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Die vorliegende Europédische Norm wurde von dem Technischen Komitee CEN/TC 51 ,Zement”, mit dessen Sekretariat IBN

betraut ist, ausgearbeitet.

Es ist beabsichtigt, bei einer Uberarbeitung der Européischen Norm EN 196 Teil 2 die der Offentlichkeit mit dieser Norm vor-
gelegten Priifverfahren in EN 196 Teil 2 zu (ibernehmen, so daB dann diese Norm alle erforderlichen Priifverfahren zur chemi-

schen Analyse von Zement enthalten wird.

Entsprechend den Gemeinsamen CEN/CENELEC-Regeln sind folgende Lander gehalten, diese Europaische Norm zu {iber-

nehmen:

Belgien,Danemark, Deutschland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Luxemburg,Niederlande,Norwegen,
Osterreich, Portugal, Schweden, Schweiz, Spanien und das Vereinigte Konigreich.

Vorwort

Die Europaische Norm EN 196 Uber Prifverfahren fir Zement besteht aus folgenden Teilen:

Teil 1: Bestimmung der Festigkeit
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Teil 3: Bestimmung der Erstarrungszeiten und der Raumbesténdigkeit

Teil 4: Quantitative Bestimmung der Bestandteile
Teil 5: Priifung der Puzzolanitat von Puzzolanzementen
Teil 6: Bestimmung der Mahlfeinheit

Teil 7:  Verfahren fiir die Probenahme und Probenauswahl von Zement
Teil 21: Bestimmung des Chlorid-, Kohlenstoffdioxid- und Alkalianteils von Zement
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1 2Zweck und Anwendungsbereich

Diese Européische Norm legt die Verfahren zur Bestim-
mung des Anteils an Chlorid, Kohlenstoffdioxid und Alkalien
von Zement fest.

Die Norm beschreibt die Referenzverfahren und in einigen
Féllen ein Alternativverfahren, dessen Ergebnisse denen
des Referenzverfahrens entsprechen.

Werden andere Verfahren angewendet, so ist nachzuwei-
sen, daB ihre Ergebnisse den Ergebnissen der Referenzver-
fahren entsprechen. Im Streitfall sind die Referenzverfah-
ren maBgebend.

Diese Norm gilt fiir alle Zemente sowie fiir deren Bestand-
teile, wie z.B. Klinker und Hiittensand.

2 Verweisungen auf andere Normen

EN 196-2 Prufverfahren fiir Zement; Chemische

Analyse von Zement

Prufverfahren flir Zement; Verfahren fir
die Probenahme und Probenauswahl
von Zement

ISO 3534 -1977 Statistik; Begriffe und Zeichen

EN 196-7
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3 Aligemeine Priifanforderungen

3.1 Anzahl der Bestimmungen

Fir die verschiedenen Bestimmungen (siehe Abschnitte 4
bis 8) sind jeweils zwei Analysen durchzufiihren (siehe auch
3.3).

3.2 Wiederholprazision und Vergleichprazision

Die Wiederholstandardabweichung gibt an, wie gut auf-
einanderfolgende Ergebnisse lbereinstimmen, die mit
demselben Verfahren am gleichen Material und unter Gber-
einstimmenden Prifbedingungen erhalten werden (der-
selbe Laborant (Prifer), dasselbe Gerat, dasselbe Labor
und kurze Zeitspanne) 7).

Die Vergleichstandardabweichung gibt an, wie gut die ein-
zelnen Ergebnisse iibereinstimmen, die mit demselben Ver-
fahren am gleichen Material, aber unter unterschiedlichen
Bedingungen erhalten werden (verschiedene Laboranten
(Priifer), unterschiedliche Geréte, verschiedene Labors
und/oder verschiedene Zeiten) ).

Die Wiederhol- und Vergleichstandardabweichung werden
in % absolut angegeben.

3.3 Angabe von Massen, Volumina
und Ergebnissen

Massen sind in Gramm auf 0,0001 g, mit Biiretten abgemes-
sene Volumina in Milliliter auf 0,05 ml anzugeben.

Als Ergebnis gilt das Mittel aus zwei Bestimmungen. Es ist
im allgemeinen in % auf zwei Dezimalen anzugeben.

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

3.4 Bestimmung der Massenkonstanz

Zum Erreichen der Massenkonstanz ist die Probe mehrmals
15 Minuten zu gliihen, abzukiihlen und danach jedes Mal zu
wagen. Die Massenkonstanz gilt als erreicht,wenn die Diffe-
renz zwischen zwei aufeinanderfolgenden Wégungen klei-
ner als 0,0005 g ist.

3.5 Vorbereitung der Zementprobe

Vor der chemischen Analyse wird aus der nach EN 196-7
entnommenen Probe eine Priifprobe hergestellt.

Dazu wird die entnommene Probe mit einem Probenteiler
oder durch Vierteln auf eine Teilprobe von etwa 100 g redu-
ziert. Die Teilprobe wird auf einem Sieb mit einer Maschen-
weite von 150 oder 125 um gesiebt, bis sich der Riickstand
nicht mehr verandert. Aus dem Siebriickstand wird mit
einem Magneten das metallische Eisen entfernt. Der dann
verbleibende eisenfreie Riickstand wird auf einen Durch-
gang durch ein 150- oder 125-um-Sieb gemahlen. Sofern
diese Probe Partikel metallischen Eisens enthailt, die durch
das Mahlen in den Zement gelangen kénnen, ist eine voll-
standige Abscheidung dieser Eisenpartikel mit einem
Magnetriihrer in einer Suspension, z.B. in Cyclohexan,
durchzufiuhren. Die Probe wird in eine saubere, trockene
und luftdicht schlieBende Flasche gefiillt und kraftig
geschittelt, um sie sorgféltig zu mischen.

Alle Arbeitsgange sind so schnell wie moglich auszufiihren,
damit die Probe der Luft nur kurze Zeit ausgesetzt ist.

3.6 Reagenzien

Es sind fiir die Analyse nur Reagenzien der Qualitat ,zur
Analyse“ sowie destilliertes Wasser oder Wasser gleichen
Reinheitsgrades zu verwenden.

