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Vorwort

Dieses Dokument (EN 196-10:2006) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 51 ,Zement und Baukalk"
erarbeitet, dessen Sekretariat vom IBN gehalten wird.

Diese Europaische Norm muss den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Veroffentlichung
eines identischen Textes oder durch Anerkennung bis Januar 2007, und etwaige entgegenstehende nationale
Normen mussen bis Januar 2007 zurlickgezogen werden.

Diese Européaische Norm zu Prifverfahren fir Zement besteht aus den folgenden Teilen:

EN 196-1, Prufverfahren fir Zement — Teil 1: Bestimmung der Festigkeit

EN 196-2, Prufverfahren fir Zement — Teil 2: Chemische Analyse von Zement

EN 196-3, Prufverfahren fir Zement — Teil 3: Bestimmung der Erstarrungszeiten und der Raumbestandigkeit
EN 196-5, Prufverfahren fir Zement — Teil 5: Prifung der Puzzolanitat von Puzzolanzementen

EN 196-6, Prufverfahren fir Zement — Teil 6: Bestimmung der Mahlfeinheit

EN 196-7, Prifverfahren fur Zement — Teil 7: Verfahren fur die Probenahme und Probenauswahl von Zement
EN 196-8, Prufverfahren fir Zement — Teil 8: Hydratationswarme; Lésungsverfahren

EN 196-9, Prufverfahren fir Zement — Teil 9: Hydratationswéarme; Teiladiabatisches Verfahren

ANMERKUNG  Ein friiherer Teil der Norm — EN 196-21, Prufverfahren fiir Zement; Bestimmung des Chlorid-,
Kohlenstoffdioxid- und Alkalianteils von Zement — wurde Uberarbeitet und in EN 196-2 eingearbeitet.

Ein weiteres Dokument EN V 196-4, Prifverfahren fir Zement — Teil 4: Quantitative Bestimmung der Bestandteile wurde
erarbeitet und wird als CEN-Technischer Bericht veroffentlicht.

Entsprechend der CEN/CENELEC-Geschaftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden
Lander gehalten, diese Europédische Norm anzukindigen: Belgien, Danemark, Deutschland, Estland, Finnland,
Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta, Niederlande, Norwegen,
Osterreich, Polen, Portugal, Ruménien, Schweden, Schweiz, Slowakei, Slowenien, Spanien, Tschechische
Republik, Ungarn, Vereinigtes Kénigreich und Zypern.
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Einleitung

Diese Europaische Norm legt das Referenzverfahren fir die Bestimmung des Gehaltes an wasserldslichem
Chrom(VI) in Zement fest. Das zweistufige Verfahren besteht aus einem Extraktionsschritt und der Analyse
des gefilterten Extraktes.

Das in dieser Europadischen Norm beschriebene Prifverfahren basiert auf dem Prinzip, dass die Extraktion
unter Bedingungen durchgefuhrt wird, die moglichst genau den bei der kommerziellen Anwendung von
Zement vorliegenden Bedingungen entsprechen. Daher wird die Extraktion durch Herstellung eines
Normmortels und anschlieRender Filtration durchgefihrt. Bisher wurden Ublicherweise andere Extraktions-
verfahren, die auf der Extraktion von Zementleim beruhen, angewendet. Sie sind in den Anhangen C und D
fur die Anwendung als Eignungsprifungen, in der werkseigenen Produktionskontrolle oder in Laboratorien, in
denen die in EN 196-1 fur die Mortelherstellung festgelegten Gerate nicht zur Verfigung stehen, angegeben.
Die Extraktion von Zementleim liegt au3erhalb der tiblichen Bedingungen fur die Anwendung von Zement.

Das in dieser Europaischen Norm festgelegte Prufverfahren wendet das Prinzip der Analyse durch Spektral-
photometrie an. In den festgelegten Verfahren darf die Analyse im Allgemeinen ohne Oxidationsschritt
durchgefiihrt werden. Gelegentlich kénnen einige Zemente reduzierende Substanzen enthalten, die nicht mit
dem dublichen Verfahren kontrolliert werden und die Analyse stéren konnen. In diesem Fall muss ein
Oxidationsschritt durchgefuhrt werden. Ringversuche haben ergeben, dass es zur Beobachtung der
Auswirkungen auf die Analyse erforderlich ist, eine ,erste Beurteilungsprifung” durchzufihren. Durch einen
Vergleich der Ergebnisse des Verfahrens mit einem Oxidationsschritt und des Verfahrens ohne
Oxidationsschritt lasst sich bestimmen, ob fir die jeweilige Zementart das Referenzverfahren den
Oxidationsschritt enthalten sollte.

Andere instrumentelle Verfahren dirfen zur Analyse des filtrierten Extraktes verwendet werden, vorausgesetzt,
dass sie gegen die Analyse des filtrierten Extraktes mit dem Referenzverfahren kalibriert wurden.

In Streitfallen oder bei Uberschreitung eines gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwertes darf nur das
Referenzverfahren angewendet werden.

Das in dieser Europaischen Norm beschriebene Prifverfahren stiitzt sich in hohem MalRe auf die danische
Norm DS 1020 und das vom Verband der franzésischen Zementindustrie (ATILH) entwickelte
Extraktionsverfahren. Die Einzelheiten des im deutschen TRGS 613 festgelegten Verfahrens, das durch den
deutschen Ausschuss fur Gefahrstoffe entwickelt wurde, wurden sorgfaltig berticksichtigt. Beachtet wurden
ebenfalls das Eigenfarbeverfahren des britischen Zementverbandes (British Cement Association), der von
CEN/TC 193/WG 1 erarbeitete Norm-Entwurf (N 680) Uber ein Verfahren fur Klebstoffe auf Zementbasis, die
Europdische Norm EN 420 fur Schutzhandschuhe und das Verfahren (Nr.ID-215), das von der fir die
Sicherheit am Arbeitsplatz zustédndigen Behdrde der USA (Occupational Safety and Health Administration,
Salt Lake) entwickelt wurde.

Der Forschungs- und Entwicklungsbericht Nr. 2554 des Portlandzementverbandes der USA Uber die
Uberpriifung und Beurteilung von analytischen Verfahren zur Bestimmung des Chrom(VI)-Gehaltes in
hydraulischen Zementen und Klinkern (USA Portland Cement Association Research and Development Report
Serial No. 2554 ,Review and evaluation of analytical methods for the determination of hexavalent chromium in
hydraulic cements and clinker* — Verfasser: Waldemar A. Klemm) war bei der Losung der technischen
Probleme sehr hilfreich. Im Schluss-Entwurf des von CEN/TC 292 erarbeiteten Technischen Berichtes
CEN/TR 14589 wurde bestétigt, dass die Chromspezies und deren Léslichkeit gegeniiber Veranderungen des
pH-Wertes und der Redoxbedingungen empfindlich sind. Diese Problematik wird in dieser Europdischen
Norm durch Kontrolle des Luftzutritts zu den Proben, durch Versetzen des alkalischen abfiltrierten Extraktes
mit einem Indikator und durch die genaue Festlegung des pH-Wertes fir das analytische Verfahren gel6st.

Das in dieser Europaischen Norm beschriebene Priifverfahren wurde entwickelt, um ein Referenz-
prifverfahren zur Bewertung der Ubereinstimmung von Zement mit den Anforderungen der Richtlinie
2003/53/EG des Europaischen Parlaments und des Rates vom 18. Juni 2003 zur 26. Anderung der Richtlinie
76/769/EWG des Rates uber Beschrénkungen des Inverkehrbringens und der Verwendung gewisser
gefahrlicher Stoffe und Zubereitungen (Nonylphenol, Nonylphenolethoxylat und Zement) bereitzustellen. Ein
System fiir die Bewertung der Ubereinstimmung von Zement mit den Anforderungen ist in Anhang A
angegeben.

www.ris.bka.gv.at
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1 Anwendungsbereich

Diese Europaische Norm legt das Verfahren zur Bestimmung des Gehaltes an wasserléslichem Chrom(VI) in
Zement fest.

Es wird ein Referenzverfahren beschrieben, das aus zwei Schritten, d. h. aus einem Extraktionsverfahren und
einer Analyse des abfiltrierten Extraktes, besteht. Hinweise zu anderen Extraktionsverfahren, die fur
Eignungsprifungen, die werkseigene Produktionskontrolle und andere Zwecke geeignet sind, sind
angegeben; in Streitfallen oder bei Uberschreitung eines gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwertes darf nur
das Referenzverfahren angewendet werden. Das Referenzverfahren enthélt alternative Verfahrensschritte,
nach denen der filtrierte Extrakt wahlweise einem Oxidationsschritt unterzogen werden kann. Die Kriterien fir
die Wahl der geeigneten Vorgehensweise sind festgelegt. Andere instrumentelle Verfahren dirfen zur
Analyse des abfiltrierten Extraktes verwendet werden, vorausgesetzt, dass sie gegen die Analyse des
gefilterten Extraktes mit dem Referenzverfahren kalibriert sind. Im Streitfall darf nur das Referenzverfahren
angewendet werden.

