5.3.28) befinden.
Dies wird als , kombinierte Elektrode” bezeichnet.

5.3.30 Infrarotspektrometer zur Bestimmung des Gesamt-Carbonatgehaltes

5.3.31 Erlenmeyerkolben (PTFE),

geringe Siliciumdioxid-Blindwerte und bestandig gegeniiber Kaliumhydroxidlosung.

5.3.32 Membranfilter,

z.B. Celluloseacetat mit einem mittleren Porendurchmesser von 0,8 um.

5.4 Durchfiihrung der Analyse

5.4.1 Bestimmung des Glithverlustes

5.4.1.1 Kurzbeschreibung

Der Glihverlust wird durch Glithen in oxidierender Atmosphare bestimmt. Durch Glithen der Probe an Luft bei
(950 £ 25) °Cwerden Kohlenstoffdioxid und Wasser abgeschieden und gegebenenfalls vorhandene oxidierbare
Bestandteile bis zu einem gewissen Grad oxidiert. Eine Korrektur um den Einfluss dieser Oxidation auf den
Glithverlust ist beschrieben. Der Fehler aufgrund der Oxidation metallischen Eisens, zweiwertigen Eisens oder
zweiwertigen Mangans gilt in der Regel als vernachlédssigbar und es wird nur die Korrektur fiir die Oxidation
von Sulfiden vorgenommen (siehe 5.4.1.4).

5.4.1.2 Durchfithrung

In einen zuvor geglithten und tarierten Tiegel wird (1,00 + 0,05) g Zement (m7) auf +0,000 5 g eingewogen. Der
bedeckte Tiegel istin den auf (950 + 25) °C geregelten Elektroofen (5.3.5) einzubringen. Nach 5 min Erwarmen
ist der Deckel zu abzunehmen und der Tiegel weitere 10 min im Ofen zu belassen. Den Tiegel in einem Exsikka-

tor auf Raumtemperatur abkiihlen lassen. Anschlief3end ist die Massenkonstanz (mg) nach 5.1.2 zu bestimmen.

ANMERKUNG  Bei sulfidhaltigen Zementen kann eine genauere Bestimmung des Gliithverlustes erfolgen, indem der Sul-
fatgehalt vor und nach dem Gliihen bestimmt wird. Die fiir diese Zementarten zutreffende Korrektur ist 5.4.1.4 zu entneh-
men.
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5.4.1.3 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

Der unkorrigierte Gliihverlust L wird in Prozent nach folgender Gleichung berechnet:

—mg
L=—x100 (9
my

Dabei ist
my die Masse der Probe, in Gramm;
mg die Masse der geglithten Probe, in Gramm.
5.4.1.4 Korrektur der Sauerstoffaufnahme durch Sulfidoxidation

Die Korrektur der Sauerstoffaufnahme durch Sulfidoxidation, die wahrend der Bestimmung des Gliithverlustes
eintritt, wird durch Ermittlung des mit dem Sulfidgehalt aufgenommenen Sauerstoffs nach 5.4.5 berechnet.

korrigierter Glithverlust (Lc) = unkorrigierter Glithverlust (L) + 1,995 x S2~.

Bei der Bestimmung des vor dem Glithen vorhandenen Sulfatgehaltes SO3 (vor dem Glithen) und nach dem
Glilhen SO3 (nach dem Glithen) wird der Glihverlust wie folgt korrigiert:

SO3 (nach dem Glithen) - SO3 (vor dem Glithen) = SO3 aus Sulfidoxidation;
Sauerstoffaufnahme = 0,8 x (SO3 aus Sulfidoxidation) = Korrektur;
korrigierter Glithverlust = unkorrigierter Glithverlust (L) + Sauerstoffaufnahme.

Dabei sind alle Werte in a), b) und c) in Prozent ausgedrtickt, bezogen auf die Ausgangsmasse(n) der Probe(n)
vor dem Gliithen.

Alle vorgenommenen Korrekturen miissen im Priifbericht angegeben werden.

Die Korrektur der Sauerstoffaufnahme durch Sulfidoxidation, die wiahrend der Bestimmung des Glithverlustes
eintritt, wird durch Ermittlung des mit dem Sulfidgehalt aufgenommenen Sauerstoffs nach 5.4.5 berechnet.

korrigierter Glithverlust (Lc) = unkorrigierter Glithverlust (L) + 1,995 x S2~.

Bei der Bestimmung des vor dem Glithen vorhandenen Sulfatgehaltes SO3 (vor dem Gliihen) und nach dem
Gliihen SO3 (nach dem Gliithen) wird der Glithverlust wie folgt korrigiert:

1503 (nach dem Gltihen) - SO3 (vor dem Glihen) =S03 aus Sulfidoxidation;
2 Sauerstoffaufnahme = 0,8 x (SO3 aus Sulfidoxidation) = Korrektur; 3 korrigierter
Glihverlust = unkorrigierter Glithverlust (L) + Sauerstoffaufnahme; dabei sind alle Werte in a), b) und c) in
Prozent ausgedriickt, bezogen auf die Ausgangsmasse(n) der Probe(n) vor dem Gliihen.

Alle vorgenommenen Korrekturen miissen im Priifbericht angegeben werden.

5.4.1.5 Wiederholprizision und Vergleichprizision

Die Wiederholstandardabweichung betragt 0,04 %.

Die Vergleichstandardabweichung betragt 0,08 %.
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5.4.2 Bestimmung des Sulfats
5.4.2.1 Kurzbeschreibung

Die Sulfationen des Zements werden durch Salzsaure gelost und bei einem pH-Wert von 1,0 bis 1,5 mit einer
Bariumchloridlosung gefallt. Das Ausfallen des Bariumsulfats erfolgt in der Siedehitze.

Die Bestimmung wird gravimetrisch durchgefiihrt; der Sulfatgehalt wird als SO3 angegeben.
5.4.2.2 Durchfiihrung

(1,00 £ 0,05) g Zement (mg) werden auf £0,000 5 g in ein 250-ml-Becherglas eingewogen und es werden 90 ml
Wasser hinzugegeben. Unter kraftigem Riihren wird das Gemisch mit 10 ml konzentrierter Salzsdure (5.2.2)
versetzt Die Losung wird vorsichtig erhitzt und die Probe mit dem abgeflachten Ende eines Glasstabs so lange
zerstofden, bis sich der Zement vollstindig zersetzt hat. Die Losung wird 15 min bei einer Temperatur dicht
unterhalb des Siedepunkts digerieren gelassen.

Der Riickstand wird durch einen aschefreien mittelporigen Papierfilter (5.3.16) in ein 400-ml-Becherglas fil-
triert. Er wird so lange mit heifsem Wasser gewaschen, bis keine Chloridionen mehr vorhanden sind, was mit
Silbernitratlosung (5.1.3) iiberprift wird.

Die Losung wird auf etwa 250 ml verdiinnt; wenn es erforderlich ist, wird sie mit verdiinnter Salzsaure (1 + 11)
(5.2.7) oder verdiinntem Ammoniumhydroxid (1 + 16) (5.2.29) auf einen pH-Wert von 1,0 bis 1,5 eingestellt
(siehe Anmerkung 1).

ANMERKUNG1  Wenn die Losung einen sehr niedrigen oder sehr hohen pH-Wert aufweist, kann mehr konzentrierte
Salzsaurelosung (5.2.2 oder 5.2.5) oder Ammoniumhydroxidlosung (5.2.27 oder 5.2.28) verwendet werden.