Sofern nicht anders angegeben, bedeutet ,%" stets Mas-
senanteil in %.

In dieser Norm wird bei den fiir die Reagenzien verwende-
ten konzentrierten Flissigkeiten, jeweils von folgenden
Dichten (@) ausgegangen (in g/cm® bei 20°C):

— Salzsaure 1,18 bis 1,19
— FluBs&ure 1,13

— Salpetersaure 1,40 bis 1,42
— Perchlorsdure 1,60 bis 1,67
— Phosphorsaure 1,71 bis 1,75

— Schwefelsdure 1,84

Verdiinnungen werden stets als Volumensumme angege-
ben. So bedeutet z. B.verdiinnte Salzsdure 1+ 2,daB 1Volu-
menteil konzentrierte Salzsdure mit 2 Volumenteilen Was-
ser zu vermischen ist.

3.7 VolumenmeBgerite aus Glas

Die VolumenmeBgerate aus Glas miissen Analysenge-
nauigkeit aufweisen, das heiBt sie miissen der Klasse A der
ISO Normen fiir Laborgerdte aus Glas entsprechen.

4 Bestimmung des Chloridanteils

4.1 Grundlage des Verfahrens

Mit diesem Verfahren werden alle Halogene auBer Fluorid
erfaBt und als Cl™ angegeben. Die Zementprobe wird mit
kochender, verdiinnter Salpetersaure aufgeschlossen. Die
Sulfide werden zu Sulfaten oxydiert und verursachen keine
stérende Einwirkung. Das geldste Chlorid wird mit einem
bestimmten Volumen einer eingestellten Silbernitratiésung
gefélit. Nach Aufkochen wird der Niederschiag mit verdiinn-
ter Salpetersdure gewaschen und verworfen.Das Filtrat und
die Waschldsungen werden aufweniger als 25 °C abgekdihit.
Das lberschiissige Silbernitrat wird mit einer eingestellten
Ammoniumthiocyanatldsung gegen ein Eisen(lll)-salz als
Indikator titriert.

4.2 Reagenzien

4.2.1 Salpeterséaure, konzentriert
HNO3

4.2.2 Salpetersaure, verdiinnt
1+2

4.2.3 Salpeterséaure, verdiinnt
1+ 100

4.2.4 Silbernitrat
AgNOg, bei 150°C getrocknet

4.2.5 Silbernitratiosung

0,05 mol/l; in einen 1000-ml-MeBkolben werden 8,494 g
Silbernitrat eingewogen und mit Wasser zur Marke auf-
gefiillt. Die Losung ist in einer Braunglasflasche aufzube-
wahren und vor Lichteinwirkung zu schiitzen.

4.2.6 Ammoniumthiocyanat

NH4SCN

4.2.7 Ammoniumthiocyanatlésung

etwa 0,05 mol/l; 3,8g Ammoniumthiocyanat werden mit
Wasser zu 1000 ml geldst.

4.2.8 Eisen(III)-ammoniumsulfat

FeNH4(S04)5 - 12H,0

4.2.9 Indikatorlésung

100 ml kalt gesattigte, waBrige Eisen(Ill)-ammoniumsulfat-
16sung werden mit 10 ml verdunnter Salpetersdure 1+ 2 ver-
setzt.

1) Definition nach ISO 3534



4.3 Gerate
4.3.1 Waage mit einer Fehlergrenze von 0,0001g

4.3.2 10-ml-Biirette mit einer 0,1-ml-Teilung

4.3.3 Exsikkator mit getrocknetem Magnesiumperchlo-
rat (Mg(CiO,),)

4.3.4 Papierfilter, grobporig (Porendurchmesser etwa
20 pm)

4.3.5 5-ml-Pipette

4.4 Durchfiihrung

In einem 250-ml-Becher werden (5 + 0,05) g Zement mit
50ml Wasser und unter Rihren mit einem Glasstab mit
50 ml verdiinnter Salpeterséure 1+ 2 versetzt.Das Gemisch
wird unter gelegentlichem Riihren zum Sieden erhitzt und
1 Minute gekocht. In die siedende Losung werden 5ml Sil-
bernitratlosung (4.2.5) pipettiert (4.3.5). Danach wird noch
hdchstens 1 Minute gekocht und durch ein Papierfilter
(4.3.4),das vordem Gebrauch mit verdiinnter Salpetersdure
1+100 (4.2.3) gewaschen wurde, in einem 500-ml-MeBkol-
ben filtriert. Becher, Glasstab und Papierfilter werden mit
verdiinnter Salpeterséure 1+ 100 gewaschen, bis das Filtrat
und die Waschldsungen ein Volumen von 200 ml ergeben.
Filtrat und Waschrickstande werden unter 25 °C abgekiihit
und mit 5 ml Indikatoridsung (4.2.9) versetzt.

Danach wird mit der Ammoniumthiocyanatlosung (4.2.7)
unter kraftigem Schiitteln titriert, bis ein Tropfen dieser
Losung eine leichte, rotlichbraune Farbung erzeugt, die
auch bei weiterem Schiitteln erhalten bleibt. Das Volumen
(V4) ist abzulesen.

Sofern der Chloridgehalt des Zements 0,17 % iibersteigt, ist
die Einwaage entsprechend zu verringern.

In gleicher Weise ist eine Blindbestimmung durchzufihren,
die alle Reagenzien in gleicher Menge, jedoch keine
Zementprobe enthélt. Das dabei verbrauchte Volumen an
Ammoniumthiocyanatidsung ist abzulesen (V5).

4.5 Auswertung

Der Chloridanteil in % wird nach folgender Gleichung
berechnet:
(V2 —Vy)

1,773 100

Hierin bedeuten:

my Einwaage an Zement

V4 Verbrauch an Ammoniumthiocyanatlosung bei der
Titration der Probelosung

V, Verbrauch an Ammoniumthiocyanatldsung bei der
Titration der Blindldsung

Das Mittel der beiden Ergebnisse ist in % auf 0,01% anzu-

geben.