In Anhang A wird ein normatives Verfahren festgelegt, das bei Anwendung dieses Prifverfahrens als
Grundlage fur die Bewertung der Ubereinstimmung eines Zementes mit dem in der Richtlinie 2003/53/EG
angegebenen Grenzwert anzuwenden ist.

Das in dieser Europaischen Norm beschriebene Verfahren gilt fir Zemente. Die Anwendung auf andere Stoffe
ist moglich; die Anwendbarkeit ist jedoch im Einzelfall zu verifizieren. Anhang B enthalt Hinweise zur
Anwendung dieser Europdischen Norm zur Bestimmung des Gehaltes an wasserloslichem Chrom(VI) in
zementhaltigen Zubereitungen.

Die Anhéange C und D enthalten Angaben zu anderen Prifverfahren, die auf der Extraktion von Zementleim
beruhen und daher von dem Verhalten von Zement unter den ublichen Gebrauchsbedingungen abweichen.
Diese Prufverfahren kénnen mit oder ohne Oxidationsschritt durchgefihrt werden. Die Anwender dieser
Verfahren sollten sich dessen bewusst sein, dass die mit diesen Verfahren erzielten Ergebnisse sich erheblich
von den Ergebnissen mit dem Referenzverfahren unterscheiden koénnen. In Streitféllen oder bei
Uberschreitung des gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwertes darf nur das Referenzverfahren angewendet
werden.

Anhang E enthalt Hinweise zu einem Verfahren zur Bestimmung des Uberschiissigen Reduktions-
mittelgehaltes von Zement, welches in einigen Landern fir die werkseigene Produktionskontrolle Anwendung
findet. Hersteller, die ein derartiges System fiir die werkseigene Produktionskontrolle einsetzen, sollten sich

der Verwendbarkeit der Ergebnisse durch Vergleich mit der Analyse nach dem Referenzverfahren
vergewissern.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden zitierten Dokumente sind fir die Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten
Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte
Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments (einschlief3lich aller Anderungen).

EN 196-1:2005, Prifverfahren fiir Zement — Teil 1: Bestimmung der Festigkeit

EN 196-7, Prufverfahren fir Zement — Teil 7: Verfahren fur die Probenahme und Probenauswahl von Zement

EN 45011, Allgemeine Anforderungen an Stellen, die Produktzertifizierungssysteme betreiben
(ISO/IEC Guide 65:1996)

EN ISO/IEC 17020, Allgemeine Kriterien fur den Betrieb verschiedener Typen von Stellen, die Inspektionen
durchfiihren (ISO/IEC 17020:1998)

EN ISO/IEC 17025, Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Pruf- und Kalibrierlaboratorien
(ISO/IEC 17025:2005)

www.ris.bka.gv.at
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3 Allgemeine Priufanforderungen

3.1 Anzahl der Prifungen

Die Bestimmung des Gehaltes an wasserldslichem Chrom(VI) in Zement wird zweimal durchgefuhrt, wenn die
Prifung nicht Teil einer Prifreihe ist, die der statistischen Kontrolle unterliegt.

Ist die Bestimmung Teil einer Prifreihe, die der statistischen Kontrolle unterliegt, ist mindestens eine Priifung
durchzufihren.

Im Streitfall sind zwei Bestimmungen durchzufuihren (siehe auch 3.3).

3.2 Wiederholpréazision und Vergleichpréazision

Wiederholprazision

Genauigkeit unter Wiederholprazisionsbedingungen, unter denen voneinander unabhangige Prifergebnisse
mit demselben Verfahren an gleichen Prufkérpern (am gleichen Material) im selben Labor vom selben Prifer
und mit demselben Gerat innerhalb einer kurzen Zeitspanne erhalten werden.

Vergleichprazision

Genauigkeit unter Vergleichprazisionsbedingungen, unter denen Priifergebnisse mit demselben Verfahren an
gleichen Prufkérpern (am gleichen Material) in verschiedenen Priflabors von verschiedenen Prifern mit
unterschiedlichen Geréten erhalten werden.

In dieser Europaischen Norm wird die Wiederholprdzision als Wiederholstandardabweichung und die
Vergleichprazision als Vergleichstandardabweichung in Massenprozent angegeben.

3.3 Angabe von Massen, Volumina, Faktoren und Gehalten

Im Extraktionsverfahren sind die Massen in Gramm auf 0,1 g anzugeben. Sofern nicht anders angegeben,
sind im analytischen Teil der Prufung die Massen in Gramm auf 0,0001 g und die mit Buretten
abgemessenen Volumina in Millilitern auf 0,05 ml anzugeben.

Sofern ein einzelnes Prifergebnis erhalten wurde, sind die Ergebnisse der Berechnung in Prozent bezogen
auf den Zement im Anlieferungszustand anzugeben.

Sofern zwei Prifergebnisse erhalten wurden, sind die Ergebnisse der Berechnung als Mittelwert der
Ergebnisse in Prozent bezogen auf den Zement im Anlieferungszustand 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
Ergebnissen mit der geringsten Abweichung.

Der wasserltsliche Chrom(VI)-Anteil ist, gerundet auf die vierte Stelle hinter dem Komma, in Prozent von der
Ausgangsmenge des Zements anzugeben.

Beim Vergleich der Ergebnisse von Prufungen mit und ohne Oxidationsschritt, sind die Ergebnisse als
aquivalent anzusehen, wenn sie sich um nicht mehr als das Zweifache der Wiederholstandardabweichung
voneinander unterscheiden.

Die Ergebnisse aller Bestimmungen sind aufzuzeichnen.

3.4 Blindwertbestimmungen
Wo erforderlich, ist eine Blindwertbestimmung ohne Probe durchzufihren. Dabei ist das gleiche Verfahren

anzuwenden und die gleiche Menge an Reagenzien zu verwenden. Die Ergebnisse der analytischen
Bestimmung sind entsprechend zu korrigieren.
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4 Reagenzien

4.0 Allgemeine Anforderungen

Fir die Analyse sind nur Reagenzien der Qualitat ,zur Analyse” zu verwenden. Unter ,Wasser" ist destilliertes
oder entionisiertes Wasser mit einer elektrischen Leitfahigkeit < 0,5 mS/m zu verstehen.

Sofern nicht anders angegeben, bedeutet ,Prozent” stets Massenanteil in Prozent.

Sofern nicht anders angegeben, werden die Dichten der in dieser Europaischen Norm verwendeten
konzentrierten flissigen Reagenzien (p) in g/cm3 bei 20 °C angegeben:

4.1 Salzsaure, konzentriert (HCI), p = 1,18 bis 1,19.

4.2 Salzséaure, verdunnt, 1,0 mol/l.

4.3 Salzséaure, verdiinnt, 0,04 mol/l.

4.4  Aceton, (CH; - CO - CHs), p =0,79.

4.5 Indikatorlosung, 0,125 g s-Diphenylcarbazid (C¢HsNHNH),CO (1,5-Diphenylcarbonohydrazid) werden

in einem 50-ml-Messkolben in 25 ml Aceton (4.4) geldst und mit Aceton zur Marke aufgefillt. Im Kihlschrank
ist die Indikatorlésung eine Woche haltbar.

4.6 Chromatstandardldsung

46.1 Stammldsung, 0,1414g bei (140+5)°C zur Massekonstanz getrocknetes Kaliumdichromat
(K5Cr,07) werden in einem 1 000-ml-Messkolben in Wasser aufgelést und mit Wasser zur Marke aufgefllt.
Die Stammldsung ist einen Monat haltbar.

Diese Ldsung enthélt 50 mg Cr(VI) je Liter.
ANMERKUNG  Fertige Stamml6sung ist im Handel erhaltlich.

4.6.2 Standardlésung, 50,0 ml Stammldsung (4.6.1) werden in einen 500-ml-Messkolben tbergefiihrt und
mit Wasser zur Marke aufgefiillt.

Diese Ldsung enthalt 5 mg Cr(VI) je Liter. Die Standardldsung ist einen Monat haltbar.
4.7 CEN-Normsand, nach EN 196-1.
4.8 Natriumperoxodisulfat, Na,S,Os.

4.9 Orthophosphorsaure, HzPO, (85 %).

5 Gerate

5.1 Waage(n), eine Analysenwaage mit einer Genauigkeit von 0,0005 g und eine Laborwaage mit einer
Genauigkeit von £ 1 g.

5.2 Mischer, mit zwei Geschwindigkeiten nach EN 196-1.

5.3 Spektralphotometer zur Bestimmung der Extinktion einer Losung bei 540 nm oder ein Filter-
photometer, ausgestattet mit einem Filter mit einer maximalen Transmission bei etwa 540 nm.

