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Nationales  Vorwort  

Dieses Dokument  (prEN ISO4937:2024) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC17 �Steel�  in Zusammenar-
beit  mit  dem Technischen Komitee CEN/TC 459/SC 2 �Verfahren zur chemischen Analyse von Eisen und  Stahl�,  

erarbeitet,  dessen Sekretariat von Schweden (SIS)  gehalten wird. 

Das zustandige deutsche Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA021-00-30AA �Analyseverfarhren� 

im DIN-Normenausschuss Eisen und  Stahl  (FES). 

Um Zweifelsfalle  in der Ubersetzung auszuschließen, ist die englische Originalfassung beigefugt.  Die Nutzungs-
bedingungen  fur den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermaßen auch  fur den englischen Text.  

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

ISO 385  siehe DINEN ISO385 

ISO 648  siehe DINEN ISO648 

ISO 1042  siehe DINEN ISO1042 

ISO 3696  siehe DIN ISO3696 

ISO 5725-1 siehe DIN ISO5725-1 

ISO 5725-2 siehe DIN ISO5725-2 

ISO 14284 siehe DINEN ISO14284 

Aktuelle  Informationen zu diesem Dokument  konnen  uber die Internetseiten von DIN (www.din.de)  durch eine 

Suche nach  der Dokumentennummer aufgerufen werden. 

Änderungen 

Gegenuber DINEN24937:1992-11 wurden folgende Anderungen vorgenommen: 

a)  die europaische Norm wurde von ISO  ubernommen; 

b)  Neubewertung der Prazisionsdaten; 

c) erneute Bestatigung  der Obergrenze des Vanadiumgehalts in den Testportionen durch visuelle  Titration. 
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Nationaler  Anhang NA  

(informativ) 

Literaturhinweise  

DINEN ISO385, Laborgeräte aus Glas�  Büretten  

DINEN ISO648, Laborgeräte aus Glas�  Vollpipetten 

DINEN ISO1042, Laborgeräte  aus Glas� Meßkolben 

DINEN ISO14284, Eisen  und  Stahl�  Entnahme  und  Vorbereitung  von Proben für  die Bestimmung  der  

chemischen Zusammensetzung  

DIN ISO3696, Wasser für  analytische Zwecke; Anforderungen  und  Prüfungen  

DIN ISO5725-1, Genauigkeit  (Richtigkeit  und  Präzision) von Meßverfahren  und  Meßergebnissen�  Teil 1:  

Allgemeine Grundlagen  und  Begriffe  

DIN ISO5725-2, Genauigkeit  (Richtigkeit  und  Präzision) von Messverfahren  und  Messergebnissen�  Teil 2:  

Grundlegende  Methode  für  die Ermittlung  der  Wiederhol- und  Vergleichpräzision eines vereinheitlichten  

Messverfahrens  
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Europäisches  Vorwort  

Dieses Dokument  (prEN ISO4937:2024) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 459/SC 2, Verfahren  zur  

chemischen Analyse von Eisen  und  Stahl,  erarbeitet,  dessen Sekretariat von Schweden (SIS)  gehalten wird. 

Dieses Dokument  ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.  

Dieses Dokument  wird EN24937:1990 ersetzen. 

Dieses Dokument  wurde im Rahmen eines Mandats/Normungsauftrages  erarbeitet,  das/den die Europaische 

Kommission und  die Europaische Freihandelsassoziation CEN erteilt haben,  und unterstutzt  grundlegende 

Anforderungen der EU-Richtlinien.  
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Vorwort  

ISO  (die Internationale  Organisation  fur Normung) ist eine weltweite  Vereinigung nationaler  Normungs-
organisationen (ISO-Mitgliedsorganisationen). Die Erstellung  von Internationalen  Normen wird ublicherweise 

von Technischen Komitees von ISO  durchgefuhrt. Jede Mitgliedsorganisation, die Interesse an  einem Thema 

hat,  fur welches ein Technisches Komitee gegrundet wurde, hat  das Recht,  in  diesem Komitee vertreten zu sein. 

Internationale  staatliche  und  nichtstaatliche  Organisationen,  die in engem Kontakt  mit  ISO  stehen, nehmen 

ebenfalls an  der Arbeit teil. ISO  arbeitet bei  allen  elektrotechnischen Themen eng  mit  der Internationalen  

Elektrotechnischen Kommission (IEC) zusammen. 

