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Vorwort

Die vorliegende Europaische Norm wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 51 “Zement und Baukalk”, mit dessen

Sekretariat IBN betraut ist, ausgearbeitet.

Die Normenreihe EN 196 (iber Priifverfahren fiir Zement besteht aus folgenden Teilen:

EN 196-1 Bestimmung der Festigkeit

EN 196-2 Chemische Analyse von Zement

EN 196-3 Bestimmung der Erstarrungszeiten und der Raumbestéandigkeit

ENV 196-4 Quantitative Bestimmung der Bestandteile

EN 196-5 Prifung der Puzzolanitit von Puzzolanzementen

EN 196-6 Bestimmung der Mahlfeinheit

EN 196-7 Verfahren fir die Probenahme und Probenauswahl von Zement

EN 196-21 Bestimmung des Chlorid-, Kohlenstoffdioxid- und Alkalianteils von Zement

Diese Européaische Norm ersetzt EN 196-5 : 1987.

Diese Europdische Norm muB den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Verdffentlichung eines
identischen Textes oder durch Anerkennung bis Juni 1995, und etwaige entgegenstehende nationale Normen missen

bis Juni 1995 zurliickgezogen werden.

Entsprechend der CEN/CENELEC-Geschiftsordnung sind folgende Lénder gehalten, diese Européische Norm zu

libernehmen:

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

1 Anwendungsbereich

Diese Europaische Norm beschreibt das Verfahren zur
Priifung der Puzzolanitit von Puzzolanzementen, die
der Européischen Vornorm ENV 197-1*) entsprechen. Die
Norm gilt nicht fiir Portlandpuzzolanzemente und nicht
flr Puzzolane.

Dieses Verfahren ist das Referenzverfahren.

2 Normative Verweisungen

Diese Europaische Norm enthait durch datierte oder
undatierte Verweisungen Festlegungen aus anderen
Publikationen. Diese normativen Verweisungen sind an
den jeweiligen Stellen im Text zitiert und die Publikationen
sind nachstehend aufgeflihrt. Bei datierten Verweisungen
gehoren spatere Anderungen oder Uberarbeitungen die-
ser Publikationen nur zu dieser Européischen Norm, falls
sie durch Anderung oder Uberarbeitung eingearbeitet
sind. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe
der in Bezug genommenen Publikation.
EN 196-2
Prifverfahren fiir Zement — Chemische Analyse von
Zement
EN 196-7
Prifverfahren fiir Zement — Verfahren flr die Probe-
nahme und Probenauswahi von Zement
ENV 197-1%)
Zement — Zusammensetzung, Anforderungen und
Konformitatskriterien — Teil 1: Allgemein gebrauch-
licher Zement

*) Nationale FuBnote: Zur Anwendung der Vornorm siehe
nationales Vorwort.

ISO 385-1:1984
Laboratory glassware — Burettes — Part 1: General
requirements '

ISO 835-1:1981
Laboratory glassware — Graduated pipettes — Part 1:
General requirements

1ISO 3534 :1977
Statistics — Vocabulary and symbols

3 Allgemeine Priifanforderungen

31 Angabe der Massen, Volumina und Faktoren
Massen sind in Gramm auf 0,0001 g, mit Buretten abge-
messene Volumina in Milliliter auf 0,05 ml anzugeben. Als

Faktoren eingestellter Lésungen gilt das Mittel aus drei
Bestimmungen. Sie sind auf drei Dezimalen anzugeben.

3.2 Anzahl der Bestimmungen
Es sind zwei Bestimmungen durchzufiihren.

3.3 Angabe der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Bestimmungen sind in Miilimol pro
Liter auf 0,1 mmol/l anzugeben.

Als Ergebnis gilt das Mittel aus zwei Bestimmungen. Es
ist auf eine Dezimale anzugeben.

Weichen die Ergebnisse von zwei Bestimmungen um
mehr als die zweifache Wiederholstandardabweichung
voneinander ab, ist die Bestimmung zu wiederholen. Als
Ergebnis gilt dann das Mittel aus den beiden Ergebnissen
mit der geringsten Abweichung.



3.4 Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit

Die Wiederholstandardabweichung gibt an, wie gut auf-
einanderfolgende Ergebnisse (ibereinstimmen, die mit
demselben Verfahren am gleichen Material und unter
Ubereinstimmenden Prufbedingungen erhalten werden
(gleicher Laborant (Priifer), dasselbe Gerat, gleiches
Labor und kurze Zeitspanne)’).