5.4 Kiuvetten, mit einem Lichtweg von 10 mm.

5.5 Volumenmessgerate aus Glas, 50-ml-, 500-ml- und 1 000-ml-Messkolben; 1,0-ml-, 2,0-ml-, 5,0-ml-,
10,0-ml-, 15,0-ml- und 50,0-ml-Pipetten.
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5.6 pH-Meter, mit einer Genauigkeit von + 0,05.

5.7 Filtersystem, bestehend aus einer Vakuumquelle, die an einen Vakuumkolben angeschlossen ist; der
Vakuumkolben ist mit einem Filtertiegel, Blichner-Trichter oder anderem geeigneten Gerat ausgestattet.

5.8 Filtermedium, mit einer PorengrofRe <7 um, bestehend aus Fasern, die frei von organischen
Bindemitteln sind, oder eine aquivalente Glasfilterfritte.

ANMERKUNG Einige Filtermedien kénnen wahrend der Herstellung mit Substanzen, die das sechswertige Chrom

reduzieren, verunreinigt werden. Zur Sicherstellung der Eignung des gewahlten Filtermediums sollte ein Blindversuch
durchgefihrt werden.

5.9 Filtriergerat

1
- 7
| i
| |
\ = 7’
lol
o [~ kb
PO
Py s 5
6
Legende
1 Mortel
2 Filtertrichter
3 Zum Vakuum
4  Becher, niedrige Form
5 Saugflasche
6 Sand

Bild 1 — Beispiel fur ein Filtriergerat
Filtriergerat bestehend aus einem Buchner-Trichter (z. B. Durchmesser 205 mm, auf einem 2-I-Filterkolben),
teilweise mit Sand gefullt. Im Trichter befindet sich ein niedriger, auf einem Sandbett stehender Becher zum
Auffangen des Filtrats. Das Gerét ist an eine Vakuumpumpe angeschlossen (siehe Bild 1).
5.10 Warmeschrank, auf eine Temperatur von (140 + 5) °C einstellbar.

5.11 Heizplatte, auf eine Temperatur von (280 * 10) °C einstellbar.

5.12 Zeitmesser mit einer Genauigkeit von £ 1 s.
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6 Vorbereitung einer Zementprobe fur die Priufung

Unmittelbar vor der chemischen Analyse wird die nach EN 196-7 entnommene Laborprobe wie folgt behandelt,
um eine homogene Prifprobe zu erhalten.

Mit einem Probenteiler oder durch Vierteln werden etwa 1 000 g der Laborprobe entnommen.

Diese Analysenprobe wird in einen sauberen trockenen Becher mit luftdichtem Verschluss tbergefihrt und
kraftig geschuttelt, um sie grindlich zu vermischen.

Alle Vorgange sind mdglichst schnell durchzufiihren und die Analysenprobe ist unmittelbar danach in einen
luftdichten Behalter Uberzufiihren, um sicherzustellen, dass sie méglichst kurz der Umgebungsluft ausgesetzt
ist.

Alle Schritte sind so schnell wie mdglich durchzufiihren und die Probe direkt in einem luftdichten Behéaltnis zu
verschlie3en, um sicherzustellen, dass sie nicht langer als ndtig mit der AuRenluft in Berihrung kommt.

7 Durchfuhrung des Extraktionsverfahrens

7.1 Kurzbeschreibung

Aus dem Zement wird mit CEN-Normsand und Wasser ein Mortel hergestellt. Dieser wird fir einen
festgelegten Zeitraum gemischt und anschlieBend filtriert. Ein aliquoter Teil des Filtrats wird mit s-
Diphenylcarbazid behandelt und innerhalb eines engen ph-Wertbereiches sauer eingestellt. In einer sauren
Losung bildet das sechswertige Chrom einen rot-violetten Komplex, dessen Extinktion mit dem
Spektralphotometer bei 540 nm bestimmt wird. Der Gehalt an wasserléslichem Chrom(VI) wird aus einer
Kalibrierkurve bestimmt.

7.2 Herstellung des Mortels

7.2.1 Zusammensetzung des Mortels

Als Massenanteile sind ein Teil Zement (siehe Abschnitt 6), drei Teile CEN-Normsand (4.7) und ein halber
Teil Wasser (4.0) zu nehmen (d. h. Wasserzementwert = 0,50).

ANMERKUNG 1 Das verwendete Wasser muss fiir Analysen geeignet sein (siehe 4.0).

Jede Charge muss aus (450 + 2) g Zement (M), (1350 + 5) g Sand und (225 + 1) g Wasser bestehen (V;).

ANMERKUNG 2 Werden schnell erstarrende Zemente geprift, ergibt ein Wasserzementwert von 0,50 mdglicherweise
nicht gentigend Filtrat fur die Analyse. In diesem Fall darf der Wassergehalt und daher der Wasserzementwert erhéht
werden, bis eine ausreichende Menge Filtrat (siehe 7.3) anfallt. Diese Abweichung sollte aufgezeichnet werden.

7.2.2 Mischen des Mortels

Der Zement und das Wasser werden mit der Laborwaage (5.1) gewogen. Bei volumetrischer Dosierung des
Wassers ist dieses mit einer Genauigkeit von + 1 ml zugegeben. Jede Modrtelcharge ist mechanisch mit dem
Mischer zu vermischen (5.2). Die Dauer der einzelnen Mischvorgénge bezieht sich auf die Zeitpunkte, zu
denen der Mischer ein- und ausgeschaltet wird, und ist mit einer Genauigkeit von + 2 s einzuhalten.

Das Mischverfahren ist wie folgt durchzufiihren:

a) Wasser und Zement werden in die Schissel gegeben; dabei ist Wasser- oder Zementverlust zu
vermeiden.

10
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b) Sobald das Wasser und der Zement in Bertihrung kommen, wird der Mischer bei niedriger Drehzahl
(siehe EN 196-1:2005, Tabelle mit Mischergeschwindigkeiten) eingeschaltet. Gleichzeitig beginnt die
Aufzeichnung der Dauer der Mischvorgange. Nach einer Mischdauer von 30 s wird der Sand Uber die
nachsten 30 s zugegeben. Am Mischer wird die hdchste Drehzahl eingestellt (siehe EN 196-1:2005,
Tabelle mit Mischergeschwindigkeiten), und der Mischvorgang wird 30 s fortgesetzt.

c) Der Mischer wird 90 s angehalten. Wahrend der ersten 30 s wird der Mortel, der an der Seite und am
Boden der Schissel haftet, mit einem Gummi- oder Kunststoffschaber abgekratzt und in die Mitte der
Schiissel gegeben.

d) Das Mischen wird fur weitere 60 s bei hoher Drehzahl fortgesetzt.

ANMERKUNG In der Regel werden diese Mischvorgdnge automatisch durchgefuhrt. Eine manuelle Steuerung dieser
Vorgange und Ablaufe ist auch moglich.

7.3 Filtration

Vor jedem Gebrauch ist sicherzustellen, dass die Filtrierausriistung (Filterkolben, Filtertiegel oder Blichner-
Trichter, Filtermedium und niedriger Becher) trocken ist. Der Filtertiegel oder Blchner-Trichter (5.7) und das
Filtermedium (5.8) werden aufgesetzt. Das Filtermedium darf nicht vorher angefeuchtet werden. Die
Vakuumquelle wird eingeschaltet und der Mértel in die Filtrierausriistung gegeben. Der Filtriervorgang dauert
maximal 10 min, bis 10 ml bis 15 ml Filtrat erhalten werden.

Falls innerhalb dieses Zeitraums weniger als 10 ml anfallen, wird der Filtriervorgang fortgesetzt, bis sich eine
fur die Bestimmung(en) ausreichende Menge Filtrat ergibt. Diese Abweichung ist anzugeben.

Vor der Bestimmung des Chrom(VI)-Gehaltes darf das Filtrat bis zu 8 h aufgehoben werden. Falls der
Lagerungszeitraum 30 min Uberschreitet, ist das Filtrat in einem verschlossenen luftdichten Behdlter
aufzubewahren, um eine Verdunstung zu verhindern.

ANMERKUNG  Weist ein Filtrat eine Tribung auf, die sich nicht durch eine einfache Filtration entfernen lasst, darf das
Filtrat mit einer Zentrifuge, einer Filterpresse und Uber ein feinporiges Membranfilter filtriert werden. Das angewendete
alternative Filtrierverfahren ist anzugeben. In diesen Fallen ist eine Verifizierung durch Vergleich mit dem
Referenzverfahren nicht erforderlich. Weist das Filtrat weiterhin eine Triibung auf, sollte die mit diesen Proben verwendete
Blindprobe ein Filtrat aus derselben Probe ohne Zugabe von Indikatorlésung sein.