(o

4.6 Wiederholprazision und Vergleichprazision
Die Wiederholstandardabweichung betragt 0,005%. Die
Vergleichstandardabweichung betragt 0,010 %.

5 Bestimmung des Kohlenstoffdioxidanteils
(Referenzverfahren)

5.1 Grundlage des Verfahrens

Die Zementprobe wird mit Phosphorsédure behandelt, um
das vorhandene Carbonat aufzuschlieBen. Das freiwer-
dende Kohlenstoffdioxid wird mit einem kohlenstoffdioxid-
freien Gas- oder Luftstrom iiber eine Reihe von Absorp-
tionsrohren geleitet, mit denen Schwefelwasserstoff und
Wasser abgetrennt werden.

Das Kohlenstoffdioxid wird dann in zwei Absorptionsrohren
absorbiert, die jeweils ein grobkorniges Absorptionsmittel
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fir das Kohlenstoffdioxid und getrocknetes Magnesium-
perchiorat zur Aufnahme des bei der Absorption entstehen-
den Wassers enthalten. Zur Bestimmung der Masse des
freigesetzten Kohlenstoffdioxids werden diese Absorp-
tionsrohre gewogen.

5.2 Reagenzien

5.2.1 Kupfersulfat
CuSQ4-5 H,0O

5.2.2 Kupfersulfatlosung
gesiattigt

5.2.3 Absorptionsmittel fiir Schwefelwasserstoff

Eine gewogene Menge trockenen Bimssteins mit einer
KorngréBe zwischen 1,2 mm und 2,4 mm wird in eine flache
Schale gegeben und mit einem Volumen gesattigter Kup-
fersulfatidsung bedeckt, so daB das Kupfersulfat etwa der
halben Masse des Bimssteins entspricht.Die Mischung wird
unter haufigem Riihren mit einem Glasstab zur Trockne ein-
gedampft. Der Inhalt der Schale wird wenigstens fiinf Stun-
den in einem Trockenschrank mit einer Temperatur von
(155 + 5)°C getrocknet. Das feste Gemisch wird in einem
Exsikkator auf Raumtemperatur abgekiihlt und in einer luft-
dichten Flasche aufbewahrt.

5.2.4 Absorptionsmittel fiir Wasser

Getrocknetes Magnesiumperchlorat (Mg(ClQ,)5) mit einer
KorngroBe zwischen 0,6 mm und 1,2 mm.

5.2.5 Absorptionsmittel fiir Kohlenstoffdioxid

‘ Synthetische, mit Natriumhydroxid (NaOH) 2) impragnierte

Silicate einer KorngroBBe zwischen 0,6 mm und 1,2 mm.

5.2.6 Phosphorsaure, konzentriert
H3PO4

5.2.7 Schwefelsaure, konzentriert
HySOy4

5.3 Gerate

5.3.1 Gerat zur Bestimmung des
Kohlenstoffdioxidanteils

Bild 1 zeigt ein typisches Gerét, das entweder mit einem
zylindrischen Druckbehalter, einer kleinen elektrischen
Pumpe oder mit einer passenden Ansaugvorrichtung ver-
sehen sein kann, die fiir einen gleichmaBigen Gas- bzw.
Luftstrom sorgen. Das in das Gerét eintretende Gas (Luft
oder Stickstoff) wird zuvor von Kohlenstoffdioxid befreit,
indem es zunédchst durch ein Absorptionsrohr oder einen
Trockenturm streicht, der das Absorptionsmittel fiir Kohlen-
stoffdioxid (5.2.5) enthalt. Das Gerat besteht aus einem
100-ml-Reaktionskolben A mit dreiarmigem Aufsatz.
AnschluB B, ist mit einem Tropftrichter O verbunden,
AnschluB B, mit einem Verbindungsrohrund Anschlu C mit
einem Wasserkiihler. Der Trichter und das Verbindungsrohr
sind durch ein Y-Stlick P miteinander verbunden,wobei das
CO,-freie Gas durch die Verwendung einer Mohrschen
Schelle N entweder durch das Verbindungsrohr oder durch
den Trichter stromen kann.Nach dem Kihler Lwird das Gas
durch konzentrierte Schwefelsdure D, dann durch Absorp-
tionsrohre, die Absorptionsmittel fiir Schwefelwasserstoff
(5.2.3) (E) und fiir Wasser (5.2.4) (F) enthalten und danach
durch zwei wégbare Absorptionsrohre G und H geleitet, die
je zu drei Vierteln mit dem Absorptionsmittel fiir Kohien-
stoffdioxid (5.2.5) und zu einem Viertel mit dem Absorp-
tionsmittel fur Wasser (5.2.4) gefiillt sind. Das Absorptions-
mittel fir Kohlenstoffdioxid (5.2.5) wird in bezug auf den
Gasstrom vor das Absorptionsmittel fiir Wasser (5.2.4)

2) Das Absorptionsmittel kann gebrauchsfertig bezogen
werden.
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gefullt. Dem Absorptionsrohr H wird ein zuséatzliches
Absorptionsrohr 1 nachgeschaltet, das ebenfalls das
Absorptionsmittel fiir Kohlenstoffdioxid und Wasser ent-
halt, um das Absorptionsrohr H vor dem Zutritt von Kohlen-
stoffdioxid und Wasser aus der Luft zu schiitzen.