Die Vergleichstandardabweichung gibt an, wie gut die ein-
zelnen Ergebnisse Ubereinstimmen, die mit demselben
Verfahren am gleichen Material, aber unter unterschied-
lichen Bedingungen erhalten werden (verschiedene
Laboranten (Prifer), unterschiedliche Gerate, verschie-
dene Labors und/oder verschiedene Zeiten)').

Die Wiederhol- und Vergleichstandardabweichung wer-
den in Millimol je Liter angegeben.

4 Vorbereitung der Zementprobe

Es ist eine Probe entsprechend den in EN 196-7
beschriebenen Verfahren zu entnehmen. Diese Labor-
probe ist wie in EN 196-2 beschrieben zu behandeln.

5 Prinzip

Zur Beurteilung der Puzzolanitit vergleicht man den Cal-
ciumhydroxidgehalt, der sich in einer wéasserigen Auf-
schldmmung des Puzzolanzements nach einer bestimm-
ten Zeit einstellt, mit dem Calciumhydroxidgehalt einer
gesattigten Lésung mit gleicher Alkalitat. Die Prifung gilt
als bestanden, wenn die Konzentration an geléstem Cal-
ciumhydroxid geringer ist als die Sattigungskonzentration.
Erfahrungsgemas stellt sich das Gleichgewicht bei 40°C
mit einer Einwaage von 20 g Zement in 100 ml Wasser
nach einer Zeitspanne von 8 bzw. 15 Tagen?) ein.

Zur Beurteilung der Prifergebnisse muf3 daher die Los-
lichkeit des Calciumhydroxids in Wasser von 40°C bei
Alkalititen von 35 mmol bis etwa 100 mmol OH/l
bekannt sein.

6 Reagenzien

Es sind Reagenzien “zur Analyse” sowie frisch ausge-
kochtes, destilliertes Wasser oder Wasser gleichen Rein-
heitsgrades zu verwenden.

6.1 Salzsiure, konzentriert (HCL)
Etwa 12 mol/I (o = 1,18 g/cm? bis 1,19 g/cm?)

6.2 Salzsaure, verdiinnt etwa 0,1 mol/l

Mit einer geeichten 50-ml-Birette (7.8) werden 8,5 ml
konzentrierte Salzsaure (6.1) in einen 1-1-MeBkolben (7.10)
Ubergefihrt, der bereits etwa 500 ml Wasser enthélt;
dann wird mit Wasser zur Marke aufgefiillt.

6.3 Salzsaure, verdiinnt 1+2

250 ml konzentrierte Salzsdure werden in 500 ml Wasser
gegeben.

6.4 Methylorange
Dimethylaminoazobenzolsulfonséure-(4), Natriumsalz

6.5 Methylorangeindikator

0,02 g Methylorange werden mit Wasser zu 1000 ml
geldst.

6.6 Natriumhydroxid NaOH
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6.7 Natriumhydroxidiésung

100 g Natriumhydroxid werden in Wasser zu 1000 ml
geldst.

6.8 Calciumcarbonat
CaCOg, bei 110°C getrocknet

6.9 Kaliumchlorid
KCl, bei 110°C getrocknet

6.10 Murexid
Purpursaure, Ammoniumsalz

6.11 Murexid-indikator
1 g Murexid wird mit 100 g Kaliumchlorid vermahlen.

6.12 EDTE
Ethylendiamintetraessigsdure, Dinatriumsalz, Dihydrat

613 EDTE-Ldsung, etwa 0,025 mot/l
9,306 g EDTE werden in Wasser zu 1000 ml geldst.

6.14 Natriumcarbonat
Na,CO4, bei 260 °C getrocknet

7 Gerate

71 500-ml-Polyethylenflasche zylindrischer Form mit
einem Durchmesser von etwa 70 mm, mit druck-
dichtem, durch SchraubverschluB gesichertem
Stopfen

7.2 Weithalstrichter

7.3 Porzellan-Biichner-Trichter,
60 mm Innendurchmesser

74 Feinporiges Papierfilter, Porendurchmesser
etwa 2 um

75 250-ml-Absaugflasche
76 250-ml- und 400-ml-Becher

7.7 50-ml- und 100-ml-Pipetten, geeicht
(Klasse A nach ISO 835-1:1981)

7.8 50-mi-Birette, geeicht
(Klasse A nach ISO 385-1:1984)