8 Bestimmung des Chrom(VI)

8.1 Allgemeines

Die Ergebnisse von Ringversuchen haben gezeigt, wie wichtig es ist, die Vorgange, ihre Reihenfolge und die
Dauer der Vorgange genau einzuhalten, um die festgelegten Werte fur die Wiederholprézision und die
Vergleichprazision zu erhalten.

Mit Ausnahme von chromreduzierenden Mitteln, die dem Zement zugegeben werden, konnen einige
Bestandteile von Zement reduzierende Substanzen (z.B. Sulfid, Sulfit) enthalten, die wahrend der
Bestimmung des l6slichen Chroms(VI) mit Diphenylcarbazid in einer sauren Umgebung zu einer kiinstlichen
Verringerung des ermittelten Gehalts an Chrom(VI) fihren kénnen. Die Zugabe von Diphenylcarbazid in die
noch alkalische Lésung sollte die Wirkung des Sulfids unterdriicken; dies hat jedoch mdglicherweise keinen
Einfluss auf die Wirkung von anderen reduzierenden Stoffen. Die Bestimmung muss zuerst mit und ohne
Behandlung mit einem oxidierenden Stoff durchgefiihrt werden, um die Auswirkung auf die Ergebnisse nach
8.3 und 8.2 (in dieser Reihenfolge) zu beobachten.

11
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Die Ergebnisse sind wie folgt zu beurteilen:

a) Betragt der Unterschied zwischen den Ergebnissen der beiden Bestimmungen, die jeweils zweimal
durchgefihrt werden, nicht mehr als 2 x § (d. h. 2 x 0,000 015 %) (siehe 3.3), wird angenommen, dass

die Ergebnisse zur selben Grundgesamtheit gehéren, und das Verfahren ohne Oxidation kann in den
nachfolgenden Zementprifungen angewendet werden.

b) Betragt der Unterschied zwischen den Ergebnissen der beiden Bestimmungen, die jeweils zweimal
durchgefiihrt werden, mehr als 2 x § (d. h. 2 x 0,000 015 %), wird angenommen, dass die Ergebnisse zu

verschiedenen Grundgesamtheiten gehdéren. In diesem Fall ist das Verfahren, das den héheren Wert
ergibt (d. h. entweder das Verfahren mit Oxidation oder das Verfahren ohne Oxidation), in den
nachfolgenden Zementprifungen anzuwenden.

8.2 Bestimmung der Extinktion ohne Oxidation

8.2.1 Erstellung der Kalibrierkurve

Je 1,0 ml, 2,0 ml, 5,0 ml, 10,0 ml und 15,0 ml der Standardlésung (4.6.2) werden in die 50-ml-Messkolben
gefullt.

Die Losung wird mit 5,0 ml Indikatorlésung (4.5) und 5 ml 0,04 mol/l Salzsdure (4.3) versetzt und bis zur
Marke mit Wasser aufgefiillt.

Die Kalibrierldsungen enthalten 0,1 mg, 0,2 mg, 0,5 mg, 1,0 mg bzw. 1,5 mg Cr(VI) je Liter.

15 min bis 20 min nach Zugabe der Indikatorlésung wird die Extinktion der Lésungen bei 540 nm gegen die
Blindlésung (3.4) gemessen.

Die Kalibrierkurve wird durch Aufzeichnung der Messwerte der Extinktion in Abhangigkeit von der
Konzentration an Chrom(VI) erstellt.

Die Gultigkeit der Kalibrierung ist mindestens einmal im Monat oder bei nicht haufiger Anwendung vor der
Verwendung durch Prafung der im Mittelbereich liegenden Probe zu Uberprufen. Das Ergebnis der
Uberprifung darf um nicht mehr als £ 2 % vom Kalibrierwert abweichen.

8.2.2 Extinktion der Probe

Innerhalb von 8 h nach der Filtration werden 5,0 ml Filtrat (7.3) (V,) in einen 100-ml-Becher pipettiert. Das

Filtrat wird mit 20 ml Wasser und 5,0 ml Indikatorlésung (4.5) versetzt und geschiittelt. Der pH-Wert (5.6) wird
sofort durch Zugabe von 1,0 mol/l Salzsaure auf einen Wert zwischen 2,1 und 2,5 eingestellt (in der Regel
werden 0,2 ml bis 0,6 ml benétigt, was 5 bis 15 Tropfen entspricht). Die Schritte von der Zugabe der
Indikatorldsung bis zur Einstellung des pH-Wertes sind innerhalb von 30 s durchzufihren. Der pH-Wert ist
aufzuzeichnen. Die Losung (V3) wird in einen 50-ml-Messkolben (bergefihrt und bis zur Marke mit Wasser

aufgefilllt. Der Messkolben wird geschiittelt.

15 min bis 20 min nach Zugabe der Indikatorlésung wird die Extinktion der Losung bei 540 nm gegen die
Blindldsung (3.4) gemessen.

8.2.3 Bestimmung der Konzentration an Chrom(VI)

Die Konzentration (C) an wasserldslichem Chrom(VI) ist anhand der Kalibrierkurve in mg/l zu bestimmen.

12
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8.3 Bestimmung der Extinktion mit Oxidation
8.3.1 Erstellung der Kalibrierkurve

8.3.1.1  Vorbereitung der Kalibrierlésungen
Je (500 + 1) mg Natriumperoxodisulfat (4.8) sind in 250-ml-Erlenmeyerkolben mit weitem Hals einzuwagen

und mit 5 ml Orthophosphorséaure (Konzentration: 85 %) (4.9) und je 2,0 ml, 4,0 ml, 10,0 ml, 20,0 ml und
30,0 ml Standardlésung (4.6.2) zu versetzen.

8.3.1.2 Oxidation und Bestimmung der Extinktion

Jede Losung ist mit etwa 120 ml Wasser zu verdiinnen und auf eine Heizplatte mit einer Temperatur von
(280 £ 10) °C fur die Dauer von (45+ 1) min zu stellen. Um einen Siedeverzug zu vermeiden, ist ein
Magnetriihrfisch zuzugeben. Am Ende des Zeitraumes von (45 £ 1) min sollte das Volumen der Losung etwa
40 ml betragen. Eine UberméaRige Verdunstung ist zu vermeiden, um einen Abbau des Chroms(VI) zu
verhindern. Die Losung ist abkihlen zu lassen. Anschlie3end ist der Magnetriihrfisch zu entfernen.

Die Losungen sind in 100-ml-Messkolben (V5) lberzufiihren, jeweils mit 5,0 ml Indikatorlésung (4.5) zu
versetzen und bis zur Marke mit Wasser aufzufillen.

Die Kalibrierldsungen enthalten 0,1 mg, 0,2 mg, 0,5 mg, 1,0 mg bzw. 1,50 mg Cr(VI) je Liter.

15 min bis 20 min nach Zugabe der Indikatorlésung wird die Extinktion der Lésungen bei 540 nm gegen die
Blindlésung (3.4) gemessen.

8.3.1.3  Erstellung der Kalibrierkurve

Die Kalibrierkurve wird durch Aufzeichnung der Messwerte der Extinktion in Abh&ngigkeit von der
Konzentration an Chrom(VI) erstellt.

Die Gultigkeit der Kalibrierung ist mindestens einmal im Monat oder bei nicht haufiger Anwendung vor der

Verwendung durch Prifung der im Mittelbereich liegenden Probe zu Uberprufen. Das Ergebnis der
Uberprifung darf um nicht mehr als + 2 % vom Kalibrierwert abweichen.

8.3.2 Extinktion der Probe mit Oxidation

(500 £ 1) mg Natriumperoxodisulfat (4.8) sind in einen 250-ml-Erlenmeyerkolben mit weitem Hals einzuwéagen
und mit 5 ml Orthophosphorséure (Konzentration: 85 %) (4.9) und mittels einer Pipette mit 5,0 ml (V,) des

Filtrats (7.3) zu versetzen.

Der Oxidationsschritt und die Bestimmung der Extinktion sind nach 8.3.1.2 vorzunehmen.

8.3.3 Bestimmung der Konzentration an Chrom(V1)

Die Konzentration (C) an wasserldslichem Chrom(VI) ist anhand der Kalibrierkurve in mg zu bestimmen.
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9 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

9.1 Berechnung

Der Chrom(VI)-Gehalt, K, ist als Massenanteil in Prozent bezogen auf die Masse des Zementes im
Anlieferungszustand nach Gleichung (1) auf 0,000 01 % zu berechnen:

K = C~(V—3J-(V—l]~10_4 (1)
V, ) (M

Dabei ist
K der Gehalt an Chrom(VI) im Zement, in Prozent;
C die Konzentration an Chrom(VI) nach der Kalibrierkurve, in mg/l;
Vi das Volumen an Eluent (7.2.1), in ml;
23 das Volumen an Filtrat (8.2.2) oder (8.3.2), das zur Analyse verwendet wurde, in ml;
V3 das Volumen des Messkolbens (8.2.2) oder (8.3.1.2), in ml;
M die Masse des eluierten Zementes (7.2.1), in g.