Die zu wagenden Absorptionsrohre G und H kdnnen z.B.
folgende Abmessungen haben:

Abstand der AuBenseiten der Rohrschenkel 45mm
Innendurchmesser 20 mm
Abstand zwischen dem unteren Teil des

Rohrs und dem oberen Teil des Schliffs 75mm
Dicke der Rohrwand 1,5mm

5.3.2 Waage mit einer Fehlergrenze von 0,0001g

5.3.3 Trockenschrank, einstellbar auf (105 + 5)°C und
(155 + 5)°C

5.3.4 Exsikkator mit getrocknetem Magnesiumperchlo-
rat (Mg(ClOy)»)

5.4 Durchfiithrung

In einen trockenen 100-ml-Destillationskolben werden
(1 + 0,05) g Zement eingewogen. Der Kolben wird, wie in Bild 1
dargestellt, mit dem Gerét (5.3.1), jedoch ohne die beiden
Absorptionsrohre G und H verbunden. Mit dem Verbin-
dungsrohr an AnschluB B, (Abzweig B4, Mohrsche Schelle
geschlossen) wird ein CO,-freier Gasstrom mit etwa 3 Bla-
sen pro Sekunde (Blasenzdhler) 15 Minuten durch das
Gerit geleitet. Die Mohrsche Schelle wird geldst und die
Gaszuleitung vom Trichter O abgenommen. 30 ml konzen-
trierte Phosphorsdure werden in den Tropftrichter gefillt
und die Gaszuleitung wird wieder am Trichter O befestigt.

Die verschlossenen Absorptionsrohre G und H werden
15 Minuten im Wéageraum einer Waage zum Temperatur-
ausgleich aufbewahrt. Danach wird jedes Rohr gesondert
gewogen. Der Gasstrom wird abgestellt und die Rohre wer-
den, wie in Bild 1 dargestellt, am Gerat befestigt.

Dabei sind Schutzhandschuhe zu tragen.

Danach wird der Gasstrom wieder angestellt. Nach 10 Minu-
ten werden die Absorptionsrohre G und H verschlossen,
abgenommen, 15 Minuten in den Wégeraum einer Waage
gestelit und dann einzeln gewogen. Das Durchstrémen,
Abnehmen und Wiegen der Absorptionsrohre G und H wird
so lange wiederholt, bis die Ergebnisse von zwei aufeinan-
derfolgenden Wdgungen eines Rohrs um nicht mehr als
0,0005 g voneinander abweichen.

Sofern die Massenanderung der Absorptionsrohre G und H
groBer als 0,0005 g bleibt, sind die Absorptionsmittel in den
Rohren E und F zu erneuern.

Die gewogenen Absorptionsrohre G und H werden, wie in
Bild 1 dargestellt, am Gerét befestigt.

Der Trichterhahn wird ged6ffnet, und die Phosphorséure
tropft in den Destillationskolben A. Nachdem die Reaktion
abgeklungen ist, wird der Inhalt des Destillationskolbens
zum Sieden erhitzt und 5 Minuten schwach siedend gehal-
ten. Danach 148t man den Destillationskolben auf Raum-
temperatur abkiihlen, wobei der Gasstrom aufrechterhal-
ten wird.

Die Absorptionsrohre G und H werden verschlossen, abge-
nommen und 15 Minuten in den Wéageraum einer Waage
gelegt. Danach wird jedes Rohr gesondert gewogen. Die
Massenzunahme beider Rohre dient zur Berechnung des
Anteils an Kohlenstoffdioxid (siehe 5.5).

Das Kohlenstoffdioxid wird praktisch volistandig im Rohr G
absorbiert. Ubersteigt die Massenzunahme im Rohr H
0,0005¢, so ist das Absorptionsmittel im Rohr G zu
erneuern und die Prifung ist noch einmal durchzufiihren.

2) Siehe Seite 5

5.5 Auswertung

Der Kohlenstoffdioxidanteil des Zements in % wird nach fol-
gender Gleichung berechnet:
mg + niy
COy=——-100 (2)
mgy

Hierin bedeuten:
m, Einwaage an Zement
ma Massenzunahme des Rohres G
my4 Massenzunahme des Rohres H
Das Mittel der beiden Ergebnisseistin % auf0,01 %anzugeben.
Ist der nach Gleichung 2 berechnete Anteil an Kohlenstoff-
dioxid kleiner als 0,5 %, so ist die Bestimmung mit einer Ein-
waage von 2 g zu wiederholen.

5.6 Wiederholprazision und Vergleichprazision

Die Wiederholstandardabweichung betrdgt 0,07%. Die
Vergleichstandardabweichung betrégt 0,10 %.

6 Bestimmung des Kohlenstoffdioxidanteils
(Alternativverfahren) :

6.1 Grundlage des Verfahrens

Das Kohlenstoffdioxid wird mit Schwefelsdure ausgetrie-
ben, mit Natriumhydroxid gebunden und gravimetrisch
bestimmt. Storender Schwefelwasserstoff wird mit Queck-
silber(Il)-chlorid gebunden.

6.2 Reagenzien

6.2.1 Quecksilber(II)-chlorid
Hg012

6.2.2 Absorptionsmittel fiir Kohlenstoffdioxid

Synthetische, mit Natriumhydroxid (NaOH) 2) imprégnierte
Silicate einer KorngréBe zwischen 0,6 mm und 1,2mm

6.2.3 Schwefelsaure, konzentriert
H,SO4

6.2.4 Schwefelsdure, verdiinnt
1+4

6.2.5 Absorptionsmittel fiir Wasser

Getrocknetes Magnesiumperchlorat (Mg(ClO4),) mit einer
KorngroBe zwischen 0,6 mm und 1,2 mm.

6.3 Gerate

6.3.1 Gerat zur Bestimmung des
Kohlenstoffdioxidanteils

Das Geréat ist in Bild 2 dargestelit. Zur Erzeugung eines

Unterdrucks im Gerat wird eine kleine Vakuumpumpe ver-

wendet.

6.3.2 Waage mit einer Fehlergrenze von 0,0001g

6.4 Durchfiihrung

In einen 100-ml-Destillationskolben A des Geréts (6.3.1)
werden 1 + 0,05¢g Zement gegeben. Diese Zementmenge
wird mit etwas (ungefahr 50 mg) Quecksilber(1l)-chlorid
(6.2.1) mit Hilfe eines Spatels vermischt. Dann wird eine
geniigende Menge Wasser hinzugefiigt, um einen Brei zu
erzeugen. Der Kolben wird luftdicht am Schliff des Tropf-
trichters O befestigt. AnschlieBend wird 15 Minuten Luft
durch das Gerit gesaugt, wobei die angesaugte Luft vor
dem Eintritt in den Kolben einen mit Absorptionsmittel
(6.2.2) gefiiliten Absorptionsturm J durchstromt und von
Kohlenstoffdioxid befreit wird.