79 Temperaturkonstanter Raum oder Schrank
mit konstanter Temperatur von (40 + 0,5)°C

710 500-ml- und 1000-ml-MeBkolben

711 250-ml-Erlenmeyerkolben

Yy Definitionen nach ISO 3534

2) 8 Tage genugen, wenn die Priifung nach diesem Zeit-
raum bestanden wird (siehe 10.2).
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8 Einstellen der Losungen
8.1 Einstellen der EDTE-L6sung

Etwa 1g Calciumcarbonat (6.8) werden auf 0,0001 g in den
250-ml-Becher (76) eingewogen, mit etwa 100 ml Wasser
und vorsichtig mit 50 ml verdiinnter Salzsdure (6.3) versetzt.
Der Becher wird mit einem Uhrglas abgedeckt.

Das Gemisch wird mit einem Glasstab umgerdhrt. Dabei
ist sicherzustellen, da3 das Calciumcarbonat volistandig
gelost wird. Die Losung wird in den 500-ml-MeBkolben
(710) Ubergefiihrt. Becher und Uhrglas werden sorgfaltig
mit Wasser gewaschen. Das Waschwasser wird mit der
Lésung in dem 500-ml-MeBkolben vereinigt. Danach wird
mit Wasser zur Marke aufgefullt.

Von der Lésung werden 50 mt in einen 400-ml-Becher (7.6)
pipettiert (7.7), mit etwa 150 ml Wasser verdiinnt und mit
Natriumhydroxidlésung (6.7) auf einen pH-Wert von 13 ein-
gestellt (pH-Wert-Kontrolle mit pH-Meter oder pH-Papier).
AnschlieBend wird nach Zugabe von etwa 50 mg Mure-
xid-Indikator (6.11) mit EDTE-L&sung (6.13) mit der Blirette
(78) bis zum bleibenden Umschlag von Purpurrot nach
Violett titriert. Der Faktor der EDTE-LGsung (f;) wird
aus dem Verbrauch an EDTE-Ldsung nach folgender
Gleichung berechnet:

m; 1000 m;

fi = x =—x3996 (1)
100,09 10x0025xV, V,
Dabei ist:
fi der Faktor der EDTE-L6sung;
my die Einwaage an Calciumcarbonat, in

Gramm;

Vi der Verbrauch an EDTE-Ldsung bei der
Titration, in Millimeter;

100,09 die Molmasse von Calciumcarbonat.

8.2 Einstellen der 0,1 mol/l-Salzsidure-Lésung

In den 250-ml-Erlenmeyerkolben (7.11) werden etwa 0,2 ¢
Natriumcarbonat (6.14) eingewogen und mit 50 ml bis
75 ml Wasser gel6st. Die Lésung wird mit finf Tropfen
Methylorangeindikator (6.5) versetzt und mit 0,1 mol/l
verdilinnter Salzsiure (6.2) bis zum Umschlag von Gelb
nach Orange titriert.

Der Faktor (f,) der Salzsdure-Losung wird nach folgender
Gleichung berechnet:

2 X my 1000 Mo

- x - —2x 188,70 2
2 105989 01 xV, V, @

Dabei ist:
fo der Faktor der Salzsdure-Ldsung;
my die Einwaage an Natriumcarbonat, in
Gramm;
Vs der Verbrauch an verdlnnter Salzséure

bei der Titration, in Milliliter;
105,989 die Molmasse des Natriumcarbonats.

9 Durchfiihrung
91 Lagerung und Filtration

In eine Polyethylenflasche (7.1) werden 100 ml frisch ausge-
kochtes Wasser pipettiert (7.7). Die Polyethylenflasche wird
dicht verschlossen und zum Temperaturausgleich (etwa
1 Stunde) in einen temperaturkonstanten Raum (7.9) gestellt.
Nach Herausnahme der Flasche aus dem temperatur-
konstanten Raum werden mit einem Weithalstrichter (7.2)
(20 £0,01)g des zu prifenden Zements eingefiillt. Die
Flasche ist unmittelbar danach luftdicht zu verschlieBen.

Sie ist zur Vermeidung von Klumpenbildungen 20 Sekun-
den stark zu schiittein. Dabei wird sie in eine kreisende,
waagerechte Bewegung versetzt, um zu verhindern, daB
Teile der Probe oder der Flissigkeit nach oben geschleu-
dert werden und sich nicht mit der Hauptmenge der
Suspension vereinigen.