Die Losung wird zum Sieden erhitzt und 5 min sieden gelassen. Es wird gepriift, ob die Losung klar ist; falls
dies nicht der Fall ist, ist die Bestimmung mit einer neuen Probe zu wiederholen. Der siedenden Losung wer-
den unter kraftigem Rithren 10 ml Bariumchloridlésung (5.2.42) zugetropft, die zuvor fast zum Sieden erhitzt
worden ist. Danach wird die Temperatur der Losung weitere 30 min etwas unterhalb der Siedetemperatur
gehalten; dabei ist sicherzustellen, dass das Volumen der Losung stets zwischen 225 ml und 250 ml betragt.
AnschliefRend bleibt das abgedeckte Becherglas 12 h bis 24 h bei Raumtemperatur stehen, bevor die Filtration
durchgefiihrt wird.

Die Ausfallung wird durch einen aschefreien feinporigen Papierfilter (5.3.16) filtriert und mit siedendem Was-
ser gewaschen, bis keine Chloridionen mehr vorhanden sind, was mit Silbernitratlosung (5.1.3) tiberpriift wird.

AnschliefRend wird bei (950 = 25) °C zur Massenkonstanz (5.1.2) (m1g) gegliiht (5.1.1).
ANMERKUNG2  Im Allgemeinen reicht eine Glihdauer von 15 min aus, um die Massenkonstanz zu erreichen.
5.4.2.3 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

Der Sulfatgehalt, ausgedriickt als SO3, wird in Prozent nach folgender Gleichung berechnet:

mqg X 0,343 X 100 m1o
S03 = =343 X — (10)
mg mg

Dabei ist

mg die Masse der Probe, in Gramm;

myo die Masse an Bariumsulfat, in Gramm.
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5.4.2.4 Wiederholprizision und Vergleichprizision

Die Wiederholstandardabweichung betrdgt 0,07 %.

Die Vergleichstandardabweichung betragt 0,08 %.

5.4.3 Bestimmung des in Salzsdure und Natriumcarbonat unléslichen Riickstands

5.4.3.1 Kurzbeschreibung

Bei diesem Verfahren wird der unldsliche Riickstand von Zement durch Zugabe von verdiinnter Salzsdure
erhalten, um ein Ausfallen von 16slichem Siliciumdioxid weitgehend zu vermeiden. Der mit diesem Verfahren
erhaltene Riickstand wird mit siedender Natriumcarbonatlésung behandelt, um Spuren ausgefallenen Silici-
umdioxids zu 16sen. Nach dem Glithen wird der Riickstand gravimetrisch bestimmt.

5.4.3.2 Durchfithrung

In ein 250-ml-Becherglas wird (1,00 + 0,05) g Zement auf 0,000 5 g eingewogen (m11) und mit 90 ml Wasser
und unter kraftigem Rithren mit 10 ml konzentrierter Salzsaure (5.2.2) versetzt.

Die Loésung wird vorsichtig erhitzt und die Probe mit dem abgeflachten Ende eines Glasstabs so lange zersto-
f3en, bis sich der Zement vollstiandig zersetzt hat. Die Losung wird 15 min bei einer Temperatur dicht unterhalb
des Siedepunkts digerieren gelassen.

Der Riickstand wird durch einen aschefreien mittelporigen Papierfilter (5.3.16) filtriert und mit heifdem, fast
siedendem Wasser griindlich gewaschen. Der aschefreie Papierfilter und sein Inhalt werden in das Becherglas
zuriickgegeben, in dem die Reaktion erfolgt ist, mit 100 ml Natriumcarbonatlosung (5.2.46) versetzt und etwa
30 min sieden gelassen. Danach wird durch einen aschefreien mittelporigen Papierfilter filtriert, mit fast sie-
dendem Wasser gewaschen und anschliefdend viermal mit heif3er verdiinnter Salzsaure (1 + 19) (5.2.8) bis zu
einem mittels Indikatorpapier (5.3.18.2) bestimmten pH-Wert von <2 und danach mit fast siedendem Wasser
gewaschen, bis keine Chloridionen mehr vorhanden sind, was mit Silbernitratlosung (5.1.3) tiberpriift wird.
ANMERKUNG1  Wenn das Filtrat getriibt ist, wird nochmals durch einen aschefreien feinporigen Papierfilter filtriert
und griindlich mit heifdem Wasser gewaschen. Die beiden Riickstdnde auf den aschefreien Papierfiltern werden vereint
und gegliiht. Bleibt trotzdem eine Triibung des Filtrats bestehen, kann ihre Auswirkung auf den unldslichen Riickstand
vernachldssigt werden.

Anschliefsend wird bei (950 + 25) °C zur Massenkonstanz (5.1.2) (m3) gegliiht (5.1.1).

ANMERKUNG 2  Im Allgemeinen reicht eine Glihdauer von 30 min aus, um die Massenkonstanz zu erreichen.

5.4.3.3 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

Der Gehalt an unléslichem Riickstand wird in Prozent nach folgender Gleichung berechnet:

e . mq2
Unloslicher Rickstand = —— X 100 (11)
mqq

Dabei ist

my, die Masse der Probe, in Gramm;

mqy die Masse des gegliihten unloslichen Riickstands, in Gramm.
5.4.3.4 Wiederholprizision und Vergleichprizision

Die Wiederholstandardabweichung betragt 0,04 %.
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Die Vergleichstandardabweichung betragt 0,06 %.
5.4.4 Bestimmung von reaktivem Siliciumdioxid
5.4.4.1 Kurzbeschreibung

Dieses Verfahren beruht auf der Losung von reaktiven Siliciumdioxidphasen durch die Behandlung mit einer
Salzsaureldsung zu Beginn. Der durch diese Behandlung erhaltene Riickstand wird anschlief3end mit siedender
Kaliumhydroxidlosung behandelt. Nach dem Glithen wird der Riickstand gravimetrisch bestimmt.

Der reaktive Siliciumdioxidgehalt kann mittels Analyse des Gesamtgehaltes an Siliciumdioxid der Probe sowie
des Siliclumdioxidgehaltes des unloslichen Riickstandes (5.4.4.2) bestimmt werden (z. B. mittels Rontgenfluo-
reszenzanalyse nach Abschnitt 5). Der reaktive Siliclumdioxidgehalt konnte auch direkt in der Salzsaureldsung
und in der Kaliumhydroxidldsung bestimmt werden, die zur Bestimmung des unléslichen Riickstandes (5.5.8)
genutzt wurden.

5.4.4.2 Bestimmung des in Salzsdure und Kaliumhydroxid unldslichen Riickstands
5.4.4.2.1 Durchfithrung

In eine Porzellanschale (5.3.4) wird (1,00 + 0,05) g Zement (m43) auf £0,000 5 g eingewogen, mit 25 ml Wasser
versetzt und mit einem Glasstab fein verteilt. Danach werden 40 ml konzentrierter Salzsaure (5.2.2) zugege-
ben. Die Losung wird vorsichtig erhitzt und die Probe mit dem abgeflachten Ende eines Glasstabs so lange
zerstofden, bis sich der Zement vollstindig zersetzt hat. Danach wird das Gemisch in einem Verdampfungsge-
riat (Wasserbad) (5.3.14) zur Trockne eingedampft. Dies wird zweimal mit je 20 ml konzentrierter Salzsdure
(5.2.2) wiederholt.

Der Riickstand aus der dritten Verdampfung wird mit 100 ml verdiinnter Salzsdure (1 + 3) (5.2.5) versetzt.
Anschliefiend wird erneut erhitzt, durch einen aschefreien feinporigen Papierfilter (5.3.16) filtriert und mit
fast siedendem Wasser gewaschen, bis keine Chloridionen mehr vorhanden sind, was mit Silbernitratlosung
(5.1.3) tiberpriift wird.

