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Priifung von Glas D | N

Chemische Analyse von Blei- und Kristallglas 50 341

Testing of glass; Chemical analysis of lead crystal glass and crystal glass Ersatz fiir Ausgabe 02.77
Essai du verre; Analyse chimique du cristal, cristal au plombe, cristalin et verre sonore

Die Angaben % bedeuten bei Gehalten Massenanteile in Prozent.

Die Kommission der EG hat am 15. Dezember 1969 die sogenannte Kristallglas-Richtlinie herausgegeben, die in
Deutschland als ,Kristallglas-Kennzeichnungsgesetz* am 25.06.1971 und eine Anderung am 29.08.1975 veréffentlicht
wurde. In diesem Gesetz werden vier Kategorien von Kristallglasarten definiert, davon zwei (und eine weitere spezi-
fisch deutsche) u.a. mit dem Bleioxidgehalt, zwei weitere darliber hinaus u.a. mit den Gehalten an Zinkoxid, Barium-
oxid und/oder Kaliumoxid. Ein Anhang II beschreibt die dafiir anzuwendenden chemischen Analysenverfahren. Da der
Stand der chemischen Analysentechnik in den letzten 25 Jahren erhebliche technische Fortschritte gemacht hat (z.B.
Einfiihrung der Atomabsorptionsspektrometrie), die exaktere Ergebnisse mit empfindlicheren Methoden gestatten,
wurden die Verfahren zur Bestimmung der genannten vier Elemente revidiert, in dieser Norm zusammengestelit und
mit Beschreibungen zur Bestimmung anderer Glasbestandteile vervollkommnet. Die Verfahren wurden mit Hilfe des
Bleikristallreferenzglases der EG*) iberprift. Die Ergebnisse sind im Anhang wiedergegeben.

1 Anwendungsbereich 2 Begriffe

Die Verfahren nach dieser Norm dienen zur chemischen 2.1 Interferenz
Analyse von Blei‘- und Kristallglas, definiert n.‘."'Ch dem"Kri- Stérung, die sich auf die gemessene Absorption oder auf
stallglas-Kennzeichnungsgesetz. Danach missen Glaser e |ntensitét einer vorgegebenen Konzentration auswirkt
g:rzeliac:iﬁ:ggm;]gik,r,gtgl?glla:s“ r':::g:;(eeg: 2189266 drg:t 33?%: und wofiir Bestandteile verantwortlich sind, die das zu
an Bleioxid PbO enthalten, Glaser mit der Bezeichnung analysierende Element bei der Messung begleiten.
Kristallglas“ mindestens 10% der Oxide PbO, K,0, BaO L
und/oder ZnO einzeln oder als Summe. Typische Gehalte 2.2 lonisationspuffer
an Oxiden sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Zusatz zum Erhohen der Konzentration freier Elektronen
ANMERKUNG: Das Kristallglas-Kennzeichnungs- im Absorptionsvolumen, um den lonisationsgrad des Ana-
gesetz vom 25. Juni 1971 setzte die EWG-Richt- lyten zu vermindern und zu stabilisieren.
linie des Rates der Europdischen Gemeinschaften
(69/493/EWG) um und definiert mit der Anderung 23 Probenldsung

vom 29. August 1975 Blei- und Kristallglaser u. a.
nach der chemischen Zusammensetzung. Lésung, die nach Behandeln der zu analysierenden

Probe nach Analysenvorschrift entstanden ist. Sofern
keine weiteren Verfahrensschritte erforderlich sind, ist sie

Tabelle 1: Typisch id Ite in Kri
ypische Oxidgehaite in Kristallglas und bereits MeBlosung.
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Bleikristallglas
Kristallglas Bleikristallglas 24 MeBlésung
% 24% Jede Lésung, die unmittelbar der Messung zugefihrt wird.