ANMERKUNG 1  V3/V; entspricht dem Verdiinnungsfaktor fur die Verdiinnung des Priffiltrats unter 8.2.3 oder 8.3.2. und
8.3.1.2.

ANMERKUNG 2 V1/M ist der zur Herstellung des Mdrtels verwendete Wasserzementwert. Dieser betragt in der Regel
0,50, siehe jedoch Anmerkung 2 unter 7.2.1.

ANMERKUNG 3 Bei zementhaltigen Zubereitungen entspricht M der Masse des Zementgehaltes der Zubereitung in g.

9.2 Angabe der Ergebnisse

Die Ergebnisse fur den Gehalt an wasserléslichem Chrom(VI) sind entweder als Mittel zweier Prifergebnisse,
wenn die Priifung zweimal durchgefiihrt wird, oder als Einzelergebnis, wenn die Priifung einmal durchgefuhrt
wird, als Massenanteil in Prozent des Zements im Anlieferungszustand anzugeben.

ANMERKUNG Die Ergebnisse, die als Massenanteil in Prozent angegeben sind, werden durch Multiplizieren mit
10 000 in 10°® (ppm) (Hg/g) konvertiert.

10 Prufbericht

Der Gehalt an wasserléslichem Chrom(VI) des Zements im Anlieferungszustand ist als Massenanteil in
Prozent des Zements auf 0,000 1 % anzugeben.

Alle Abweichungen von dem fiir die Bestimmung angewendeten Referenzverfahren sind anzugeben.

11  Wiederholprazision und Vergleichprazision

Fur Zemente mit einem Gehalt an wasserldslichem Chrom(VI) zwischen 0,0001 % und 0,0005 % gilt
Folgendes.

Die Wiederholstandardabweichung S betragt 0,000 015 % (Massenanteil).

Die Vergleichstandardabweichung Sz betragt 0,000 040 % (Massenanteil).

14
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Anhang A
(normativ)

Bewertung der Ubereinstimmung von Zement mit dem in der
Richtlinie 2003/53/EG angegebenen Grenzwert fur den
Gehalt an wasserloslichem sechswertigem Chrom

Vorwort

Neben anderen Anforderungen verbietet die Richtlinie 2003/53/EG des Europaischen Parlaments und des
Rates vom 18. Juni 2003 zur 26. Anderung der Richtlinie 76/769/EWG des Rates uiber Beschrankungen des
Inverkehrbringens und der Verwendung gewisser geféhrlicher Stoffe und Zubereitungen (Nonylphenol,
Nonylphenolethoxylat und Zement) das Inverkehrbringen und die Verwendung von Zement und
zementhaltigen Zubereitungen, die nach der Hydratation einen Gehalt von mehr als 0,0002 % an
wasserloslichem Chrom(VI), bezogen auf die Masse des trockenen Zementes, aufweisen.

Der Zweck dieser Gesetzgebung ist die Minimierung von chromatbezogenen allergischen Kontaktekzemen,
die bei der Verwendung von Zement oder zementhaltigen Zubereitungen auftreten kénnen.

Es wird darauf hingewiesen, dass die Begrenzung von sechswertigem Chrom einen verbesserten Schutz
ausschliel3lich gegen allergische Kontaktekzeme bietet und dass das Tragen einer geeigneten personlichen
Schutzausristung beim Umgang mit nassem Zement weiterhin erforderlich ist, um die Entstehung von nicht
allergischen Kontaktekzemen, die durch den hohen Alkaligehalt von Zementleim entstehen kdnnen, zu
verhindern.

Zur Einhaltung des gesetzlichen Grenzwertes ist wahrend der Herstellung von Zement oder von
zementhaltigen Zubereitungen in der Regel die Verwendung eines Reduktionsmittels, das wahrend der
Hydratation das wasserlosliche sechswertige Chrom in unlésliches dreiwertiges Chrom umwandelt,
erforderlich. Ferner wird in der Richtlinie 2003/53/EG festgelegt, dass der deklarierte Lagerungszeitraum,
wahrend dessen das Reduktionsmittel hinsichtlich der Einhaltung des Grenzwertes wirksam bleibt, deutlich
lesbar auf der Verpackung und in den Lieferunterlagen anzugeben ist.

Im Jahre 2002 nahm CEN/TC 51 ,Zement und Baukalk" die Erarbeitung einer Européischen Norm fir ein
Prufverfahren zur Bestimmung des Gehalts an sechswertigem Chrom in Zement (EN 196-10) in sein
Arbeitsprogramm auf.

Der Zweck dieses normativen Anhanges von EN 196-10 ist die Aufstellung eines Schemas zur Bewertung der
Ubereinstimmung mit den in der Richtlinie 2003/53/EG festgelegten Anforderungen.

A.1 Anwendungsbereich

In dieser Europaischen Norm wird das Schema fir die Bewertung der Ubereinstimmung mit dem Grenzwert
fur wasserldsliches sechswertiges Chrom nach der Richtlinie 2003/53/EG fiir Zemente (abhangig von der
Umsetzung durch den jeweiligen Mitgliedsstaat) festgelegt. Das Schema beruht auf den internen
Uberwachungspriifungen des Herstellers, die durch eine unabhéngige Stelle verifiziert werden.

Diese Europdische Norm enthalt technische Regeln fur die werkseigene Produktionskontrolle durch den
Hersteller einschlieRlich der internen Uberwachungsprifungen an Proben und fir die Verifizierung der
werkseigenen Produktionskontrolle durch eine unabhéngige Stelle. Ferner enthalt es Regeln fir die
MafRnahmen, die bei Nichteinhaltung des vom Hersteller eingefiihrten Verfahrens oder bei Uberschreitung des
Grenzwertes fur wasserlosliches sechswertiges Chrom (nachstehend als wasserlosliches Chrom(VI)
bezeichnet) zu ergreifen sind.

Diese Européaische Norm gilt fur alle Zemente im Sinne des Begriffs ,Zement" nach der Richtlinie 2003/53/EG.
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A.2 Normative Verweisungen

Siehe Abschnitt 2.

A.3 Begriffe
Fir die Anwendung dieses Anhangs gelten die folgenden Begriffe.

A3.1

wasserldsliches Chrom(VI)

im Zement enthaltenes Chrom, das nach der Auflésung in Wasser (z. B. wahrend des Mischverfahrens)
Chromat ergibt

A.3.2
Trockenzement
Probe des im Priflabor eingegangenen Zementes

A.3.3

Nachweisstelle

unabhéngige Stelle, die die organisatorischen Einrichtungen, das Personal, die Kompetenz und die Integritéat
besitzt, die erforderlich sind, um Aufgaben wie Bewertung, Annahmeempfehlungen und die nachtragliche
Uberwachung der MaRnahmen des Herstellers zur Uberpriifung der Ubereinstimmung des Zementes mit den
Anforderungen nach der Richtlinie 2003/53/EG sowie, sofern zutreffend, die Beurteilung der Prifungen und
der Prifergebnisse nach festgelegten Kriterien durchzufiihren

A3.4

Reduktionsmittel

Zusatz, der zur Reduzierung des wasserldslichen Chroms(VI) wahrend der Hydratation zugegeben wird,
damit das Chrom unlgslich wird

A.3.5

Haltbarkeit

vom Hersteller angegebene Dauer der Lagerfahigkeit, wahrend der das Reduktionsmittel seine Wirksamkeit
hinsichtlich der Begrenzung des Gehalts an wasserloslichem Chrom(VI) auf den in der Richtlinie 2003/53/EG
festgelegten Grenzwert behélt, wenn der Zement in Ubereinstimmung mit den vom Hersteller empfohlenen
Bedingungen gelagert wird

A.3.6

Reduktionsvermédgen

Menge an wasserloslichem Chrom(VI), die potentiell durch das dem Zement beigemischte Reduktionsmittel
reduziert werden kann

ANMERKUNG Das Reduktionsvermdgen kann zum Beispiel durch das in Anhang E beschriebene Verfahren bestimmt
werden.

A.3.7

Pruflabor

Labor, das die Eigenschaften oder die Leistungsmerkmale von Werkstoffen oder Produkten ermittelt,
untersucht, pruft, kalibriert oder auf andere Weise bestimmt (siehe auch A.5.4.7)

A.3.8

gesetzlich festgelegter Grenzwert

Gehalt an wasserldslichem Chrom(VI) bezogen auf das Gesamttrockengewicht des Zementes einschlief3lich
aller zugehorigen Anforderungen zur Aufrechterhaltung der Wirksamkeit eines Reduktionsmittels wahrend der
angegebenen Haltbarkeitsdauer
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A.3.9

Werkqualitatshandbuch

Dokument, das die werkseigene Produktionskontrolle beschreibt, die vom Hersteller angewendet wird, um die
Ubereinstimmung des Zementes mit den Anforderungen der Richtlinie 2003/53/EG sicherzustellen

A.4 Werkseigene Produktionskontrolle durch den Hersteller

A.4.1 Allgemeine Anforderungen

Die in diesem normativen Anhang beschriebenen Bestimmungen, die fiir die Ubereinstimmung von Zement
mit dem Grenzwert nach der Richtlinie 2003/53/EG gelten, sind vom Hersteller umzusetzen.