Der aschefreie Papierfilter und sein Inhalt werden in einen 250-ml-Erlenmeyerkolben mit Kugelkiihler (5.3.8)
tiberfithrt und mit 100 ml Kaliumhydroxidlosung (5.2.47) versetzt. Das Gemisch bleibt 16 h bei Raumtempe-
ratur stehen. Danach wird es zum Sieden erhitzt und 4 h unter Riickfluss sieden gelassen.

Das Gemisch wird anschlieflend durch einen aschefreien mittelporigen Papierfilter (5.3.16) filtriert und
zundchst mit Wasser, dann mit 100 ml verdiinnter Salzsdure (1 +9) (5.2.6) und danach mit nahezu siedendem
Wasser gewaschen, bis keine Chloridionen mehr vorhanden sind, was mit Silbernitratlésung (5.1.3) iiberpriift
wird.

Anschlief3end wird bei (950 + 25) °C zur Massenkonstanz (5.1.2) (mq4) gegliiht (5.1.1).
ANMERKUNG1 Im Allgemeinen reicht eine Gliihdauer von 30 min aus, um die Massenkonstanz zu erreichen.

ANMERKUNG2  Zur direkten Bestimmung des reaktiven Siliciumdioxids mittels UV /VIS-Spektroskopie ist das vorste-
hend beschriebene Verfahren bis zum Schritt des Aufschlusses mit der Salzsdure und der Kaliumhydroxidlésung anzu-
wenden und anschliefdend sind folgende Schritte durchzufiihren:

Zur Bestimmung des gelosten Siliciumdioxids direkt in der Losung ist es wichtig, die Verwendung von Glasge-
raten in der Salzsaurelosung und wahrend des Aufschluss- und Analyseverfahrens mit Kaliumhydroxidlosung
zu vermeiden. Um die Verunreinigung der Probe zu vermeiden, ist ein PTFE-Erlenmeyerkolben (5.3.31) zu ver-
wenden, die vorsichtig zu erwarmen sind, um die PTFE-Kolben nicht zu zerstoren. Der aschefreie Papierfilter
und sein Inhalt werden in einen 250-ml-PTFE-Erlenmeyerkolben mit Kugelkiihler (5.3.8) tiberfiihrt und mit
100 ml Kaliumhydroxidlosung (5.2.47) versetzt. Das Gemisch bleibt 16 h bei Raumtemperatur stehen. Danach
wird es zum Sieden erhitzt und 4 h unter Riickfluss sieden gelassen. Anschlief3end wird es abkiihlen gelassen,
durch einen Membranfilter (5.3.31) filtriert und mit Wasser auf ein Volumen von etwa 400 ml gespiilt. Das Fil-
trat wird in einen 500-ml-Messkolben tiberfithrt und auf ein Volumen von 500 ml (V1) aufgefiillt. Djeses Filtrat
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wird mit dem in 5.4.4.3.2 beschriebenen Verfahren analysiert. Eine Bestimmung des unléslichen Riickstandes
ist nicht erforderlich, wenn das l6sliche Siliciumdioxid mittels UV /VIS-Spektroskopie direkt bestimmt wird.

5.4.4.2.2 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

Der Gehalt an unloslichem Riickstand wird in Prozent nach folgender Gleichung berechnet:

- . miq
unloslicher Riickstand = —— x 100 (12)
mi3

Dabei ist
mq3 die Masse der Probe, in Gramm;
my4 die Masse des gegliihten unloslichen Riickstands, in Gramm.
5.4.4.2.3 Wiederholprizision und Vergleichprizision
Die Wiederholstandardabweichung betragt 0,15 %.
Die Vergleichstandardabweichung betragt 0,18 %.

5.4.4.3 Berechnung des reaktiven Siliciumdioxids auf der Grundlage des
Siliciumdioxid-Gesamtgehaltes und Siliciumdioxid-Gehaltes des unldslichen Riickstandes

5.4.4.3.1 Allgemeines

, , ) . unloslicher Riickstand
reaktives SiOy = Si02 tora — SiO2 ynissiich X

100
Dabei ist
Si03 total der prozentuale Anteil an SiO,, der in der Ausgangsprobe bestimmt wurde (tro-
cken);
Si02, insoluble der prozentuale Anteil an SiOy, der in dem unléslichen Riickstand bestimmt wurde
(5.4.4.2);

unléslicher Riickstand der nach 5.4.4.2 bestimmte unlosliche Riickstand.

Die direkte Bestimmung des reaktiven Siliclumdioxidgehaltes mittels UV/VIS-Spektroskopie erfolgt bei
810 nm.

5.4.4.3.2 Erstellen der Bezugskurve

Die in Tabelle4 angegebenen Volumina der Siliclumdioxid-Bezugslosungen werden aus einer Biirette in
50-ml-Polyethylenbecherglaser gegeben. Es werden 2 ml 1%ige Weinsaure (5.2.98), 2ml Aceton (5.2.101)
und (2) ml Molybdatlésung hinzugegeben (5.2.55.2). Die Messkolben werden mit entmineralisiertem Wasser
auf etwa 40 ml aufgefiillt und 30 min bei 30 °C im Wasserbad temperiert. Es werden 2 ml Oxalsdureldsung
(5.2.99) und unverziiglich 2 ml Ascorbinsaure (5.2.100) hinzugegeben, auf 50 ml aufgefiillt und auf 30°C
erwarmt; diese Temperatur wird 30 min beibehalten.

Nach Ablauf der Zeit werden die Kalibrierstandards unverziiglich bei 810 nm ohne vorheriges Abkiihlen
gemessen.
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Tabelle 4 — Bezugslosungen fiir 16sliches Siliciumdioxid

Blindlosung 1 2 3 4 5 6
Menge der Standardlésung (ml) 0 0,25 0,625 1,25 2,5 6,25 12,5
Si02-Konzentration (mg/1) 0 0,1 0,25 0,5 1,0 2,5 5,0
Reaktives Siliciumdioxid (%)? 0 1,25 3,125 6,25 12,5 31,25 62,5

2 Der in dieser Tabelle angegebene reaktive Siliciumdioxidgehalt ist nur dann giiltig, wenn die Masse der Probe genau 1,000 g

betrdgt und wenn die Verdiinnungen genau der vorstehenden Beschreibung entsprechen. Wenn ein Schritt verandert wird, ist
es erforderlich, die Ergebnisse individuell mit der Gleichung in 5.4.4.3.4 zu berechnen.

5.4.4.3.3 Analyse der Proben

200 pl des Filtrats (5.4.4.2.1) (V;) werden in einen Messkolben mit dem Volumen von 50 ml (V3) tberfiihrt.
Es werden 2 ml 1%ige Weinsaure (5.2.98), 2 ml Aceton (5.2.101) und (2) ml Molybdatlésung hinzugegeben
(5.2.55.2). Die Messkolben werden mit entmineralisiertem Wasser auf etwa 40 ml aufgefillt und 30 min bei
30 °Cim Wasserbad temperiert. Es werden 2 ml Oxalsdureldsung (5.2.99) und unverziiglich 2 ml Ascorbinsaure
(5.2.100) hinzugegeben, auf 50 ml aufgefiillt und auf 30 °C erwarmt; diese Temperatur wird 30 min beibehal-
ten.

Nach Ablauf der Zeit werden die Messlosungen unverziiglich bei 810 nm ohne vorheriges Abkiihlen gemessen.