Die Verfahren, die bei der Entwicklung  dieses Dokuments angewendet wurden und  die fur die weitere Pflege 

vorgesehen sind, werden in den ISO/IEC-Direktiven, Teil 1  beschrieben. Es sollten insbesondere die unter-
schiedlichen Annahmekriterien fur die verschiedenen ISO-Dokumentenarten  beachtet werden. Dieses Doku-
ment  wurde in Ubereinstimmung mit  den Gestaltungsregeln  der ISO/IEC-Direktiven, Teil 2  erarbeitet (siehe 

www.iso.org/directives). 

Es wird auf  die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beruhren kon-
nen.  ISO  ist nicht dafur verantwortlich, einige oder alle  diesbezuglichen Patentrechte zu identifizieren. Details  

zu allen  wahrend der Entwicklung  des Dokuments identifizierten Patentrechten finden sich in der Einleitung  

und/oder in der ISO-Liste der erhaltenen Patenterklarungen  (siehe www.iso.org/patents).  

Jeder in diesem Dokument  verwendete Handelsname dient nur zur Unterrichtung der Anwender und  bedeutet 

keine Anerkennung.  

Eine Erlauterung zum freiwilligen Charakter von Normen, der Bedeutung  ISO-spezifischer Begriffe und  Aus-
drucke  in Bezug  auf  Konformitatsbewertungen  sowie Informationen daruber, wie  ISO  die Grundsatze der Welt-
handelsorganisation (WTO) hinsichtlich technischer Handelshemmnisse (TBT) berucksichtigt,  enthalt  der fol-
gende Link: www.iso.org/iso/foreword.html. 

Dieses Dokument wurde vom Technischen Komitee ISO/TC17, Steel, Unterkomitee SC 1, Methods  of  determi-
nation  of  chemical composition, in Zusammenarbeit mit  dem Europaischen Komitee fur Normung (CEN), Tech-
nisches Komitee CEN/TC459/SC 2, Verfahren  zur  chemischen Analyse von  Eisen  und  Stahl,  in Ubereinstimmung 

mit  dem Abkommen  uber technische Zusammenarbeit zwischen ISO  und  CEN (Wiener Abkommen) erarbeitet.  

Diese zweite Ausgabe  ersetzt die erste Ausgabe  (ISO 4937:1986), die uberarbeitet wurde. um  die Prazisions-
daten neu  zu validieren. Die wichtigsten Anderungen sind wie folgt: 

� Neubewertung der Prazisionsdaten. 

� erneute Bestatigung  der Obergrenze des Vanadiumgehalts in den Testportionen durch visuelle  Titration. 

Ruckmeldungen  oder Fragen zu diesem Dokument  sind an  die nationale  Normungsorganisation des Benutzers 

zu richten. Eine vollstandige  Auflistung  dieser Stellen  finden Sie unter www.iso.org/members.html.  
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1  Anwendungsbereich 

Dieses Dokument  legt  ein Verfahren zur Bestimmung  von Chrom in  Stahl  und  Eisen durch potentiometrische 

oder visuelle  Titration fest.  

Das Verfahren ist fur Chromgehalte zwischen 0,25 % (Massenanteil) und  35 % (Massenanteil) anwendbar.  

Bei Anwesenheit von Vanadium ist die visuelle  Titration nur fur Proben anwendbar,  dieweniger als  3 mg  Vana-
dium enthalten.  

ANMERKUNG Bei  Verwendung von Flusssaure ist ein Quarzglasbecher und eine Uhrglasschale aus  Quarz (zum Abdeck-

ken)  aus  gleichem Material  zu verwenden. 

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 (einschließlich aller  Anderungen). 

ISO 385,  Laboratory  glassware� Burettes  

ISO 648,  Laboratory  glassware� Single-volume pipettes 

ISO 1042,  Laboratory  glassware� One-mark volumetric flasks 

ISO 3696,  Water  for  analytical laboratory  use�  Specification  and test methods 

ISO 14284, Steel and iron�  Sampling  and preparation of  samples for  the  determination of  chemical 

composition 

3  Begriffe  

Es werden keine Begriffe in diesem Dokument  angegeben.  

ISO  und  IEC stellen terminologische Datenbanken  fur die Verwendung in der Normung unter den folgenden 

Adressen bereit: 

�  IEC Electropedia: verfugbar unter https://www.electropedia.org/  

�  ISO  Online  Browsing Platform: verfugbar unter https://www.iso.org/obp  

4  Grundlage  des Verfahrens 

Eine Probe wird in geeigneten Sauren gelost.  

Oxidation  von Chrom in einem sauren Medium zu Chrom(Vl) durch Ammoniumperoxydisulfat in Gegenwart 

von von Silbersulfat.  Reduktion  von Mangan(VII)  durch Salzsaure. 