Nach Unterbrechen des Luftstroms werden aus dem Tropf-
trichter O 25 bis 30 ml Schwefelsdure (6.2.4) in den Kolben
gegeben. Dabei ist darauf zu achten, daB ein Rest der Saure
als Sperrflissigkeit im Tropftrichter verbleibt.
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A: 100-ml-Destillationskolben G, H und I: Absorptionsrohre mit Absorptionsmitteln fiir
B4: AnschluB des Tropftrichters Kohlenstoffdioxid (5.2.5) und Wasser (5.2.4)
B,: AnschluB des Verbindungsrohres J:  Absorptionsturm mit Absorptionsmittel fiir Kohlen-
C: AnschluB des Wasserkiihlers St°f.fd'°’."d (5.2.5)
D: Waschflasche mit konzentrierter Schwefelséure (5.2.7) K: Dreiarmiger Aufsatz
E: Absorptionsrohr mit Absorptionsmittel fiir Schwefel- L: Kihler

wasserstoff (5.2.3) N: Mohrsche Schelle
F: Absorptionsrohr mit Absorptionsmittel (Magnesium- O: Tropftrichter

perchlorat) fiir Wasser (5.2.4) P: Y-Stiick

Bild 1. Gerat zur Bestimmung des Kohlenstoffdioxidanteils (Referenzverfahren)

M
[

A: 100-ml-Destillationskolben J:  Absorptionsturm mit Absorptionsmittel fiir Kohlen-
D: Waschflasche mit konzentrierter Schwefelséure (6.2.3) stoffdioxid (6.2.2)
F: Absorptionsrohre mit Magnesiumperchlorat (6.2.5) L:  Kdihler
G: Absorptionsrohre mit Absorptionsmittel fiir Kohlen- M:  zur Vakuumpumpe
stoffdioxid (6.2.2) O: Tropftrichter fiir Schwefelsdure (6.2.3)

I:  Absorptionsrohr mit Absorptionsmittel fiir Kohlenstoff-
dioxid (6.2.2) und Magnesiumperchlorat (6.2.5)

Bild 2. Gerat zur Bestimmung des Kohlenstoffdioxidanteils (Alternativverfahren)
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Nach erneutem Anstellen der Vakuumpumpe befordert der
Luftstrom das freigesetzte Kohlenstoffdioxid liber den
Kiihler L und die ersten beiden zum Trocknen dienenden,
mit Magnesiumperchlorat (6.2.5) gefillten und gewogenen
Absorptionsrohre F zu den beiden mit Absorptionsmittel
(6.2.2) gefiilliten Absorptionsrohren G. Um ein Eindringen
von Kohlenstoffdioxid und Wasser aus der Luft zu unterbin-
den, ist ein mit Magnesiumperchlorat (6.2.5) und Absorp-
tionsmittel (6.2.2) gefillites Absorptionsrohrl nachgeschal-
tet. Daran schlieBt sich eine mit Schwefelsdure (6.2.3)
geflillte Gaswaschflasche D als Blasenzahler an.

Nach etwa 10 Minuten wird der Kolbeninhalt zum Sieden
erhitzt und 5 Minuten schwach siedend gehalten. Das
Durchsaugen der Luft wird fortgesetzt, bis der Destillations-
kolben erkaltet ist. AnschlieBend werden die Hahne
geschlossen und die Absorptionsrohre G abgenommen, die
dann zum Ausgleich der Temperatur 15 Minuten in den
Wigeraum einer Waage gelegt und anschlie8end gewogen
werden.

6.5 Auswertung
Der Kohlenstoffdioxidanteil in % wird nach folgender Glei-
chung berechnet:
Mg * 100
COp=——— 3
ms
Hierin bedeuten:
ms Einwaage an Zement
mg Massenzunahme der Absorptionsrohre G nach der
Absorption

Das Mittel derbeiden Ergebnisse istin% auf0,01%anzugeben.

6.6 Wiederholprazision und Vergleichprazision

Die Wiederholstandardabweichung betragt 0,07%. Die
Vergleichstandardabweichung betragt 0,10 %.

7 Bestimmung des Alkalianteils
(Referenzverfahren)

7.1 Grundlage des Verfahrens

Mit einer Butan- oder Propanflamme werden die Alkalien
angeregt, ihr charakteristisches Spektrum im sichtbaren
Bereich auszusenden. Die Emission ist bei geringen Kon-
zentrationen dem Alkalianteil proportional. Der EinfluB gro-
Ber Calciummengen auf die Natriumbestimmung wird mit
Phosphorséure unterdriickt.

7.2 Reagenzien

7.2.1 Aligemeine Anforderungen

Unter der Angabe Wasser ist destilliertes Wasser oder Was-
ser gleichen Reinheitsgrades mit einer elektrischen Leitfa-
higkeit von etwa 2 uS/cm zu verstehen. Es sind Reagenzien
derQualitat ,zur Analyse“zu verwenden (siehe auch 3.6); ihr
Anteil an Alkalien ist mit diesem Verfahren zu priifen. Uber-
steigt der Alkalianteil eines Reagenzes 0,01%, so ist die
betreffende Charge ungeeignet und daher durch eine
andere zu ersetzen, die in gleicher Weise zu priifen ist.

7.2.2 Salzséure, konzentriert
HClL

7.2.3 Salzséure, verdiinnt
1+19

7.2.4 Phosphorsaure, konzentriert
HaPOy4

7.2.5 Phosphorséure, verdiinnt

1+19; diese Losung ist in einer Polyethylenflasche auf-
zubewahren.