A.4.2 Eigenuberwachung
A.4.2.1 Prozesslenkung

A4.21.1 Allgemeines

Im Werksqualitatshandbuch sind die Mafinahmen zu beschreiben, die zur Prozessplanung und -lenkung
durchzufihren sind, damit der Zement den Grenzwert nach der Richtlinie 2003/53/EG nicht Uberschreitet.
Insbesondere sind die Verwendung des Reduktionsmittels sowie die Prifung, Uberwachung, Korrektur-
malRnahmen, Verifizierung, der Versand und die zugehdrigen Aufzeichnungen zu erlautern. Die Haltbarkeit
des versandten Zements ist auch anzugeben.

Das Werksqualitatshandbuch muss auch die Zemente auffihren, deren Gehalt an wasserldslichem Chrom(VI)
ohne Einsatz eines Reduktionsmittels den Grenzwert nach der Richtlinie 2003/53/EG nicht Uberschreitet.
Ferner sind fir jeden dieser Zemente Verweisungen auf die Aufzeichnungen anzugeben, in denen die
Einhaltung der Bestimmungen belegt wird, sowie eine Liste der Parameter, die zu Uberwachen sind, damit die
Einheitlichkeit des Gehalts an wasserléslichem Chrom(VI) wahrend der Herstellung gewéhrleistet ist.

ANMERKUNG Fir Zemente, die den Grenzwert nach der Richtlinie 2003/53/EG ohne Einsatz eines Reduktionsmittels
fur Chrom(VI) einhalten, sind weder interne Uberwachungsprifungen nach A.4.3 noch eine Probenahme nach A.5.4
erforderlich. Ferner ist der Hersteller nicht dazu verpflichtet, die Haltbarkeit auf der Verpackung oder in den
Lieferunterlagen anzugeben.

A.4.2.1.2 Reduktionsmittel und Zusammensetzung des Zementes

Der Hersteller muss die Verfahren zum Nachweis der Ubereinstimmung des Reduktionsmittels mit den
Vorgaben dokumentieren.

Das Werksqualitdtshandbuch muss die Verfahren beschreiben, die vom Hersteller angewendet werden, um
die Einhaltung des Grenzwerts nach der Richtlinie 2003/53/EG sowie die Ubereinstimmung der Zusammen-
setzung des Zements mit den in der einschlagigen Produktnorm festgelegten Werten sicherzustellen.

ANMERKUNG  Beziglich der Durchfihrung der Eigenlberwachung hat sich das Verfahren zur Bestimmung des

Reduktionsvermégens (A.3.6) in einigen Landern mit mehrjahrigen Erfahrungen als Alternative zur direkten Bestimmung
des wasserldslichen Chroms(VI) bewahrt. Siehe Anhang E.

A.4.2.1.3 Vorgehen bei Abweichungen von den Vorgaben
Das Werksqualitatshandbuch muss Verfahren enthalten, mit denen die angemessene Lenkung der Produktion

sichergestellt ist, wenn diese den internen Vorgaben hinsichtlich der Einhaltung des Grenzwertes nach der
Richtlinie 2003/53/EG nicht gentigt.
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A.4.2.2 Messung und Prufung

A.4.2.2.1 Uberwachungs-, Mess- und Prifeinrichtungen

Die Einrichtungen fur die Uberwachung des laufenden Herstellprozesses sowie zur Durchfiihrung von
Messungen und Priifungen sind in Ubereinstimmung mit den im Werksqualitatshandbuch festgelegten
Verfahren und Haufigkeiten regelméRig zu tberprifen und zu kalibrieren.

A.4.2.2.2 Uberwachung und Priifstatus

Das Werksqualitdtshandbuch muss eine detaillierte Beschreibung der Verfahren fiir die Uberwachung und
den Prifstatus in den verschiedenen Herstellungsphasen enthalten.

Die Ergebnisse fir den Nachweis mit oder ohne Oxidation und die fiir jeden Zement anzuwendende Option
sind aufzuzeichnen.

Die Beurteilung (ob der Nachweis mit oder ohne Oxidation durchgefiihrt wird) ist jahrlich zu verifizieren.

Fur die werkseigene Produktionskontrolle kénnen Eignungsprifungen durchgefuhrt werden (siehe Anhang C
und Anhang D). Der Hersteller muss sich jedoch dessen bewusst sein, dass solche Priifungen nicht unbedingt
genau mit dem Referenzverfahren ubereinstimmen und dass interne Uberwachungspriifungen oder
Fremduberwachungsprifungen, die mit dem Referenzverfahren durchgefuhrt werden, zu statistisch anderen
Ergebnissen fuhren kénnen.

A.4.2.3 Handhabung, Verpackung, Lagerung und Versand

Das Werksqualitatshandbuch muss die Vorkehrungen beschreiben, die fur die Sicherung der Uber-
einstimmung des Zementes mit den internen Vorgaben hinsichtlich der Wahrscheinlichkeit der Einhaltung des
Grenzwertes nach der Richtlinie 2003/53/EG getroffen werden, solange sich der Zement im
Verantwortungsbereich des Herstellers befindet. Es muss eine Beschreibung der wahrend des Transports und
in den Herstellerdepots angewandten Verfahren enthalten. Die Lieferscheine miissen eine Rickverfolgung
zum herstellenden Werk erméglichen.

A.4.3 Interne Uberwachungspriifungen von Proben

A.4.3.1 Allgemeines

Der Hersteller muss fiir den versandten Zement ein System von internen Uberwachungspriifungen betreiben.
Mit diesem System ist die Einhaltung des Grenzwertes nach der Richtlinie 2003/53/EG nachzuweisen.

A.4.3.2 Probenahme, Lagerung und Prufung

A.4.3.2.1 Probenahme

Der Hersteller hat Proben des Zementes, der das Werk verlasst, nach EN 196-7 zu entnehmen. Bei
Entnahme von Proben von losem Zement sollten die Proben bei der Uberfiihrung in einen luftdichten Behalter
so kurz wie méglich der Umgebungsluft ausgesetzt sein.

Fur jeden versandten Zement muss die Haufigkeit der Probenahme mindestens eine Probe monatlich (jahrlich
12 Proben) betragen.

Die Haufigkeit der Probenahme und die Entnahmestelle bei Zementen, die nicht fortlaufend versandt werden,
sind im Werksqualitédtshandbuch festzulegen.
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A.4.3.2.2 Lagerung der Proben vor der Prifung

Der Zement ist stets unter stabilen Temperatur- und Feuchtebedingungen zu lagern. Zur Vermeidung eines
UberméRigen Kontakts mit der Luft, der die Wirksamkeit des Reduktionsmittels beeintrachtigt, durfen die
Proben nicht geschiittelt werden. Aus losem Zement entnommene Zementproben sind in vollstédndig gefillten
luftdichten, verschlossenen Behéltern zu lagern. Zementproben aus dem Sackversand sind in den
ungeotffneten und unbeschadigten Sacken zu lagern. Zementsécke, die bereits gedffnet wurden oder
beschadigt sind, dirfen zur Priifung der Ubereinstimmung mit den Anforderungen nicht verwendet werden.
Die Lagerungsbedingungen wahrend der Haltbarkeitsdauer miissen so weit wie mdglich den vom Hersteller
empfohlenen Bedingungen entsprechen.

A.4.3.2.3 Prufung

Der Hersteller muss Proben fiir die internen Uberwachungspriifungen bis zum Ende der Haltbarkeitsdauer
des Zementes lagern.

Am Ende der Haltbarkeitsdauer * finf Tage hat der Hersteller den Gehalt an wasserléslichem Chrom(VI) aller
gelagerten Proben entweder mit dem Verfahren mit Oxidation oder mit dem Verfahren ohne Oxidation in
Ubereinstimmung mit A.4.2.2.2 dieser Europaischen Norm zu bestimmen.

Alle Prifdaten sind aufzuzeichnen.

A.4.3.3 Korrekturmalinahmen

Das Werksqualitatshandbuch muss Verfahren fir die Bewertung und Anpassung der werkseigenen
Produktionskontrolle im Falle der Uberschreitung des gesetzlich festgelegten Grenzwertes enthalten. In
solchen Fallen muss der Hersteller unverziglich den Grund bzw. die Griinde fir die Uberschreitung des
Grenzwertes ermitteln, die entsprechenden KorrekturmaflRnahmen ergreifen und alle fir die werkseigene
Produktionskontrolle maRgebenden Verfahren tberprifen. Die ergriffenen Malinahmen und alle Erkenntnisse
sind in geeigneter Form in einem Bericht niederzulegen, der wahrend der Bewertung durch die Werks- oder
Geschaftsleitung Uberprift wird.