Reduktion  von Chrom(Vl) durch eine Ammoniumeisen(II)-sulfat-Standardlosung.  

Beim potentiometrischen Nachweis Bestimmung  des Aquivalenzpunktes  durch Messung  der Potentialschwan-
kung  bei Zugabe  der Ammoniumeisen(ll)-sulfat-Standardlosung.  

Beim Sichtnachweis wird der Uberschuss an  Ammoniumeisen(II)-sulfat mit  einer Kalium  Permanganat-  

Standardlosung  durchgefuhrt, die auch  als  Indikator  dient.  
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5  Reagenzien 

Zur Analyse, soweit nicht anders festgelegt,  nur Reagenzien in anerkannter  Analysenreinheit und  nur Wasser 

der Qualitat 2  nach  ISO 3696,  frei von reduzierendem oder oxidierenden Anteilen, anwenden. 

5.1  Harnstoff. 

5.2  Perchlorsäure, ✁  etwa  1,67 g/ml.  

5.3  Flusssäure, ✁  etwa  1,15 g/ml.  

5.4  Phosphorsäure, ✁  etwa  1,70 g/ml.  

5.5  Salpetersäure,  ✁  etwa  1,40 g/ml.  

5.6  Salzsäure, ✁  etwa  1,19 g/ml,  1+1 verdunnt.  

5.7  Salzsäure, ✁  etwa  1,19 g/ml,  1+10 verdunnt.  

5.8  Schwefelsäure,  ✁  etwa  1,84 g/ml,  1+1 verdunnt.  

5.9  Schwefelsäure,  ✁  etwa  1,84 g/ml,  1+5 verdunnt.  

5.10  Schwefelsäure,  ✁  etwa  1,84 g/ml,  1+19 verdunnt.  

5.11  Silbersulfat,  5 g/l.  

5.12  Ammoniumperoxydisulfat  [(NH4)2S2O8],  500g/l. 

Diese Losung  ist unmittelbar  vor der Verwendung herzustellen. 

5.13  Mangansulfat [MnSO4�H20], 4 g/l.  

5.14  Mangansulfat  [MnSO4�H20], 100 g/l.  

5.15  Kaliumpermanganat, 5 g/l.  

5.16  Natriumnitrit,  3 g/l.  

Diese Losung  ist unmittelbar  vor Gebrauch anzusetzen. 

5.17  Sulfaminsäure  [NH2SO3H), 100 g/l.  

Diese Losung  ist nur eine Woche haltbar.  

5.18  Kaliumpermanganat, Standardlosung.  

5.18.1  Herstellen der  Lösung 

3,2 g  Kaliumpermanganat  werden in  1000ml Wasser aufgelost.  Nach Lagerung in volliger  Dunkelheit fur zwei 

Wochen, filtriert man  durch einen groben Faltenfilter ohne zu spulen.  Die Losung  in einer gefarbten Glasflasche 

aufbewahren  und  den Kontakt  mit  organischen Stoffen vermeiden. 

5.18.2  Einstellen der  Lösung 
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250ml  Schwefelsaure (5.10) in einem 600-ml-Becherglas 10min lang  aufkochen und  abkuhlen  lassen.  Man  

wiegt,  auf  die nachste Einheit aufgerundet 0,000 1 g, 0,300 0 g Natriumoxalat  [Na2(COO)2],  das zuvor bei  105 °C 

getrocknet und  in einem Exsikkator  abgekuhlt  wurde. 

Das Salz wird in  der gekochten Schwefelsaure (5.10) aufgelost.  Man  gibt  39ml  zu 40ml  Kaliumpermanganat-
losung  (5.18.1) bei einer Fließgeschwindigkeit von 25ml/min  bis 35ml/min  unter leichtem Ruhren hinzu. Die 

violette Farbe des Permanganats verschwindet in etwa  45 s. Man  erhitzt auf  70 °C bis 75 °C  und  fuhrt die Titra-
tion  zu Ende. 

Gegen Ende titrieren Sie sehr langsam  und  lassen  jeden Tropfen farblos werden, bevor Sie den nachsten hin-
zufugen.  

Zur Bestimmung  des Blindtests titriert man  250ml  Schwefelsaure (5.10), wie oben  beschrieben, gleichzeitig. 

Die Konzentration ( 2) der Kaliumpermanganat-Standardlosung,  ausgedruckt  in Milligramm  Chrom pro Milli-
liter, ergibt sich aus  der Gleichung (1). 