5.4.4.3.4 Berechnung des reaktiven Siliciumdioxids auf der Grundlage der direkten Bestimmung mit
UV/VIS-Spektroskopie

(Abs —b) x V3 x 1
a X 10000 x I, X mq5

reaktives Si0, [%] =

Dabei ist
Abs die Extinktion (vom UV /VIS-Spektrometer angezeigter Wert);

aund b die Steigung und y der Achsenabschnitt der Bezugskurve (y =a*x +b);

Vi das Volumen des Messkolbens, in dem KOH-Filtrat filtriert wird, in ml;
Vy das Volumen des KOH-Filtrats, das verdiinnt und fiir die Messung vorbereitet wird, in ml;
V3 das Volumen des Messkolbens der letzten Analyseldsung, in ml;

mis die Masse der Probe, in Gramm.
5.4.5 Bestimmung des Sulfids
5.4.5.1 Kurzbeschreibung

Die Zementprobe wird unter reduzierenden Bedingungen in Salzsdure geldst. Dabei werden die Sulfide als
Schwefelwasserstoff ausgetrieben und mit einem Gasstrom in eine ammoniakalische Zinksulfatlosung einge-
leitet. Das ausgefallte Zinksulfid wird iodometrisch titriert.

5.4.5.2 Durchfithrung

Esistdasin 5.3.9 beschriebene Gerat zu verwenden. In einen 250-ml-Rundkolben mit Schliff und Stopfen wird
(1,00 £0,05) g der Zementprobe (mqs) (siehe Anmerkung 1) auf £0,000 5 g eingewogen. Es werden etwa 2,5 g
Zinn(II)-chlorid (5.2.34) und 0,1 g Chrom (5.2.25) hinzugegeben (siehe Anmerkung 2). Das Gemisch wird in
50 ml Wasser dispergiert. Der Kolben wird am Schliff des Tropftrichters befestigt. Das Einleitungsrohr, das in
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das Becherglas taucht, das 15 ml ammoniakalische Zinksulfatlosung (5.2.48) und 285 ml Wasser enthélt, wird
an den Kiihler angeschlossen. Danach wird der Gasstrom (Luft, Stickstoff oder Argon) angestellt und auf etwa
10 ml je Minute eingestellt. Anschliefdend wird der Gasstrom abgestellt. Aus dem Tropftrichter werden 50 ml
verdiinnter Salzsaure (1 + 1) (5.2.3) in den Kolben gegeben, wobei sichergestellt wird, dass ein Rest an Sdure
als Sperrfliissigkeit im Tropftrichter verbleibt. Der Gasstrom wird erneut angestellt, der Inhalt des Kolbens
zum Sieden erhitzt und 10 min sieden gelassen. Das Einleitungsrohr wird von dem Gerat genommen. Es kann
beim Titrieren als Riihrstab dienen.

Es folgt die Abkiihlung auf Raumtemperatur und unter Verwendung einer Pipette werden 10 ml der etwa
0,016 6-mol/l-Kaliumiodat-/-iodid-Standardlosung (5.2.61) und (25) ml konzentrierter Salzsaure (5.2.2) hin-
zugegeben Mit Natriumthiosulfatlosung (5.2.62) wird bis Hellgelb titriert. Danach werden 2 ml Starkel6sung
(5.2.50) hinzugegeben und die Titration wird bis zum Umschlag von Blau nach Farblos fortgesetzt.

ANMERKUNG1  Bei niedrigem Sulfidgehalt (<0,10 %) erhoht sich méglichst die Masse der Probe proportional.
ANMERKUNG 2  Die Zugabe von Chrom tragt zur Losung von Pyrit (FeS2) bei, der im Zement enthalten sein kann.
5.4.5.3 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

Der Sulfidgehalt wird in Prozent nach folgender Gleichung berechnet:

_ [ —F)— 0 —f)—1603—-100] (Vg — F) — (g — f)]
§2- = 1000 — s =0,1603 — — (13)

Dabei ist
Vg das Volumen an Kaliumiodat-/-iodid-Losung, in Milliliter;
F  der Faktor der Kaliumiodat-/-iodid-Losung;
Vg9 das Volumen der zum Titrieren verwendeten Natriumthiosulfatlosung, in Milliliter;
f der Faktor der Natriumthiosulfatlésung;
m1s die Masse der Probe, in Gramm.
5.4.5.4 Wiederholprazision und Vergleichprizision
Die Wiederholstandardabweichung betragt 0,02 %.
Die Vergleichstandardabweichung betragt 0,04 %.
5.4.6 Bestimmung des Mangans
5.4.6.1 Kurzbeschreibung
Dasin der Probe enthaltene Mangan wird mit Kaliumperiodat zu Permanganat (MnO4") oxidiert. Die Extinktion
der violetten Losung wird bei 525 nm gemessen. Die Eisen(III)-ionen (Fe>*-Ionen) werden mit Phosphorsaure
maskiert, die auferdem die Bildung von MnO4~ begiinstigt und die Farbe der Losung stabilisiert.
5.4.6.2 Durchfithrung
In ein 250-ml-Becherglas werden 0,1 g bis 1,0 g Zement (m1¢) auf +0,000 5 g eingewogen. Das Gemisch wird
in etwa 75 ml Wasser dispergiert. Das Gemisch wird umgeriihrt, vorsichtig mit 15 ml konzentrierter Salpeter-

sdure (5.2.13) versetzt und in einem Laborabzug sieden gelassen, bis jeglicher vorhandene Schwefelwasser-
stoff vollstdndig ausgetrieben wurde und der Zement sich vollstidndig zersetzt hat.
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Fiir Mangangehalte von etwa 0,01 % wird eine Priifmenge von etwa 1 g und die entsprechende Anpassung der
Einwaage an die wahrscheinliche Mangankonzentration empfohlen.

Bei Zementen mit einem hohen unléslichen Riickstand kann ein Schmelzaufschluss mit einer anderen Probe
erforderlich sein, um die Probe vollstandig zu 16sen. Dazu wird das fiir die Bestimmung der Hauptbestandteile
beschriebene Verfahren des Sinterns mit Natriumperoxid angewandt (siehe 5.5.2).

Das Gemisch wird durch einen mittelporigen Papierfilter (5.3.24) in ein 400-ml-Becherglas filtriert. Der Riick-
stand wird mit heifdem Wasser gewaschen, bis die Filtratmenge 120 ml betragt. Dieses Filtrat wird mit 10 ml
konzentrierter Phosphorsaure (5.2.20) und nach Umschiitteln mit 1,5 g Kaliumperiodat (5.2.36) versetzt. Die
Losung wird zum Sieden erhitzt, bis die typische Rosafarbung des Permanganats erscheint. Falls die Farbung
nicht auftritt, wird der Sauregehalt durch Zusatz einiger Tropfen konzentrierten Ammoniumhydroxids (5.2.26)
vermindert. Nach Erscheinen der Farbung wird die Losung noch 30 min schwach siedend gehalten. Nach dem
Abkiihlen wird der Inhalt des Becherglases in einen 200-ml-Messkolben iiberfiihrt. Es wird auf Raumtempe-
ratur abgekiihlt und mit Wasser zur Marke aufgefiillt.

Die Extinktion der Losung wird mit einem Photometer (5.3.10 und 5.3.11) bei einer Wellenldnge von etwa
525 nm gegen Wasser gemessen.