ANMERKUNG Die Nachweisstelle kann verlangen, sténdig tber derartige MalRnahmen und Erkenntnisse informiert zu
werden.

A.5 Aufgaben der Nachweisstelle

A.5.1 Allgemeines

Die Nachweisstelle (A.3.3) hat zwei verschiedene Aufgaben: die Uberwachung und, sofern erforderlich, die
Durchfuhrung von Prifungen. Die Nachweisstelle muss die fur das angewandte Bewertungsverfahren
geltenden Anforderungen erfullen, die in den entsprechenden Abschnitten von EN 45011 und
EN ISO/IEC 17020 festgelegt sind. Die Prufungen sind von einem Priflabor durchzufuhren, das die
entsprechenden Abschnitte von EN ISO/IEC 17025 erfillt.

A.5.2 Uberwachung, Beurteilung und Anerkennung der werkseigenen Produktionskontrolle

A.5.2.1 Uberwachungsaufgaben

Die Uberwachungsaufgaben beinhalten die Uberwachung, Beurteilung und Anerkennung der vom Hersteller
durchgefiihrten werkseigenen Produktionskontrolle. Die Nachweisstelle muss prifen, ob die werkseigene
Produktionskontrolle den Anforderungen nach A.4 geniigt und in Ubereinstimmung mit dem Werks-
qualitatshandbuch durchgefiihrt wurde. Bei der Uberwachung muss gepriift werden, ob der Hersteller der
Nachweisstelle alle wesentlichen Anderungen im Werksqualitatshandbuch, die fur die werkseigene
Produktionskontrolle sowie fir das Herstellungsverfahren und die Zementprifungen von Bedeutung sind,
innerhalb eines Monats nach Einfiihrung der Anderungen mitgeteilt hat.
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A.5.2.2 Haufigkeit der Uberwachung

Die Uberwachung ist in der Regel einmal jahrlich durchzufuhren. Die Nachweisstelle muss dem Hersteller im
Voraus mitteilen, wann eine Uberwachung erfolgt.

A.5.2.3 Berichte

Nach jeder Uberwachung ist ein vertraulicher Bericht zu erstellen und an den Hersteller zu senden. Der
Hersteller muss gegebenenfalls die Nachweisstelle Uber alle KorrekturmaBnahmen unterrichten, die nach
Erhalt des Berichtes ergriffen oder geplant werden. Die Nachweisstelle muss dann eine Entscheidung Uber
ihre abschlieRende Beurteilung treffen.

A.5.3 Auswertung der Ergebnisse der internen Uberwachungspriifungen von Proben

A.5.3.1 Auswertungsaufgaben
Die Uberwachung, Beurteilung und Anerkennung der werkseigenen Produktionskontrolle beinhalten die

Auswertung der Ergebnisse der internen Uberwachungspriifungen durch den Hersteller, um die Einhaltung des
Grenzwerts nach der Richtlinie 2003/53/EG zu uberpriifen.

A.5.3.2 Anzahl und Zeitraum der Auswertungen

Die Ergebnisse der internen Uberwachungspriifungen an Proben sind mindestens zweimal jahrlich auszuwerten.
Der Zeitraum der Auswertungen ist im Voraus festzulegen.

A.5.3.3 Uberwachungszeitraum

Der _Uberprufungszeitraum muss 12 Monate betragen. Fir Zemente, die nicht fortlaufend versandt werden, darf
der Uberprifungszeitraum zwischen dem Hersteller und der Nachweisstelle vereinbart werden.

A.5.3.4 Auswertung der Prifergebnisse

Jede Auswertung muss die Ergebnisse aller Proben der internen Uberwachungspriifungen eines gegebenen
Zements erfassen, die wahrend des Uberprifungszeitraums bis zum Zeitpunkt der Auswertung entnommen
wurden.

In der Regel darf die Auswertung an zugesandten Unterlagen durchgefihrt werden.

ANMERKUNG Die Auswertung der Prifergebnisse sollte alle Prifergebnisse, die von der Nachweisstelle als Ausreiler
anerkannt wurden, ausschlieen.

A.5.3.5 Berichte

Nach jeder Auswertung ist ein vertraulicher Bericht zu erstellen. Ein Exemplar des Berichtes ist an den Hersteller
zu senden.

A.5.4 Fremduberwachungspriufungen von Proben, die im Werk bzw. im Herstellerdepot
entnommen werden

A5.41 Allgemeines
Fremdiberwachungsprifungen durch die Nachweisstelle kdnnen in folgenden Fallen durchgefiihrt werden:
— auf Wunsch des Herstellers;

— wenn in der Beurteilung angegeben wird, dass eine Nichterfillung der in der Richtlinie 53/2003/EG
festgelegten Anforderungen zu erwarten ist.

Die Nachweisstelle muss in Ubereinstimmung mit den in diesem Abschnitt beschriebenen Verfahren vorgehen.
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A.5.4.2 Probenahme

Die Proben fir die Fremdiberwachungsprifungen sind Stichproben, die nach EN 196-7 unter der
Verantwortung der Nachweisstelle an der Entnahmestelle bzw. an den Entnahmestellen des Zements im Werk
und/oder in den Herstellerdepots, die vom Werk mit Zement beliefert werden, entnommen werden. Die Proben
von losem Zement sind mdglichst zligig zu entnehmen, um das Schiitteln der Proben und jeden Kontakt mit der
Umgebungsluft auf ein Mindestmal zu reduzieren; sie sind sofort in einen luftdichten Behalter Gberzufiihren.

Diese Proben werden hauptsachlich entnommen, um die Genauigkeit der Ergebnisse der internen
Uberwachungspriifungen des Herstellers zu tberpriifen. Beauftragten der Nachweisstelle ist jederzeit ohne
Vorankindigung der Zugang zum Werk bzw. zum Herstellerdepot zu gestatten, um Proben entnehmen zu
kénnen.

Die Haufigkeit und die Entnahmestelle sind durch eine entsprechende Vereinbarung zwischen dem Hersteller
und der Nachweisstelle festzulegen.

A.5.4.3 Transport und Lagerung der Proben vor der Prifung

Alle fur die Fremdiberwachungsprifungen entnommenen Proben sind unter der Verantwortung der
Nachweisstelle bis zum Ende der angegebenen Haltbarkeitsdauer (siehe A.4.2.1.1) am selben Ort,
Ublicherweise im Werk, zu lagern (siehe A.4.3.2.2). Der Zement ist unbedingt kontinuierlich unter stabilen
Temperatur- und Feuchtebedingungen zu lagern.

Ungedffnete Zementséacke sind in sorgféltig verschlossenen Kunststoffbeuteln zum bzw. vom Lagerungsort zu
transportieren.

A5.4.4 Prifung

Am Ende der Haltbarkeitsdauer muss die Nachweisstelle die Bestimmung des Gehaltes an wasserldslichem
Chrom(VI) aller im Werk gelagerten Proben nach dieser Europaischen Norm veranlassen. Die Teilung der
Proben (sofern erforderlich) und jeder nachtrgliche Transport dirfen frihestens funf Tage vor Ablauf der
Haltbarkeitsdauer erfolgen. Alle Prufungen sind spétestens funf Tage nach Ablauf der Haltbarkeitsdauer
durchzufthren. Die Teilproben sind dem Hersteller und dem Priflabor zu Ubersenden bzw. zur Verfiigung zu
stellen, damit die Prufungen innerhalb dieser Frist erfolgen kénnen.

Das Prifverfahren mit Oxidation bzw. ohne Oxidation ist nach A.4.2.2.2 zu dokumentieren.

Alle Prifdaten sind aufzuzeichnen.

A.5.4.5 Auswertung der Priifergebnisse
Die Ergebnisse der Prifungen sind von der Nachweisstelle auszuwerten. Die in A.7.2 beschriebenen Verfahren

sind fur die Bewertung der Reprasentativitait und der Genauigkeit der Ergebnisse der internen
Uberwachungspriifungen zu verwenden.

A.5.4.6 Berichte

Nach jeder Auswertung der Ergebnisse von Fremdiberwachungspriifungen ist unverziiglich ein vertraulicher
Bericht zu erstellen und ein Exemplar davon an den Hersteller zu senden.

A.5.4.7 Vergleichsprifungen

Die Prifstelle muss regelmaRig Vergleichsprifungen durchfihren, in denen der Gehalt an wasserlgslichem
Chrom(VI) in Zement nach dieser Europaischen Norm bestimmt wird.
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A.6 Ubereinstimmungskriterien

A.6.1 Allgemeines

Der Gehalt an wasserloslichem Chrom(VI) in einer Zementprobe am Ende der Haltbarkeitsdauer héngt von
mehreren Parametern ab, z. B. vom Gehalt an Chrom(VI) in den Zementbestandteilen, vom Reduktionsmittel
(Art und Menge), von der Mahltemperatur, den Lagerbedingungen vor der Probenahme (Luftzirkulation,
Temperatur, relative Luftfeuchte), von der Probenahme und den Lagerbedingungen der Probe sowie von der
Vorbereitung der Laborprobe vor der Priifung.