PbO < 05 > 24 . .
ALO, 1 < 03 2:5 Bhgdvgert-lgsung )
Li,O < 01 < 03 Losung, die die bei der Erstellung der Probenisung ver-
Na.O 10 wendeten Chemikalien ohne die zu analysierende Probe

2z 3 enthalt.
K0 6 10
M < .
ng g,s 2 8’2 2.6 Leerwert-Lésung
BaO 6 < 0'1 Losung, die die bei der Erstellung der Probenldsung ver-
Zn0 ’ wendeten Chemikalien und die die Messung beeinflus-

n 2 < 02 senden Bestandteile in gleicher oder &hnlicher Konzen-
Sb,0g4 03 02 tration wie die zu analysierende Probe enthalt, der jedoch
Si0, >70 >50 ausdriicklich nicht der Analyt zugefligt ist.

Z PbO +K,0 +ZnO +BaO > 10% *) Erhdltiich beim Referenzbiro der EG (BCR), Briissel,
unter der Bestell-Nr. CRM 126.
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2.7 Stammidésung

Losung geeigneter Zusammensetzung, die das zu
bestimmende Element in hoher und bekannter Konzen-
tration enthélt. Aus der Stammlésung werden durch Ver-
diinnen die Bezugsldsungen hergestelit.

2.8 Bezugslosung (Standardiésung)

Lésung, die das zu bestimmende Element in bekannter
Konzentration und je nach Erfordernis die bei der Erstel-
lung der Probenlésung verwendeten Chemikalien und die
die Messung beeinflussenden Bestandteile in gleicher
oder ahnlicher Konzentration wie die zu analysierende
Probe enthélt.

2.9 Bezugselementverfahren

Verfahren, bei dem die MeBwerte fiir das zu bestimmende
Element und fiir ein Bezugselement ins Verhaltnis
gesetzt werden. Das Bezugselement muB in allen MeB-
Iésungen in konstanter oder bekannter Konzentration
vorliegen.
ANMERKUNG: Der héufig verwendete Ausdruck
Verfahren mit innerem Standard® sollte nicht mehr
verwendet werden.

210 Eingabelungsverfahren

Ermittein der Bezugsfunktion mit meist zwei Bezugs-
I6sungen, deren Konzentrationen die des zu bestimmen-
den Elementes in einem engen Bereich einschlieBen.

211 Optimaler Arbeitsbereich

Der Bereich der Konzentration, in dem zwischen Absorp-
tion (oder Emission) und Konzentration eine lineare
Beziehung besteht.

212 Wiederholstandardabweichung

Die Standardabweichung, die sich bei der statistischen
Berechnung als Mittelwert aus den Varianzen zwischen
allen Labors ergibt. Mit dem Faktor 2,83 multipliziert ergibt
er die Wiederholgrenze.

213 Vergleichsstandardabweichung

Die Standardabweichung, die sich bei der statistischen
Berechnung als Mittelwert aus den Varianzen zwischen
allen Labors ergibt. Mit 2,83 multipliziert, ergibt er die Ver-
gleichsgrenze.

214 Kristaliglas-Kennzeichnung

Nach dem Kristallglas-Kennzeichnungsgesetz vom
25. Juni 1975 und Anderung vom 29.08.1975, in Erfillung
der EWG-Richtlinie des Rates der Européischen Gemein-
schaften (69/493/EWG), gilt bezlglich der chemischen
Zusammensetzung:

a) Hochbleikristall: Glas mit mindestens 30% PbO

b) Bleikristall: Glas mit mindestens 24 % PbO
c) PreBbleikristall: (Bleikristall gepreBt): gepreBtes

Glas mit mindestens 18 % PbO
d) Kristallglas: Glas, das entweder

— PbO, BaO, K,0 oder ZnO
allein oder zusammen min-
destens 10% enthélt, (sowie
spezielle physikalische Para-
meter) oder

— PbO, BaO oder K0
allein oder zusammen min-
destens 10% enthélt (sowie
andere spezielle physika-
lische Parameter)

3 Kurzbeschreibung der Verfahren

Nach dem AufschluB der Probe mit einem FluBséure-Per-
chlorsdure-Gemisch wird PbO komplexometrisch durch
Riicktitration mit Bleinitrat-Losung und Xylenolorange als
Indikator bestimmt. Es wird eine Blei-Zink-Summenbe-
stimmung durchgefihrt. Bei Anwesenheit von Zink wird
eine Dekomplexierung mit o-Phenanthrolin-Hydrat vorge-
nommen und die freigesetzte Menge von Ethylendiamin-
tetraacetat (EDTA) wiederum mit Bleinitrat-Losung zu-
rucktitriert.