7.2.6 Salpetersiure, konzentriert
HNO3

7.2.7 Perchlorsaure, konzentriert
HCLlO,4

7.2.8 FluBséaure, konzentriert
HF

7.2.9 Natriumchlorid
NaCl, bei 105°C zur Massenkonstanz getrocknet

7.2.10 Kaliumchlorid
KCl, bei 105°C zur Massenkonstanz getrocknet

7.2.11 Alkalistammlosung

In einen 1000-ml-MeBkolben werden etwa 0,566g
Natriumchlorid und etwa 0,475 g Kaliumchlorid eingewogen
und mit 100 ml verdiinnter Salzsdure 1+ 19 und 100 ml ver-
diinnter Phosphorsdure 1+19 versetzt. Die Losung wird
dann mit Wasser zur Marke aufgefiilit. Diese Losung enthalt
je etwa 0,300g Na,O und K,O. Der tatsdchliche Anteil
ergibt sich aus den Einwaagen nach folgenden Gleichun-
gen:

Ko,O in g/l = 0,6318 - tatsdchliche Einwaage an

Kaliumchlorid in g 4)
Na,0 in g/l = 0,5303 - tatséchliche Einwaage an
Natriumchlorid in g (5)

7.3 Gerate
7.3.1 Waage mit einer Fehlergrenze von 0,0001 g
7.3.2 Biiretten, geeicht

7.3.3 Flammenphotometer, mit dem die Intensitaten der
Natriumlinie bei 589 nm und der Kaliumlinie bei
768 nm gemessen werden kénnen; es ist ein Gerat
ausreichender Konstanz zu verwenden

7.3.4 Platinschale

7.3.5 Papierfilter, mittelporig (Porendurchmesser etwa
7 ym)

7.3.6 Platinriihrer

7.4 Herstellen von Bezugslosungen und Eichkurven

Die fiir die Herstellung von Bezugslésungen erforderlichen
Volumina an Alkalistammldsung, verdiinnter Salzsédure 1+
19 und verdiinnter Phosphorsdure 1+19 sind in Tabelle 1
aufgefiihrt. Die in den Zeilen 1 bis 8 aufgefiihrten Volumina
werden mit Wasser zu 1000 ml verdiinnt. Diese Bezugslo-
sungen sind in Polyethylenflaschen aufzubewahren.

Die Bezugslésungen werden in die Flamme des Flammen-
photometers (7.3.3) gespriiht. Dabei ist zunéachst die Blind-
16sung (Tabelle 1, Zeile 1) zu verspriihen, wobei die Anzeige
des Gerates zu Null zu setzen ist. AnschlieBend sind die
anderen Bezugsldsungen in der Reihenfolge steigender
Konzentration zu versprithen (Zeilen 2 bis 8). Die dabei
erhaltenen Intensitaten werden fiir Na,O bei 589 nm und
fiir K,O bei 768 nm gemessen.

Die gemessenen Intensitdten sind lber den zugehdrigen
NayO- und K,0-Konzentrationen graphisch aufzutragen.

7.5 AufschluB der Priifmenge

7.5.1 Saurelosliche Zemente
(Gehalt an unloslichem Riickstand < 3 %)

In einen 50-ml-Becher werden 0,1g Zement eingewogen,
mit 10 ml Wasser aufgeschlammt und mit 10 ml verdiinnter
Salzsaure 1+19 versetzt. Das Gemisch wird erwarmt, bis
sich der Zement geldst hat,wobei Klumpen mit einem Glas-
stab zerstoBen werden. Die Suspension wird unter Nach-
spiilen mit siedendem Wasser durch ein Papierfilter (7.3.5)
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Tabelle 1. Volumina an Losungen fiir die Herstellung von Bezugslésungen sowie deren Konzentrationen an Natriumoxid

und Kaliumoxid

Alkalistammlosung verdiinnte verdiinnte Na,0- und K;0-
Zeile (7.211) Salzsadure 1+19 Phosphorsadure 1+19 Konzentrationen
in ml in ml in ml in mg/l
1 — 100,0 100,0 Blindl&sung
2 33 99,6 99,6 1,0
3 83 99,1 99,1 25
4 16,7 98,3 98,3 5,0
5 25,0 97,5 97,5 7,5
6 33,3 96,6 96,6 10,0
7 41,7 95,8 95,8 12,5
8 50,0 95,0 95,0 15,0

in einen 100-ml-MeBkolben filtriert. Papierfilter und Riick-
stand werden mit siedendem Wasser gewaschen, bis sich in
dem 100-ml-MeBkolben ein Volumen von etwa 80 ml einge-
stellt hat. Danach 148t man das mit dem Waschwasser ver-
einigte Filtrat auf Raumtemperatur abkihlen. Die Lésung
wird mit 10 ml verdiinnter Phosphorséure 1+ 19 versetzt, zur
Marke aufgefiillt und umgeschittelt.

75.2 Unvollstindig I6sliche Zemente

Das nachstehend beschriebene Verfahren ist anzuwenden,
sofern der nach EN 196-2, Abschnitt 9, ermittelte Gehalt an
unldslichem Riickstand 3% Ubersteigt.

In eine Platinschale werden 0,2 g Zement eingewogen und
mit 5ml konzentrierter Salpetersédure (7.2.6) versetzt. Das
Gemisch wird z.B. auf einer Heizplatte erhitzt und zur
Trockne eingedampft. Der Eindampfriickstand wird in 5ml
Wasser dispergiert, mit 2 ml konzentrierter Perchlorséure 3)
(7.2.7) und anschlieBend mit 10 ml konzentrierter FluBsdure
(7.2.8) versetzt. Das Gemisch wird erhitzt und zur Trockne
abgeraucht. Dabei ist eine Uberhitzung durch haufiges
Umriihren mit einem Platinriihrer (7.3.6) zu vermeiden. Der
Abrauchriickstand wird mit 40 ml Wasser und 20 ml ver-
diinnter Salzsdure 1+19 aufgenommen und erwarmt, bis
sich der Riickstand geldst hat. Die Suspension wird unter
Nachspiilen mit heiBem Wasser durch ein Papierfilter (7.3.5)
in einen 200-ml-MeBkolben filtriert. Papierfilter und Riick-
stand werden mit heiBem Wasser gewaschen, bis sich in
dem 200-ml-MeBkolben ein Volumen von etwa 150 ml ein-
gestellt hat. Danach 148t man das mit dem Waschwasser
vereinigte Filtrat auf Raumtemperaturabkiihlen.Die Lésung
wird mit 20 ml verdiinnter Phosphorsédure 1+ 19 versetzt,
mit Wasser zur Marke aufgefiillt und umgeschiittelt.