�  

×  

6,700 × (�1 � � )
(1)

Dabei ist 

V1 

das Volumen der Kaliumpermanganatlosung  (5.18.1) in Millilitern,  die fur die Titration von Natri-
umoxalat  verwendet wird; 

V0 

das Volumen der Kaliumpermanganatlosung  (5.18.1) in Millilitern,  die fur die Titration des Blind-
versuchs mit  Schwefelsaure (5.10) verwendet wird; 

6,700 die Molmasse  von Natriumoxalat  geteilt durch 20; 

1,733 die Masse von Chrom(Vl) in Milligramm,  die 1 ml  der Kaliumdichromat-Standardreferenzlosung  

(5.20) entspricht; 

300,0 die gewogene Masse des Natriumoxalats  in Milligramm.  

5.19  Ammoniumeisen(II)-sulfat, [Fe(NH4)2(SO4)2-6H2O], Standardlosung  in schwefelsaurem Medium. 

1ml  dieser Losung  entspricht etwa  2mg  Chrom. 

5.19.1  Herstellen der  Lösung 

46 g  Ammoniumeisen(II)-sulfat-Hexahydrat werden in etwa  500ml  Wasser gelost,  mit  110ml  Schwefelsaure 

(5.8) zugeben,  abkuhlen  lassen,  auf  1000ml verdunnen  und  mischen. 

5.19.2  Potentiometrische  Kalibrierung  der  Lösung (unmittelbar  vor der Verwendung durchzufuhren) 

30,0ml  der Kaliumdichromat-Standardreferenzlosung  (5.20) werden in ein 600-ml-Becherglas uberfuhrt,  mit  

45ml  Schwefelsaure (5.9) hinzufugen und  mit  Wasser auf  etwa  400ml  auffullen.  

Man  titriert nach den unter 8.3.3.1 angegebenen  Bedingungen.  

Die entsprechende Konzentration ( 1) der Ammoniumeisen(II)-sulfatlosung  (5.19.1), ausgedruckt  in Milli-
gramm  Chrom pro Milliliter,  ist gegeben  durch die Gleichung (2): 

1 =
×  

�
 

(2)

Dabei ist 
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V2  

das Volumen der fur die Standardisierung verwendeten Ammoniumeisen(II)-sulfatlosung  (5.19.1) 

in Millilitern;  

30,0 das Volumen der Kaliumdichromat-Standardreferenzlosung  (5.20), die fur die Kalibrierung  ver-
wendet wurde, in Millilitern;  

1,733 die Masse des Chroms in Milligramm,  die 1 ml  der Kaliumdichromat-Standardreferenzlosung  (5.20) 

entspricht.  

5.19.3  Visuelle  Kontrolle der  Lösung (unmittelbar  vor der Verwendung durchzufuhren) 

Es werden 25,0ml  Ammoniumeisen(II)-sulfatlosung  (5.19.1) entnommen  und  325ml  Schwefelsaure (5.10) 

hinzugefugt.  

Anschließendwird mit  der Kaliumpermanganat-Standardlosung  (5.18) titriert,  bis eine leicht  violette Farbung  

auftritt.  

Zur Bestimmung  des Blindtests wird eine Mischung  aus  25ml  Wasser und  325ml  Schwefelsaure (5.10) mit  

der Kaliumpermanganat-Standardlosung  (5.18) titriert.  

Die entsprechende Konzentration ( �1) der Ammoniumeisen(II)-sulfat-Standardlosung  (5.19), angegeben  in 

Milligramm  Chrom pro Milliliter,  ergibt sich aus  der Gleichung (3). 

1 = ×
� � �

 

 

(3)

Dabei ist 

✁2 die Konzentration der Kaliumpermanganat-Standardlosung  (5.18), angegeben  in Milligramm  Chrom 

pro Milliliter;  

V3 

das Volumen der Kaliumpermanganat-Standardlosung  (5.18) in Millilitern,  das zur Oxidation  von 

25ml  Ammoniumeisen(II)-sulfatlosung  (5.19.1) verwendet wird; 

V0 

das Volumen (in Millilitern)  der Kaliumpermanganat-Standardlosung  (5.18), die fur die Titration des 

Blindtests mit  Schwefelsaure (5.10) verwendet wird; 

25,0 das Volumen der fur die Kalibrierung  verwendeten Ammoniumeisen(II)-sulfatlosung  (5.19.1) in Mil-
lilitern. 

5.20  Kaliumdichromat,  Standardreferenzlosung.  

4,903 1 g Kaliumdichromat,  das zuvor bei 150 °C bis zur Massenkonstanz  getrocknet und  im Exsikkator  abge-
kuhlt  wurde, auf  0,000 1 g genau  abwiegen. 