Die Extinktion ist mit drei Dezimalstellen aufzuzeichnen. Aus der fiir die verwendete Kiivettenschichtdicke
mafdgeblichen Bezugskurve (5.2.63.3) ergibt die abgelesene Extinktion die Mangankonzentration C der Losung
in Milligramm Mangan je 200 ml. Die Mangankonzentration C ist mit drei Dezimalstellen aufzuzeichnen.
5.4.6.3 Berechnung der Ergebnisse

Der Mangangehalt Mn wird in Prozent nach folgender Gleichung berechnet:

__Cx1w0 _ ¢ »
_1000><m16_ ’ Mmie ( )

Mn
Dabei ist
C  die Mangankonzentration (Mn) der Losung, in mg je 200 ml;
mye die Masse der Probe, in Gramm.
5.4.6.4 Wiederholprizision und Vergleichprizision
Die Wiederholstandardabweichung betragt 0,003 %.
Die Vergleichstandardabweichung betragt 0,03 %.

5.4.6.5 Berechnung der Ergebnisse

In der Regel wird der Gehalt an Mangan als MnO oder als Mn;03 angegeben. Zur Berechnung werden die fol-
genden Gleichungen verwendet:

MnO = 1,29 X Mn;in Prozent (15)
Mn,03 = 1,44 X Mn;in Prozent (16)
5.5 Bestimmung der Hauptbestandteile
5.5.1 Kurzbeschreibung

Die Analyse wird nach vollstindigem Aufschluss der Probe durchgefiihrt. Bei Zement mit einem unloslichen
Riickstand (nach 5.4.3 bestimmt) von nicht mehr als 1,5 % darf der Aufschluss mit Salzsdure und Ammonium-
chlorid (Alternativverfahren) erfolgen.
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Die Zementprobe wird durch Sintern mit Natriumperoxid oder durch Behandlung mit Salzsdure in Gegen-
wart von Ammoniumchlorid aufgeschlossen. Im ersten Fall wird nach Losen des Aufschlusses mit Salzsdure
die Hauptmenge an Siliclumdioxid entweder durch zweimaliges Eindampfen oder mit Salzsdure in Gegenwart
von Polyethylenoxid abgeschieden. Im zweiten Fall wird die Hauptmenge an Siliciumdioxid beim Losen abge-
schieden. Das ausgefillte verunreinigte Siliciumdioxid wird mit Flusssdure und Schwefelsaure abgeraucht, der
Riickstand mit einer Mischung aus Natriumcarbonat und Natriumchlorid aufgeschlossen, mit Salzsdure gelost
und mit dem Filtrat des Siliciumdioxids vereinigt.

Wenn beim Losen mit Salzsaure in Gegenwart von Ammoniumchlorid der nach Abrauchen des verunreinigten
Siliciumdioxids mit Flusssdure und Schwefelsaure erhaltene Riickstand 0,5 % libersteigt, ist dieses Verfahren

nicht geeignet. In diesem Fall ist es erforderlich, den Zement mit Natriumperoxid aufzuschlief3en.

In der vereinigten Losung wird das geloste (nicht abgeschiedene) Siliciumdioxid photometrisch bestimmt und
Eisen(III)-oxid, Aluminiumoxid, Calciumoxid und Magnesiumoxid werden komplexometrisch bestimmt.

Die chemische Analyse ist schematisch in Bild 5 dargestellt.
Die Anteile an verunreinigtem, reinem und loslichem (nicht abgeschiedenem) Siliciumdioxid kénnen in Abhan-

gigkeit von dem gewahlten Verfahren variieren. Die in Bild 5 dargestellten Verfahren fithren jedoch unabhingig
von der Art der Bestimmung zum gleichen Ergebnis fiir den Gesamtgehalt an Siliciumdioxid.
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Eindampfen
mit HCI (5.5.3)

Gegenwart von
Polyethylenoxid (5.5.4)

Aufschluss von 1 g mit Na;0; oder Direkter Aufschlussvon1g 1)
(5.5.2) mit HCl + NH4Cl (5.5.5)
Fallung durch doppeltes oder Fallung mit HCl in

Unreines SiO,

Abrauchen von reinem
Si0y, ()2
mit HF + H,S04 (5.5.6)

Filtrat

Verschmelzen des
Riickstandes mit
Na,CO3 + NaCl und
Auflésung (5.5.7)

Fertige Losung

500 ml
oder
20 ml 100 ml 25 ml 50 ml 50ml 50 ml
Bestimmung von Fe,03 Ca0 MgO Ca0 Ca0 + MgO
gelostem Si02
durch Photometriel EDTA EGTA DCTA EDTA EDTA
(1IN (5.5.8) (5.510) (5.5.12) (5.5.13) (5.5.14) (5.5.15)

Gesgrr:-tlle)halt AL Mg0

an SigOZ EDTA durch Ermittlung

(5.5.9) (5.5.11) der Differenz

Bild 5 — Schematische Darstellung des Analysengangs fiir die Bestimmung der Hauptbestandteile

Uberschreitet der unlésliche Riickstand in Salzsdure und Natriumcarbonat 1,5 % (siehe 5.4.3), ist es erforder-
lich, das Aufschlussverfahren mit Natriumperoxid anzuwenden.

Wenn das Ammoniumchlorid-Verfahren angewendet wird und der Riickstand nach dem Abrauchen mit Fluss-
sdure und Schwefelsdure mehr als 0,5 % betrégt, ist die Analyse mit einem Aufschluss mit Natriumperoxid zu

wiederholen.
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5.5.2 Aufschluss mit Natriumperoxid

In einen Platintiegel (5.3.2.1) werden (1,00 = 0,05) g Zement (m7) auf £0,000 5 g eingewogen und etwa 2 g
Natriumperoxid (5.2.37) hinzugegeben und mit einem Spatel griindlich vermischt. Anhaftende Teile werden
vom Spatel in das Gemisch zuriickgepinselt. Danach wird das Gemisch mit etwa 1g Natriumperoxid tliber-
schichtet. Der Tiegel mit aufgesetztem Deckel (5.3.2.2) wird am Ofeneinlass (5.3.5) vorsichtig etwa 2 min lang
erwarmt und dann auf die Tiegelunterlage aus feuerfestem keramischem Material (5.3.3) in die beheizte Zone,
die eine gleichmafdige Temperatur von (500 + 10) °C aufweist, gesetzt.

Nach 30 min wird der Tiegel aus dem Ofen herausgenommen und auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen.
Die gesinterte Aufschlussmasse sollte nicht an den Tiegelwandungen haften. Andernfalls ist der Aufschluss bei
einer um etwa 10 °C niedrigeren Temperatur zu wiederholen.

Der gesinterte Inhalt des Platintiegels wird in ein 400-ml-Becherglas tiberfiihrt und der Tiegel mit 150 ml kal-
tem Wasser ausgesplilt.

Das Becherglas wird mit einer Uhrglasschale abgedeckt und so lange erwarmt, bis sich die Festsubstanz voll-
stdndig geldst hat. Danach werden 50 ml konzentrierte Salzsaure (5.2.2) vorsichtig hinzugegeben. Die Losung
muss danach vollstindig klar sein. Andernfalls ist sie zu verwerfen und der Aufschluss mit Natriumperoxid
mit einer um 10 °C hoheren Temperatur zu wiederholen, oder die Verweilzeit im Ofen ist zu verdoppeln. Die
Losung wird mit 1 ml verdiinnter Schwefelsdure (1 + 1) (5.2.17) versetzt, zum Sieden erhitzt und 30 min sieden
gelassen.

Diese Losung ist gebrauchsfertig. Sie dient zur Abscheidung des Siliciumdioxids nach 5.5.3 oder 5.5.4.