7.6 Durchfiihrung der Messung

Die nach Abschnitt 7.5.1 bzw. 7.5.2 hergestellte MeBlésung
wird in die Flamme des Flammenphotometers (7.3.3) einge-
spriiht. Dabei wird die Intensitat der Natriumlinie bei 589 nm
und der Kaliumlinie bei 768 nm gemessen. Der Anteil der
Losung an Natriumoxid bzw. Kaliumoxid ergibt sich durch
lineare Interpolation aus den Intensitdten und den zugehé-
rigen Konzentrationen der Bezugsldsungen nach Abschnitt
7.4. Fur die Konzentration der Losung an Natriumoxid bzw.
Kaliumoxid in mg/l wird die nach 7.4 aufgestellte graphische
Darstellung verwendet oder die Intensitaten und die zuge-
horigen Konzentrationen der Bezugslosungen mit der
nachsthéheren und der nachstniedrigeren Intensitat wer-
den fir die Berechnung wie folgt herangezogen:

Die Konzentration der Probe an Na,O (CNay0) bzw.an K0
{Cx,0) wird aus den gemessenen Intensitaten INay0 bzw.
Ix,0 nach folgenden Gleichungen berechnet:

INajo — I

CNayo =Cgn + (Cph — Cpy) - —220 'Bn ()
Iph — Ign
Ix,0 — Ign

Cky0 =Cpn+ (Cpp— Cgp) ' ————— 7

Igh — Ipn

Hierin bedeuten:

Cpn Konzentration der Bezugslésung an Na,Q bzw. K,0
mit einer niedrigeren Konzentration als die MeBI6-
sung in mg/l

Konzentration der Bezugsldsung an Na,O bzw. K,0
mit einer hdheren Konzentration als die MeBIdsung
in mg/l

Intensitat der Bezugslésung mit einer niedrigeren
Konzentration als die MeBlésung

Intensitat der Bezugslésung mit einer hoheren Kon-
zentration als die MeBldsung

Cah

IBn

Ign

7.7 Auswertung
Der Anteil des Zements an Natriumoxid bzw. Kaliumoxid in
Prozent wird aus den entsprechenden Konzentrationen
nach 7.6 nach folgenden Gleichungen berechnet:
Na;O = 0,1 Cnayo
KQO = 0,1 CKQO

Hierin bedeuten:

Cnap0 Konzentration der MeBlosung an Natriumoxid nach
Gleichung (6) in mg/l

Cx,0 Konzentration der MeBlésung an Kaliumoxid nach
Gleichung (7) in mg/l

Das Mittel der beiden Ergebnisse ist fiir jedes Oxid in % auf

0,01% anzugeben.

Der Gesamt-Alkalianteil, A4, ergibt sich durch Umrechnung

des Anteils an Kaliumoxid in den dquivalenten Natriuman-

teil nach folgender Gleichung:
A = Nay0 + 0,658 K,O

8
9)

(10)

3) Perchlorsduredampfe kénnen mit organischen Stoffen
explosive Gemische bilden. Daher sind beim Arbeiten
mit Perchiorsdure besondere VorsichtsmaBnahmen zu
ergreifen: Verwendung wassergespiilter Abzugs-
schéchte und generelles Verbot der Verwendung organi-
scher Substanzen im gleichen Abzug.



Seite 10 DIN EN 196 Teil 21

7.8 Wiederholprizision und Vergleichprazision
Die Wiederholstandardabweichung betragt

fir die NayO-Bestimmung 0,01 %

fir die K,O-Bestimmung 0,02 %.

Die Vergleichstandardabweichung betréagt

fiir die Na,O-Bestimmung 0,02 %

fir die K,O-Bestimmung 0,03 %.

8 Bestimmung des Alkalianteils
(Alternativverfahren)

8.1 Grundlage des Verfahrens

Vollstédndig I6sliche Zemente werden mit Salzsdure behan-
delt. Unvollstandig |6sliche Zemente werden zuerst mit
FluBsédure/Schwefelsdure abgeraucht. In den AufschiuBI6-
sungen werden die Alkalianteile flammenphotometrisch
bestimmt.

8.2 Reagenzien

8.2.1 Salzsédure, konzentriert
HCl

8.2.2 Salzsdure, verdiinnt
1+9

8.2.3 FluBsaure, konzentriert
HF

8.2.4 Schwefelsaure, konzentriert

H,S04

8.2.5 Lithiumchlorid

LiCl; bei 120°C zur Massenkonstanz getrocknet

8.2.6 Natriumchlorid
NaCl; bei 105°C zur Massenkonstanz getrocknet

8.2.7 Kaliumchlorid
KCL; bei 105°C zur Massenkonstanz getrocknet

8.2.8 Stammlésung4)

In einem 1000-ml-MeBkolben werden 0,610 g Lithiumchlo-
rid, 0,2542 g Natriumchlorid und 0,1907 g Kaliumchlorid in
Wasser gelost. Die Losung wird dann mit Wasser zur Marke
aufgefiillt.

8.2.9 Caesiumchlorid
CsCl

8.2.10 Aluminiumnitrat
Al(NO3)3-9H,0

8.2.11 Pufferlésung4)

In einem 1000-ml-MeBkolben werden 50 g Caesiumchlorid
und 250¢g Aluminiumnitrat in Wasser geldst. Die Losung
wird dann mit Wasser zur Marke aufgefiillt.

8.3 Geridte
8.3.1 Waage mit einer Fehlergrenze von 0,0001g

8.3.2 Trockenschrank, einstellbar auf (105 + 5)°C und
(120 + 5)°C

8.3.3 Flammenphotometer, mit dem die Intensitédten der
Natriumlinie bei 589 nm und der Kaliumlinie bei
768 nm gemessen werden kdnnen. Um eine Sto-
rung der Bestimmung durch Erdalkalien zu vermei-
den, ist das Flammenphotometer mit einer Propan-
Luft-Flamme mit verhaltnismaBig niedriger Tem-
peratur zu betreiben.