Aus der gleichen AufschluBldsung werden Li,O, Na,O,
K0, MgO, Ca0, BaO, ZnO, PbO, Al,03 und Sb,03 mit-
tels Atomabsorptionsspekirometrie (AAS) oder Atom-
emissionsspektrometrie (AES) bestimmt.

4 Gerite
Fiir die Volumenentnahme aus den Losungen sind Pipet-
ten (A-Qualitat), fir die Zugabe der Zusétze Buretten
(A-Qualitét) zu benutzen. In allen Fallen werden die Ver-
dinnungen in 100-mi-MeBkolben (A-Qualitat) mit Wasser
aufgefiillt.
Ubliches Laborgerat sowie zusétzlich:
— Analysenwaage mit einer Fehlergrenze von G =
0,1 mg
— Atomabsorptionsspektrometer, mit entsprechen-
den elementspezifischen Linienstrahlern, gegebenen-
falls auf Atomemission umristbar
— Platinschale mit Platindeckel, etwa 90 mt Inhalt
— Muffelofen, heiz- und regelbar auf Temperaturen
von (1100 * 10)°C
— Wairmeschrank nach DIN 50 011 Teil 12 fiir Tempe-
raturen bis 120°C
— Siebsatz mit Sieben von 0,1 mm, 1 mm und 5 mm
Maschenweite
— Mérser aus Achat oder anderen geeigneten Mate-
rialien
— Kolbenhubburette
— fiir die Verwendung von Perchlorsdure geeignete
Abzugsvorrichtung

5 Chemikalien

Sofern nichts anderes angegeben, sind Chemikalien zu

verwenden, deren Verunreinigungen durch die zu bestim-

menden Elemente vernachldssigbar klein sind.
ANMERKUNG: Es wird darauf hingewiesen, daB
die Konzentration dieser Losungen meist ele-
ment-, nicht oxidbezogen ist, wie in der Silicatana-
Iytik Gblich.

51 Reagenzien

511 Wasser, mindestens der Qualitit 2 nach DIN
1SO 3696

51.2 FluBséure HF = 40%

513 Salzsiure HCL, 38 %, c(HCl) = 12 mol/l

514 Salzsaure HCl, 18 %, c(HCl) =~ 6 mol/l (Mischen
von einem Volumenteil Wasser mit 1 Volumenteil HCl,
¢~ 12 mol/l)

515 Salzsiure HCY, 6% c(HCLl) = 2 mol/l (Mischen von
4 Volumenteilen Wasser mit 1 Volumenteil HCL, = 12 mol/l)



516 Perchlorsiure HCLO,, 60 %, c(HCIO4) = 9 mol/l

517 Schwefelsdure H,SO0,4, 96%, c(1/2 HpS0,) =
40 mol/l

518 Salpetersidure HNO3, 65 %, c(HNO3) = 15 mol/l

519 Salpetersidure HNO3, 13% c(HNO3) = 2 mol/l
(Mischen von 4 Volumenteilen Wasser mit 1 Volumenteil
HNOg3, = 15 mol/l)

5.2 Reagenzien und Lésungen fiir das
AAS-Verfahren

521 Handelsiibliche Element-Stammidsungen  mit

jeweils 1 g/l Pb, K, Ba, Zn, Li, Na, Mg, Ca, Al, Sb, mdglichst

mit Nitrat-Anion

5.2.2 Spektroskopische Pufferlésungen

5221 Caesium-Pufferiosung: 80g  Caesiumnitrat
(CsNOj3) werden in einen 1000-ml-MeBkolben eingewo-
gen, in Wasser gelost, bis zur Marke aufgefullt und
gemischt.

5.2.22 Lanthan-Pufferldsung: 10 g Lanthanoxid La,O3
werden in einen 600-ml-Becher eingewogen und mit
Wasser durchfeuchtet. Der Becher wird mit einem Uhr-
glas bedeckt und das Oxid durch Hinzufligen von insge-
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samt 250 ml Salpeterséure, = 15 mol/l, gelost, wobei die
Salpetersdure in jeweils kleinen Anteilen zugegeben wird.
Gegebenenfalls wird dabei erhitzt, die Lésung abgekuhit
und in einen 1000-ml-MeBkolben (ibergefiihrt. Es wird mit
Wasser bis zur Marke aufgefiillt und gemischt.