5.5.3 Abscheiden und Bestimmen des Siliciumdioxids - Verfahren mit doppeltem Eindampfen
(Referenzverfahren)

5.5.3.1 Durchfithrung

Die nach 5.5.2 vorbereitete Losung wird auf einem Verdampfungsgerat (5.3.14) bei (105 = 5) °C zur Trockne
eingedampft. Zum Anfeuchten werden einige Tropfen konzentrierter Salzsdure (5.2.2) hinzugegeben. Das
Gemisch bleibt 1 h dieser Temperatur ausgesetzt.

Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird der Riickstand mit 10 ml konzentrierter Salzsaure (5.2.2)
behandelt. Nach einigen Minuten wird mit 50 ml Wasser verdiinnt, zum Sieden erhitzt und die heifse Losung
durch einen aschefreien mittelporigen Papierfilter (5.3.16) in einen 500-ml-Messkolben filtriert. Filter und
Riickstand werden dreimal mit heifiem Wasser gewaschen. Filtrat und Waschwasser werden in gleicher Weise
eingedampft, mit 10 ml konzentrierter Salzsaure (5.2.2) versetzt, mit 50 ml Wasser verdiinnt, sieden gelassen
und anschlieflend durch dasselbe Filterpapier in einen 500-ml-Messkolben filtriert. Falls sich die Filtration
als schwierig erweist, darf ein zweiter aschefreie Papierfilter verwendet werden. In diesem Fall muss das
folgende Verfahren auf beide Filter und auf den gefallten Riickstand angewendet werden.

Filter und Riickstand werden mit heifem Wasser gewaschen, bis keine Chloridionen mehr vorhanden sind,
was mit Silbernitratlésung (5.1.3) liberpruft wird. Das Waschwasser wird in demselben 500-ml-Messkolben
aufgefangen.

Filter und Riickstand werden in einem Platintiegel (5.3.2.1) bei (1175 * 25) °C zur Massenkonstanz (5.1.2)
(m1g) gegliiht (5.1.1).

ANMERKUNG  Im Allgemeinen reicht eine Glithdauer von 60 min aus, um die Massenkonstanz zu erreichen.

Der gegliihte Riickstand wird abgeraucht, wie in 5.5.6 beschrieben. Die Losung aus dem aufgeschlossenen
Abrauchriickstand (5.5.7) wird dem Filtrat und Waschwasser in dem 500-ml-Messkolben hinzugefiigt. Die ver-
einigten Losungen dienen zur kolorimetrischen Bestimmung des geldsten Siliciumdioxids (d. h. des nicht abge-
schiedenen Siliciumdioxids) (5.5.8) sowie zur komplexometrischen Bestimmung von Eisen(III)-oxid (5.5.10),
Aluminiumoxid (5.5.11), Calciumoxid (5.5.12 oder 5.5.14) und Magnesiumoxid (5.5.13 oder 5.5.15).
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5.5.3.2 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

Der Gehalt an verunreinigtem Siliclumdioxid wird in Prozent nach folgender Gleichung berechnet:

m
Unreines Si0, = m—ls x 100 (17)
17

Dabei ist
mq7 die Masse der Probe nach 5.5.2, in Gramm;
mqg die nach 5.5.3.1 bestimmte Masse, in Gramm.

5.5.4 Abscheiden und Bestimmen des Siliciumdioxids - Verfahren mit Polyethylenoxid
(Alternativverfahren)

5.5.4.1 Durchfithrung

Die nach 5.5.2 vorbereitete Losung wird zur Trockne eingedampft. Nach dem Abkiihlen des Becherglases wird
der Riickstand mit 5 ml Wasser und 10 ml konzentrierter Salzsaure (5.2.2) versetzt. Unter Rithren werden dem
Gemisch einige aschefreie Filterpapierflocken und danach 5 ml Polyethylenoxidiosung (5.2.51) zugesetzt. Es ist
darauf zu achten, dass der Niederschlag, insbesondere auch der an den Wandungen des Becherglases haftende
Niederschlag, mit dem Polyethylenoxid gut vermischt wird. Nachdem das Gemisch gut durchgeriihrt worden
ist, werden 10 ml Wasser hinzugegeben, danach wird kurz umgeriihrt und 5 min stehen gelassen.

Danach wird durch ein aschefreien mittelporigen Papierfilter (5.3.16) in einen 500-ml-Messkolben filtriert und
mit heifder Salzsdure (1 + 19) (5.2.8) nachgespiilt. An den Wandungen des Becherglases anhaftender Nieder-
schlag ist mit einem Kautschuk- oder Kunststoffwischer zu l6sen. Filter und Niederschlag werden mindestens
fiinfmal mit heifer verdlinnter Salzsdure (1 + 19) und dann mit heiflem Wasser gewaschen, bis keine Chlor-
idionen mehr vorhanden sind, was mit Silbernitratlosung (5.1.3) {iberpriift wird. Dabei ist darauf zu achten,
dass der Riickstand im Filter griindlich aufgewirbelt wird.

Das Waschwasser wird in demselben 500-ml-Messkolben aufgefangen.

Filter und Riickstand werden in einen Platintiegel (5.3.2.1) bei (1 175+ 25)°C zur Massenkonstanz (5.1.2)
(mq9) gegliiht (5.1.1).

ANMERKUNG  Im Allgemeinen reicht eine Glithdauer von 60 min aus, um die Massenkonstanz zu erreichen.

Der gegliihte Riickstand wird abgeraucht, wie in 5.5.6 beschrieben. Dem in einem 500-ml-Messkolben befindli-
chen, mit dem Waschwasser vereinigten Filtrat wird der aufgeschlossene Abrauchriickstand (5.5.7) zugesetzt.
Die vereinigten Losungen dienen zur kolorimetrischen Bestimmung des geldsten (d. h. nicht abgeschiedenen)
Silicilumdioxids (5.5.8) sowie zur komplexometrischen Bestimmung von Eisen(III)-oxid (5.5.10), Aluminium-
oxid (5.5.11), Calciumoxid (5.5.12 oder 5.5.14) und Magnesiumoxid (5.5.13 oder 5.5.15).

5.5.4.2 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

Der Gehalt an verunreinigtem Siliciumdioxid wird in Prozent nach folgender Gleichung berechnet:

; . Mmig
Unreines Si0, = p—— x 100 (18)
17

Dabei ist
my7 die Masse der Probe nach 5.5.2, in Gramm;

m19 die nach 5.5.4.1 bestimmte Masse, in Gramm.
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5.5.5 Aufschluss mit Salzsaure und Ammoniumchlorid und Fillen des Siliciumdioxids
(Alternativverfahren)

5.5.5.1 Allgemeines

Dieses Verfahren ist nur anzuwenden, wenn der nach 5.4.3 ermittelte Riickstand nicht mehr als 1,5 % betragt.
5.5.5.2 Durchfiihrung

In ein 100-ml-Becherglas wird (1,00 + 0,05) g Zement (my() auf +0,000 5 g eingewogen, mit etwa 1 g Ammoni-
umchlorid (5.2.33) versetzt und mit einem Glasstab griindlich vermischt. Das Becherglas wird mit einer Uhr-
glasschale abgedeckt und vorsichtig mit 10 ml konzentrierter Salzsdure (5.2.2) versetzt, wobei darauf zu ach-
ten ist, dass sie an der Becherwand herablduft. Nach Beendigung der heftigen Reaktion werden 10 Tropfen
konzentrierter Salpetersdure (5.2.13) zugesetzt und mit dem Glasstab verriihrt, wobei etwaige Klumpen zu
zerstofden sind.