8.3.4 Papierfilter, mittelporig (Porendurchmesser etwa
7 pm)

8.3.5 Platinschale
8.3.6 Oberflachenverdampfer
8.3.7 Biirette, geeicht

8.4 Aufstellen der Bezugskurve

Zur Herstellung der Bezugslésungen werden fiir jeden Kali-
brierungspunkt bei in Salzs&ure vollig 18slichen Zementen
20ml Salzsdure 1+9 und bei nicht vollstandig I3slichen
Zementen 15 ml FluBsaure (8.2.3) und 5 ml Schwefelsédure
(8.2.4) eingedampft.

In beiden Fallen wird der Abdampfriickstand mit 2ml Salz-
séure 1+ 9 und 3 ml Wasser aufgenommen. Die Lésung wird
in einen 100-ml-MeBkolben iibergefiihrt und mit 10 ml Puf-
ferldsung (8.2.11) versetzt. Den einzelnen MeBkolben wer-
den aus einer geeichten Biirette (8.3.7) folgende Mengen
der Stammlosung (8.2.8) zugesetzt:

MeBkolben 1 2 3 4 5 6 7

Stammlésung

X 0 1 3 5 10 | 20 | 30
in ml

Danach werden die MeBkolben mit destilliertem Wasser zur
Marke aufgefiiilt.

Bei einer Einwaage von 0,2000g entsprechen die MeB-
werte der Kolben 1bis 7 einem Anteil an Na,O und K,O von:

MeBkolben 1 2 3 4 5 6 7

i“r']aéf'A"te” 0 1007]020|0,34|067|1,35|202
ﬁﬁ'A”te" o |006|0,18|0,30|0,60/1,201,81

Die Bezugslosungen werden in die Flamme des Flammen-
photometers (8.3.3) eingespriiht. Dabei ist zunéchst die
Blindlosung 1 zu versprithen, wobei die Anzeige des Geréts
zu Null zu setzen ist. AnschlieBend sind die anderen
Bezugslosungen in der Reihenfolge steigender Konzentra-
tion (2 bis 7) zu versprilhen. Die dabei erhaltenen Intensita-
ten werden fir Na,O bei 589 nm und fiir K,O bei 768 nm
gemessen. Die gemessenen Intensitdten sind uUber den
zugehorigen Konzentrationen graphisch aufzutragen.

Wird ein Photometer ausreichender Konstanz verwendet,
so ist eine vollstandige Aufnahme der Bezugskurven nur
gelegentlich notwendig. Bei jeder Analyse sind jedoch die
MeBwerte der Kolben 1 und 7 zu lberprifen.

8.5 Durchfiihrung

8.5.1 In Saure vollstandig I6sliche Zemente
(Gehalt an unléslichem Riickstand < 3 %)

0,2 g Zement werden in eine Platinschale (8.3.5) eingewo-
gen, mit 3 ml Wasser aufgeschlammt und nach Zugabe von
20 ml verdiinnter Salzsdure 1+ 9 zur Trockne eingedampft.
Der Riickstand wird mit heiBem Wasser und 2 ml Salzséaure
1+9 aufgenommen und durch ein Papierfilter (8.3.4) in
einen 100-ml- MeBkolben filtriert, der bereits 10 ml der Puf-
ferldsung (8.2.11) enthalt. Der Riickstand wird mit heiBem
Wasser gewaschen, bis der MeBkolben fast bis zur Marke
gefiillt ist. Danach wird auf 20°C abgekiihlt und mit Wasser
zur Marke aufgefiillt.

Die Losung wird im Flammenphotometer (8.3.3) vermessen.
Derabgelesene Skalenwert ergibt anhand der Bezugskurve
(8.4) die Konzentration an Na,O bzw. K,0.

4) Diese Losungen kdnnen auch gebrauchsfertig bezogen
werden.



8.5.2 In Séure unvollstandig losliche Zemente

0,2 g Zement werden in eine Platinschale (8.3.5) eingewo-
gen. Es wird mit 3ml Wasser aufgeschldmmt und nach
Zusatz von 5 ml Schwefelsdure (8.2.4) und 15 ml FluBsdure
(8.2.3) abgeraucht. Unter einem Oberflachenverdampfer
(8.3.6) wird zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird
mit heiBem Wasser und 2 ml Salzsdure 1+ 9 nach 8.5.1 auf-
genommen und weiterbehandelt.

8.6 Auswertung

Bei einer Einwaage von 0,2000 g ergibt sich der Anteil an
Alkalien in %.

Das Mittel der beiden Ergebnisse ist fiir jedes Oxid in % auf
0,01% anzugeben.
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Der Anteil an Kaliumoxid ist in den dquivalenten Natrium-
oxidanteil nach Gleichung (10) umzurechnen. Die Summe
der Natriumoxidwerte ist als Gesamtanteil A an Alkalien
anzugeben.

8.7 Wiederholprazision und Vergleichprazision

Die Wiederholstandardabweichung betragt
fir die Na,O-Bestimmung 0,01 %

fur die K,O-Bestimmung 0,02 %.

Die Vergleichstandardabweichung betragt
fir die Na,O-Bestimmung 0,02 %

fir die K,O-Bestimmung 0,03 %.

Ende der Deutschen Fassung

Zitierte Normen

— in der deutschen Fassung:
Siehe Abschnitt 2

- in nationalen Zusatzen:

Normen der Reihe DIN 55350 Begriffe der Qualitéatssicherung und Statistik

Ubrige zitierte Normen siehe Nationales Vorwort.

Friihere Ausgaben
DIN 1164 Teil 3: 06.70, 11.78

Anderungen

Gegentiber DIN 1164 T 3/11.78 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

— Européische Norm EN 196-21:1989 libernommen

Internationale Patentklassifikation

B23K 7/00
B28C 5/00
GO1N 33/38