Das Kaliumdichromat wird in  Wasser gelost,  quantitativ  in einen 1000-ml-Messkolben mit  einer Markierung 

uberfuhrt,  bis zur Markierung mit  Wasser verdunnt  und  gemischt.  

1ml  dieser Standardreferenzlosung  enthalt  1,733mg Cr. 

6  Geräte  

Alle  volumetrischen Glasgerate mussen der Klasse  A nach ISO 385,  ISO 648  bzw.  ISO 1042 entsprechen. 

Es sind gewohnliche Laborgerate und die folgenden zu verwenden. 
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6.1  Potentiometrische  Titrationsvorrichtung,  die die Messung  einer Potentialdifferenz mit  platinbe-
schichteten Kalomelelektroden  ermoglicht.  

ANMERKUNG Platin-Ag/AgCl-Elektroden  und  andere Verbundelektroden konnen  ebenfalls zur Bestimmung  verwen-

det werden. In  diesem Fall  kann  der Titrationsendpunkt  durch erneute Erstellung  der Titrationskurven bestatigt  werden. 

7  Probennahme 

Die Probenahme und  Probenvorbereitung erfolgen nach  ISO 14284 oder den entsprechenden nationalen  Nor-
men fur Stahl  und  Eisen. 

8  Durchführung 

WARNUNG�  Perchlorsäuredämpfe  können in Gegenwart von Ammoniak,  stickstoffhaltigen  Dämpfen 

oder  organischen Stoffen im  Allgemeinen Explosionen  verursachen. Alle Verdampfungen müssen in 

Abzügen durchgeführt werden, die  für  die  Verwendung von Perchlorsäure  geeignet sind. 

8.1  Probenmenge 

Je nach voraussichtlichem Chromgehalt ist die folgende Masse (m) der Probe auf  0,001 g genau  zu wiegen: 

c) bei Chromgehalten zwischen 0,25% (Massenanteil) und  2%  (Massenanteil): etwa  2 g;  

d) bei Chromgehalten zwischen 2%  (Massenanteil) und  10% (Massenanteil): etwa  1 g;  

e) bei Chromgehalten zwischen 10% (Massenanteil) und  25% (Massenanteil): etwa  0,5 g; 

f) bei einem Chromgehalt zwischen 25% (Massenanteil) und  35% (Massenanteil): etwa  0,25 g.  

8.2  Blindwertprüfung  

Parallel  zur Messung  und  nach demselben Verfahren wird ein Blindversuch durchgefuhrt, wobei die gleichen 

Mengen  aller  Reagenzien wie  bei der Messung  verwendet werden, der Probenteil jedoch weggelassen wird. 

8.3  Bestimmung  

8.3.1  Herstellen der  Prüflösung  

8.3.1.1  Unlegierter Stahl  und Eisen 

Die Probe (8.1) wird in ein 600-ml-Becherglas gegeben,  mit  60ml  Schwefelsaure (5.9) und  10ml  Phosphor-
saure (5.4) versetzt, bis zum Auflosen  erhitzt und  dann  mit  15ml  Salpetersaure (5.5) oxidiert. Erhitzen, bis 

dichte weiße  Dampfe entstehen, abkuhlen  lassen und  dann  100ml  Wasser hinzufugen.  

Um die Auflosung  einer stark  siliziumhaltigen  Probe zu beschleunigen,  konnen  einige Tropfen Flusssaure (5.3) 

hinzugefugt  werden. 

Die Auflosungen  konnen  bei  bestimmten Proben unvollstandig  sein (z. B.  bei  Proben mit  hohen Chrom- und  

Kohlenstoffgehalten). In  solchen Fallen  ist ein Aufschmelzen des Ruckstandes erforderlich, und  das Schmelz-
ergebnis wird der Pruflosung  zugesetzt.  

8.3.1.2  Chrom- und/oder  nickellegierte Stähle  und Eisen 

Die Probe (8.1) wird in ein 600-ml-Becherglas gegeben,  mit  25ml  Salzsaure (5.6) versetzt und  bis zum Auflosen 

erhitzt,  dann  mit  15ml  Salpetersaure (5.5) oxidiert.  Erweist sich das Auflosen  als  besonders schwierig, so sind 

1ml  bis 2ml  Flusssaure (5.3) hinzuzufugen.  Dann  werden 20ml  Schwefelsaure (5.8) und  10ml  Phosphorsaure 

(5.4) zugegeben und  erhitzt,  bis dichte weiße  Dampfe entstehen. 
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