Das Becherglas mit der Uhrglasschale wird 30 min in einem siedenden Wasserbad erhitzt. Der Inhalt des
Becherglases wird mit etwas heifdem Wasser verdiinnt und durch einen aschefreien grobporigen Papierfilter
(5.3.16) in einen 500-ml-Messkolben filtriert. Die gelartige Ausfallung ist moglichst vollstandig ohne Verdiin-
nen in den Filter zu tiberfiihren, wobei die Losung durch den Filter ablauft. Alle am Becherglas anhaftenden
Niederschlage werden mit einem Kautschuk- oder Kunststoffwischer abgelost.

Becherglas und Niederschlag werden mit heif3er verdiinnter Salzsaure 1 + 99 (5.2.9) gespiilt. Danach werden
Niederschlag und Filter mit ein wenig heiféem Wasser gewaschen, bis keine Chloridionen mehr vorhanden sind,
was mit Silbernitratlosung (5.1.3) tiberpriift wird.

Das Waschwasser wird in demselben 500-ml-Messkolben aufgefangen.

Filtrat und Waschwasser dienen zusammen mit dem nach 5.5.7 aufgeschlossenen Abrauchriickstand zur pho-
tometrischen Bestimmung des geldsten (d. h. nicht abgeschiedenen) Silicilumdioxids nach 5.5.8.

Filter und Riickstand werden in einem Platintiegel (5.3.2.1) bei (1175 + 25) °C zur Massenkonstanz (5.1.2)
(m31) gegliiht (5.1.1).

ANMERKUNG  Im Allgemeinen reicht eine Glithdauer von 60 min aus, um die Massenkonstanz zu erreichen.
Der gegliihte Riickstand wird abgeraucht, wie in 5.5.6 beschrieben.
5.5.5.3 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

Der Gehalt an verunreinigtem Siliciumdioxid wird in Prozent nach folgender Gleichung berechnet:

m
Unreines Si0, = m—“ x 100 (19)
20

Dabei ist
myo die Masse der Probe nach 5.5.5.2, in Gramm;
myq die nach 5.5.5.2 bestimmte Masse, in Gramm.
5.5.6 Bestimmung von reinem Siliciumdioxid
5.5.6.1 Durchfiihrung

Der Riickstand nach 5.5.3.1 (myg), 5.5.4.1 (m19) oder 5.5.5.2 (m1) wird mit etwa 0,5 ml bis 1 ml Wasser ange-
feuchtet und dann mit etwa 10 ml konzentrierter Flusssaure (5.2.11) und anschliefsend zwei Tropfen konzen-
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trierter Schwefelsdure (5.2.16) versetzt. Das Gemisch wird im Abzug auf einem Sandbad oder einer Heizplatte
(5.3.15) eingedampft und dariiber hinaus erhitzt, bis keine weifden Schwefelsaureddmpfe mehr auftreten.

Tiegel und Abrauchriickstand werden in einem Elektroofen (5.3.5) 10 min bei (1 175 + 25) °C gegliiht, in einem
Exsikkator auf Raumtemperatur abgekiihlt und gewogen (my3).

Der Abrauchriickstand wird nach 5.5.7 aufgeschlossen. Ubersteigt der nach diesem Verfahren erhaltene
Abrauchriickstand 0,5 %, so ist der Zement mit Natriumperoxid (5.5.2) aufzuschlief3en.

5.5.6.2 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

Der Gehalt an reinem Siliciumdioxid wird in Prozent nach folgender Gleichung berechnet:

m —m
Reines Si0, = % x 100 (20)
23

Dabei ist
my, die nach 5.5.6.1 bestimmte Masse, in Gramm;

my3 die Masse der in 5.5.2 verwendeten Probe (mq7) oder der in 5.5.5.2 verwendeten Probe (myg), in
Gramm;

my4 die nach 5.5.3.1 (mqg), 5.5.4.1 (mq9) oder 5.5.5.2 (m31) bestimmte Masse, in Gramm.
5.5.7 Aufschlief3en des Abrauchriickstands

Der nach 5.5.6.1 erhaltene Abrauchriickstand wird mit etwa 2g des Natriumcarbonat/Natriumchlo-
rid-Gemischs (5.2.41) versetzt und z. B. mit einem Laborgasbrenner bei heller Rotglut in einem Tiegel (5.3.2.1)
geschmolzen. Die Schmelze ist hidufig zu schwenken, bis sich der Riickstand vollstandig gelost hat.

Durch Sichtpriifung wird tiberpriift, dass keinerlei Riickstand am Boden des Tiegels verblieben ist. Tiegel und
Inhalt werden abkiihlen gelassen, anschlieféend in ein 250-ml-Becherglas iiberfiihrt, mit etwa 100 ml Wasser
versetzt und mit einigen Millilitern konzentrierter Salzsaure (5.2.2) angesauert. Nachdem sich die Aufschluss-
masse vollstandig gelost hat, wird der Platintiegel (5.3.2.1) aus der Losung genommen und mit Wasser gespilt.

Es wird iiberpriift, ob die Losung vollstandig klar ist. Andernfalls ist sie durch ein aschefreies mittelporiges
Papierfilter (5.3.16) zu filtrieren und zu waschen, das Papier zu veraschen, der Riickstand zu glithen und erneut
wie zuvor beschrieben aufzuschliefien. Die Losung wird in den 500-ml-Messkolben iiberfiihrt, der das Filtrat
und das Waschwasser der Siliciumdioxidfallung nach 5.5.3.1, 5.5.4.1 oder 5.5.5.2 enthalt; anschlief3end wird
mit Wasser zur Marke aufgefillt.

Die Losung ist nach kraftigem Umschiitteln gebrauchsfertig. Sie dient zur photometrischen Bestimmung des
gelosten Siliciumdioxids (5.5.8) sowie zur komplexometrischen Bestimmung von Eisen(I1I)-oxid (5.5.10), Alu-
miniumoxid (5.5.11), Calciumoxid (5.5.12 oder 5.5.14) und Magnesiumoxid (5.5.13 oder 5.5.15).

5.5.8 Bestimmung von geléstem Siliciumdioxid
5.5.8.1 Durchfithrung

Von der nach 5.5.7 vorbereiteten Losung in einem 500-ml-Messkolben werden 20 ml in ein Polyethylenbecher-
glas, in dem sich bereits ein Rihrmagnet (5.3.13) befindet, pipettiert und mit 20 ml Wasser versetzt. Unter
Riithren mit dem Magnetriihrer (5.3.13) wird der pH-Wert dieser Losung mit verdiinnter Flusssaure (1 + 3)
(5.2.12) unter Zutropfen von 15 Tropfen Natriumhydroxidlosung (4 mol/1) (5.2.31) oder verdiinnter Salzsaure
(1+2) (5.2.4) auf (1,60 £0,05) eingestellt Es wird wieder mindestens 1 min geriihrt. Anschlief3end werden
15 ml gesattigte Borsdureldsung (5.2.52) in die Losung pipettiert. Danach werden 5 ml Ammoniummolybdat-
16sung (5.2.55) in die Losung pipettiert. Der pH-Wert der Lésung wird mit einem pH-Messgerat (5.3.18.1), das
mit einer Pufferlosung mit dhnlichem pH-Wert kalibriert wurde (z. B. 1,40, siehe 5.2.60), eingestellt.
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Die Losung wird in einen 100-ml-Messkolben iiberfiihrt und das Becherglas wird mit verdiinnter Salzsdure mit
einem pH-Wert von 1,60 (5.2.10) ausgespiilt. Nach 20 min werden 5 ml Zitronensaureldsung (5.2.53) in den
Messkolben pipettiert, es wird umgeriihrt und 5 min stehen gelassen. Danach werden 2 ml der Reduktionslo-
sung (5.2.59) in den Messkolben pipettiert (Nullzeit).