5.2.3 Butan-1-ol (n-Butylalkohol, Butanol) CH3(CH,);0H

5.24 Standardibsungen

Zum Herstellen werden die in Tabelle 2 genannten Volu-
mina der Stammlésungen nach Abschnitt 5.2.1 einzeln in
MeBkolben der angegebenen Volumina pipettiert, gege-
benenfalls die angegebenen Zusétze zugegeben und mit
Wasser bis zur Marke aufgefillt.

Die mit diesen Losungen gegebenenfalls eingebrachten
Chlorid-lonen und Séuremengen sind vernachléssigbar
klein.

5.25 Leerwert- und Bezugslosungen

Aus den in Tabelle 3 angegebenen Konzentrationen und
den in Tabelle 4 vorgeschlagenen Verdiinnungen kénnen
die in der Tabelle 1 genannten Oxidkonzentrationen
(auBer PbO im Bleikristallglas 24 %) bestimmt werden.
Dabei werden die in Tabelle 3 in der 1. Spalte abgegebe-
nen Oxidbereiche (% im Glas) Uberstrichen. Die Mini-
mum-Konzentrationen geben dabei den Wert fir die
Bezugslésungen geringster Konzentration wieder.

Tabelle 2: Herstellen der Standardiésungen

Stammlésung nach Zusdtze Massenkonzentr. des Oxids
Nr Element Abschnitt g.2.1 MeBkolben '(45'\109? nach Verdinnung
ml ml ml ug/ml
5.24.1 Pb 9,28 100 1 100 PbO
5242 K 8,30 250 25 40 K,0
5243 Ba 22,40 250 2,5 100 BaO
5244 In 8,03 100 1 100 ZnO
5.2.45 Li 4,65 100 1 100 Li,0
5246 Na 742 100 1 100 Na,0
5247 Mg 3,02 500 5 10 Mg0
5248 Ca 3,57 500 5 10 Ca0
5249 Al unverdiinnte - - 1890 Al,0,
5.2.4.10 Sb ( Stammlosung = ) - - 1197 Sb,0,4
Standardldsung
Tabelle 3: Satz von Leerwert- und Bezugsldsungen
Zusatze
Nr Oxid Oxidt()zreich Standardldsungen von | +HNO, ;ucf:f‘; I:u%fae-r ¥ Eg}a'
je ml (Nr)
(5.18) | (522.1) | (6222) | (523)
ml ml ml ml
5.2.5.1 PbO 0.04 bis 0.4 | 0.00-1.00-2.00-5.00-7.50-10.00 (5.2.4.1) 15 - - -
5252 | K,0 1.3 bis 13 | 0.00-1.00-2.00-3.00-4.00-6.00-10.00 (5.2.4.2) 15 5 - -
5253 | Ba0 0.1 bis 5 0.00-1.00-2.00-5.00-10.00-25.0-50.0  (5.2.4.3) 15 5 - 6
5254 | Zn0 0.2 bis 4 0.00-0.50-1.00-3.00-5.00-10.00 (5.2.4.4) 15 - 20 -
5255 Li,0 0.1 bis 0.5 | 0.00-1.00-2.00-3.50-5.00 (5.2.4.5) 15 5 - -
5256 | Na0 1 bis 5 0.00-1.00-2.00-3.50-5.00 (5.2.4.6) 15 5 - -
525.7 | Mg0 0.2 bis 1 0.00-2.00-4.00-7.00-10.00 (5.2.4.7) 15 - 20 -
5258 | Ca0 0.2 bis 1 0.00-2.00-4.00-7.00-10.00 (5.2.4.8) 15 - 20 -
5.2.5.9 Al,04 0.4 bis 0.7 | 0.00-1.00-3.00-5.00-7.00 (5.2.4.9) 15 5 20 6
52510 | Sb,0, | 0.2 bis 05 | 0.00-0.50-1.00-2.00-3.00-5.00 (5.2.4.10) 15 5 20 6