Die Flasche wird danach erneut in den temperaturkon-
stanten Raum eingesetzt. Dabei ist sicherzustellen, daB
sie vollkommen waagerecht steht, so daB sich die abset-
zende Zementschicht in gleichmasiger Dicke ausbilden
kann. Um einen wesentlichen Temperaturabfall des Fla-
scheninhalts zu vermeiden, sind alle Arbeiten auBerhalb
des temperaturkonstanten Raums so schnell wie moglich
durchzuftihren (in héchstens 1 Minute).

Nach 8- bzw. 15-tagiger Lagerung? im temperaturkon-
stanten Raum wird die Flasche entnommen und ihr Inhalt
in héchstens 30 Sekunden (zur Vermeidung von Kohlen-
stoffdioxid-Absorption aus der Luft und wesentlichem
Temperaturabfall der Lésung) durch einen Bichner-Trich-
ter (7.3) mit einem trockenen Doppelfilter (7.4) in eine trok-
kene Saugflasche (7.5) abgesaugt. Unmittelbar danach
werden die Offnungen der Saugflasche verschlossen und
der Inhalt auf Raumtemperatur abgekiihit.

9.2 Bestimmung der
Hydroxylionen-Konzentration

Das Filtrat wird durch Schiitteln der Saugflasche (7.5)
homogenisiert. Danach werden 50 ml der Lésung in den
250-ml-Becher (76) pipettiert (7.7), mit finf Tropfen
Methylorangeindikator (6.5) versetzt und mit Salzséure
(6.2) zur Bestimmung der Gesamtalkalitat bis zum Farb-
umschlag von Gelb nach Orange ftitriert.

Die Hydroxylionen-Konzentration [OH"] wird nach folgen-
der Gleichung berechnet:

1000 x 01 X V3 X f,

OH7] = =2x Vyx 3
[OH7] 50 3% fa  (3)
Dabei ist:
[OH"] die Hydroxylionen-Konzentration, in Milli-
mol je Liter;

Vs der Verbrauch an 0,1 mol/l Salzsaure-
Losung bei der Titration, in Milliliter;

fo der Faktor der 0,1 mol/l Salzsdure-Ldésung.

9.3 Bestimmung der Calciumoxid-Konzentration

Die gleiche, nach 9.2 austitrierte Losung wird mit 5 ml
Natriumhydroxidiésung (6.7) und etwa 50 mg Murexid-
Indikator (6.11) versetzt und mit EDTE-LSsung (6.13) aus
der Blrette (7.8) bis zum bleibenden Farbumschlag von
Purpurrot nach Violett titriert.

Der pH-Wert der Lé6sung muB vor und nach dem Titrieren
mindestens 13 betragen; anderenfalls ist die Natrium-
hydroxidmenge entsprechend zu erhdhen.

Die Calciumoxid-Konzentration {CaO] wird nach folgen-
der Gleichung berechnet: .

1000 x 0,025 x V, x f,

CaO] = =05 xV, x 4
[CaQ] 50 4 xfi (4
Dabei ist:
[Ca0] die Calciumoxid-Konzentration, in Millimol
je Liter;

A der Verbrauch an EDTE-LGsung bei der
Titration, in Milliliter;
fi der Faktor der EDTE-L&sung.

2) Siehe Seite 3



10 Ergebnisse
10.1 Darstellung
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10.3 Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit
Die Wiederholstandardabweichung betragt

Die sich nach 9.2 und 9.3 ergebenden Mittel der Konzen- fr die Calciumoxid-Konzentration: 0,2 mmol/L;
trationen (siehe 3.3) an Hydroxylionen und an Calcium- fur die Hydroxylionen-Konzentration: 0,5 mmol/L.
oxid legen einen Punkt in"BiIc_i 1 fest, der die Lésl!chkeit Die Vergleichstandardabweichung betragt
von Calciumoxid in Abhangigkeit vom Hydroxylionen- fir die Calciumoxid-Konzentration: 0,5 mmol/(;
Gehalt in der Lésung bei einer Temperatur von 40°C . . o
angibt fur die Hydroxylionen-Konzentration: 1,0 mmol/L.
10.2 Auswertung der Ergebnisse
Der Zement hat die Prifung der Puzzolanitat bestanden,
wenn der Punkt unter der Séttigungsisotherme fur Cal-
ciumoxid in Bild 1 liegt.
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Bild 1: Diagramm zur Beurteilung der Puzzolanitéat