Die Losung wird mit verdiinnter Salzsdure mit einem pH-Wert von 1,60 (5.2.10) zur Marke aufgefiillt und
durchmischt. Genau 30 min nachdem die Reduktionslésung pipettiert wurde (Nullzeit+30 min), wird die
Extinktion mit einem Photometer (5.3.10) gegen eine in gleicher Weise hergestellte Blindlésung bei derselben
Wellenlange und mit einer Photometerkiivette (5.3.11) mit derselben Kiivettenschichtdicke gemessen,
die zum Erstellen der Bezugsgeraden (5.2.64.5) verwendet wurde. Aus der Bezugsgeraden ergibt sich die
Siliciumdioxidkonzentration (my5) in mg Si05 /100 ml.

5.5.8.2 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

Der Gehalt an gelostem Siliciumdioxid wird in Prozent nach folgender Gleichung berechnet:

500 X mog X 100 m
25 — o5 x 25

Losliches SiO, = 20X 1000 x mps > —_—

(21)

Dabei ist

my3 die Masse der in 5.5.2 verwendeten Probe (mq7) oder der in 5.5.5.2 verwendeten Probe (myg), in
Gramm;

mys die Siliciumdioxidkonzentration der Losung nach 5.5.8.1, in mg SiO; je 100 ml.
5.5.9 Bestimmung des Gesamtgehaltes an Siliciumdioxid
5.5.9.1 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

Der Gesamtgehalt an Siliciumdioxid, in Prozent, ist die Summe des Gehaltes an reinem Siliciumdioxid (5.5.6)
und des Gehaltes an l16slichem Siliciumdioxid (5.5.8).

5.5.9.2 Wiederholpriazision und Vergleichprizision

Die Wiederholstandardabweichung betragt 0,10 %.

Die Vergleichstandardabweichung betragt 0,25 %.

5.5.10 Bestimmung von Eisen(III)-oxid

5.5.10.1 Allgemeines

Titan beeinflusst die Geschwindigkeit der Eisentitration mit EDTA. Diese Fehlerquelle kann vermieden wer-
den, wenn die Titration langsam, z. B. mit einer automatischen Biirette, ausgefiihrt wird. Es ist auch moglich,
das Titan durch Zusatz von 2 ml verdiinnter Schwefelsdure (1 + 1) (5.2.17) zu der Losung vor der Titration zu
maskieren.

Bei diesem Verfahren wird eine photometrische Endpunktbestimmung angewendet. Es ist auch moglich, die
Titration unter visueller Beobachtung durchzufiihren, jedoch mit geringerer Genauigkeit. Sulfosalicylsdure
(5.2.73) ist dafiir ein geeigneter Indikator (Umschlag von Violett nach reinem Gelb).

5.5.10.2 Durchfiihrung

Aus dem 500-ml-Messkolben werden 100 ml der nach 5.5.7 hergestellten Losung in ein Becherglas pipettiert,

das fiir das Messgerat zur Messung der Extinktion (5.3.12) geeignet ist. Anschliefdend wird mit Wasser auf ein
Volumen aufgefiillt, das fiir den ordnungsgemafien Betrieb des Gerates geeignet ist.
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Die Losung wird mit 0,5 g Aminoessigsaure (5.2.24) und 0,3 g bis 0,4 g Sulfosalicylsdure-Indikator (5.2.73) ver-
setzt.

Der pH-Wert dieser Losung wird unter Verwendung eines pH-Messgerétes (5.3.18.1) mit verdiinntem Ammo-
niumhydroxid (1 + 1) (5.2.27) und verdiinntem Ammoniumhydroxid (1 + 10) (5.2.28) auf (1,5 £ 0,1) eingestellt.

Die Losung wird auf (47,5 * 2,5) °C erwarmt. Das Becherglas wird in ein auf eine Wellenldnge von 520 nm einge-
stelltes Messgerat zur Messung der Extinktion (5.3.12) eingesetzt. Die Losung wird unter Rithren mit der etwa
0,03-mol/l-EDTA-Losung (5.2.66) titriert. Die Messwerte der Extinktion werden in der Nahe des Umschlag-
punkts in Abhangigkeit vom zugegebenen Volumen der EDTA-LOosung in einem Diagramm dargestellt. Das
Gesamtvolumen Vi, der zugegebenen EDTA-Losung ist aufzuzeichnen. Das Volumen Vg am Umschlagpunkt
ist durch den Schnittpunkt der Geraden mit der grofdten Steigung in der Nahe des Umschlagpunkts mit der
Geraden, die eine nahezu konstante Extinktion nach dem Umschlag hat, zu bestimmen. Der Uberschuss an
zugegebener EDTA-Losung Vg, ist als Volumen Vi abziiglich des Volumens V1 zu bestimmen.

Wahrend der Titration darf die Temperatur der Losung 50 °C nicht iibersteigen; andernfalls muss die Bestim-
mung wiederholt werden.

Die titrierte Losung wird zur Bestimmung des Aluminiumoxidgehaltes nach 5.5.11.1 aufbewahrt.
5.5.10.3 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

Der Eisen(I11)-oxidgehalt wird in Prozent nach folgender Gleichung berechnet:

0,03 x 159,692 x 500 X Vo X Vio X
Fe,03 = 10X /> o 100 = 1,197 7 x Yo x Jo
2x1000x 100 x mo3 my3

(22)

Dabei ist
V1o das Volumen der zum Titrieren verwendeten etwa 0,03-mol/1-EDTA-L6sung, in Milliliter;
fp dernach 5.2.66 bestimmte Faktor der etwa 0,03-mol/I-EDTA-Ldsung;

my3 die Masse der in 5.5.2 verwendeten Probe (mq7) oder der in 5.5.5.2 verwendeten Probe (myg), in
Gramm.

5.5.10.4 Wiederholprizision und Vergleichprazision

Die Wiederholstandardabweichung betragt 0,08 %.

Die Vergleichstandardabweichung betragt 0,15 %.

5.5.11 Bestimmung von Aluminiumoxid

5.5.11.1 Durchfiihrung

Die nach 5.5.10.2 erhaltene Losung wird auf Raumtemperatur abgekiihlt. Sie wird anschlieféend mit 5 ml kon-
zentrierter Essigsaure (5.2.23) und durch Zutropfen mit Ammoniumacetatlosung (5.2.57) versetzt, um den
pH-Wert auf (3,05 + 0,05) einzustellen. Dieser Bereich muss genau eingehalten und mit dem pH-Messgerat
(5.3.18.1) kontrolliert werden. Der pH-Wert darf 3,10 nicht tiberschreiten. Die Losung wird zum Sieden erhitzt
und mit drei Tropfen Kupfer-EDTA-Losung (5.2.67) und (2) ml PAN-Indikator-Losung (5.2.74) versetzt.
Wahrend des Titrierens muss die Losung standig leicht sieden (Ausfithrung der Bestimmung im Abzug). Die
Losung wird mit der etwa 0,03-mol/1-EDTA-L6sung (5.2.66) bis zum Umschlag von Rosaviolett nach Hellgelb

titriert. Wenn die Losung danach wieder rosa wird, ist EDTA-LOsung zuzutropfen, bis die Gelbfarbung mindes-
tens 1 min sichtbar bleibt.
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