Ein statistisches Ubereinstimmungskriterium ist fir die Bewertung der Ubereinstimmung mit den Anforderungen
nicht geeignet, da eine Mindestgrundgesamtheit an Ergebnissen erforderlich wére. Ferner kann es unter
Umstanden vorkommen, dass die Grundgesamtheit an Ergebnissen der internen Uberwachungspriifungen
keine Normalverteilung aufweist. Daher ist nur das Ubereinstimmungskriterium fiir Einzelergebnisse relevant.

A.6.2 Ubereinstimmungskriterium fur Einzelergebnisse

Der im Anhang der Richtlinie 2003/53/EG festgelegte Grenzwert stellt ein Ubereinstimmungskriterium fiir
Einzelergebnisse dar, welches als maximaler prozentualer Anteil angegeben ist. Die Ubereinstimmung wird mit
einem Einzelergebnis nachgewiesen, wenn dieses den maximalen prozentualen Anteil nicht Uberschreitet.
Dabei ist jedes Ergebnis auf vier Dezimalstellen anzugeben, und die Messunsicherheit des Prufverfahrens
(EN 196-10) ist zu berticksichtigen.

A.7 Bewertung der Ubereinstimmung

A.7.1 Allgemeines

Unter Berlicksichtigung des gegenwartigen Standes der Technik ist die Bewertung der Ubereinstimmung von
Zement hinsichtlich des in der Richtlinie 2003/53/EG festgelegten Grenzwertes ausschlieRlich auf der Grundlage
der in den A4 und A.5 dieser Europdischen Norm beschriebenen Verfahren sowie der dort festgelegten
Probenahme und Analysen durchzufiihren. Ergebnisse fir Proben, die an einer anderen Stelle als an der im
Werksqualitatshandbuch angegebenen Entnahmestelle im Werk bzw. Herstellerdepot enthommen wurden oder
unter Bedingungen, die von den in A.4.3 oder A.5.4 beschriebenen abweichen, enthommen, gelagert oder
gepriift wurden, diirfen zur Bewertung der Ubereinstimmung nicht beriicksichtigt werden.

Die Bewertung der Ubereinstimmung kann nicht ausschlieRlich auf der Grundlage der Ergebnisse einer
einzelnen Prifung erfolgen. Dies wird durch historische Daten belegt, die zeigen, dass auch nach der wirksamen
Verringerung des Gehaltes an wasserldslichem Chrom(VI) durch den Zusatz eines Reduktionsmittels der in der
Richtlinie 2003/53/EG festgelegte Grenzwert bei einigen Proben, die an der Entnahmestelle enthnommen und
sofort gepruft werden, trotzdem gelegentlich Uiberschritten wird. Vorhersagen tber die Ergebnisse am Ende der
Haltbarkeitsdauer sind sehr unsicher, insbesondere bei Proben, die nach dem Transport in Herstellerdepots,
nach der Lagerung im Silo und manchmal nach dem Verpacken enthommen werden.

Die Ubereinstimmung des Zements ist durch die Uberwachung und Auswertung der Prufergebnisse nach der
Umsetzung des Werksqualitatshandbuches des Herstellers und insbesondere durch die Uberprifung der

KorrekturmaRnahmen, die bei Uberschreitung des in der Richtlinie 2003/53/EG festgelegten Grenzwertes
ergriffen werden, zu beurteilen.

A.7.2 Auswertung der Priufergebnisse

Die Auswertung der internen Uberwachungsprifungen durch den Hersteller muss fiir jeden Uberprifungs-
zeitraum die folgenden drei Satze von Prifergebnissen berticksichtigen:

A: samtliche Ergebnisse der internen Uberwachungspriifungen durch den Hersteller;

B: die Prifergebnisse des Herstellers fur die von der Nachweisstelle enthommenen Proben fur die
Fremdiberwachungsprifungen;

C: im Falle von Fremduberwachungsprifungen: die Prifergebnisse der Nachweisstelle.
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Die Ergebnisse der internen Uberwachungspriifungen sind von der Nachweisstelle mindestens zweimal im Jahr
auszuwerten, indem folgende Vergleiche durchgefiihrt werden:

— Vergleich von B und A zur Uberprifung, dass die beiden Satze zur selben Grundgesamtheit gehoren;
— Vergleich von B und C zur Uberpriifung der Genauigkeit der internen Uberwachungspriifungen.

Gehdren A und B nicht zur selben Grundgesamtheit, ist der Grund dafiir sofort zu ermitteln und nur der Satz B
ist auszuwerten.

Weisen B und C Abweichungen auf, die nicht mit den in dieser Europaischen Norm angegebenen
Prazisionsdaten Ubereinstimmen, sind die Griinde daftir sofort zu ermitteln und nur der Satz C ist auszuwerten.

Wird durch Vergleiche der drei Satze nachgewiesen, dass die internen Uberwachungspriifungen des Herstellers
eine zufrieden stellende Reprasentativitat und Genauigkeit ergeben, ist die Auswertung nur mit den Ergebnissen
von Satz A durchzufiihren.

Fir einen gegebenen Zement gilt die Einhaltung des in der Richtlinie festgelegten Grenzwertes als
nachgewiesen, wenn keines der Ergebnisse der internen Uberwachungspriifungen (bzw. der Fremd-
tiberwachungspriifungen, sofern erforderlich) wahrend des Uberpriifungszeitraums das Ubereinstimmungs-
kriterium fur Einzelergebnisse Uberschreitet.

Uberschreitet  ein Prufergebnis entweder der internen Uberwachungsprifungen oder der Fremd-
Uberwachungsprifungen das Ubereinstimmungskriterium fur Einzelergebnisse (A.6.2 und siehe Anmerkung zu
A.5.3.4), gelten die in A.7.3 angegebenen Festlegungen.

A.7.3 Auswertung der Umsetzung des Werksqualitatshandbuches

ANMERKUNG Die Auswertung der Umsetzung des Werksqualititshandbuches ist Bestandteil der jahrlichen
Werkslberprifung durch die Nachweisstelle (siehe A.5.2). Die in diesem Abschnitt beschriebene Auswertung stellt ein
ergdnzendes und spezifisches Verfahren dar, welches nur durchgefihrt wird, falls das Prifergebnis bzw. die
Prifergebnisse das Ubereinstimmungskriterium fiir Einzelergebnisse nach der Richtlinie 2003/53/EG iiberschreitet bzw.
Uberschreiten.

Die Umsetzung des Werksqualitatshandbuches ist von der Nachweisstelle auszuwerten. Insbesondere sind
mindestens folgende Punkte zu Uberprifen:

— Hat der Hersteller Bestellungen fiir die Einrichtungen, die fir die Annahme, Lagerung, Teilung und
Zugabe des Reduktionsmittels wahrend der Herstellung erforderlich sind, innerhalb der fiir diese Art von
Einrichtungen ublichen Zeitspanne aufgegeben? Die Griunde fur das Fehlen der erforderlichen Gerate
sowie die entsprechenden Verantwortlichkeiten sind festzustellen.

— Hat der Hersteller Bestellungen fir das Reduktionsmittel innerhalb der fur diese Produktart Ublichen
Zeitspanne aufgegeben? Die Grinde flur jeden Mangel an Reduktionsmittel im Zementwerk (oder in
anderen Werken, in denen das Reduktionsmittel in das Herstellungsverfahren zugegeben wird) sowie die
entsprechenden Verantwortlichkeiten sind festzustellen.

— Hat der Hersteller im Hinblick auf die Erfullung der in der Richtlinie festgelegten Anforderungen an den
Zement am Ende der Haltbarkeitsdauer alle Festlegungen des Werksqualitdtshandbuches — ob in Bezug
auf Voruntersuchungen, Anforderungen an die Gerate oder schriftliche Verpflichtungen der Lieferer des
Reduktionsmittels — erfllt?

— Hat der Hersteller alle Festlegungen des Werksqualitatshandbuches, die im Falle der Uberschreitung des
Ubereinstimmungskriteriums fur Einzelergebnisse fir Chrom(VI) umzusetzen sind, erfillt (siehe A.4.3.3)?
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Die Ubereinstimmung des Zements mit dem Grenzwert nach der Richtlinie 2003/53/EG gilt als erreicht, wenn
bei Beurteilung der Umsetzung des Werksqualitatshandbuches durch den Hersteller nachgewiesen wird, dass

— der Hersteller alle Festlegungen zur Verringerung des Gehaltes an wasserlgslichem Chrom(VI) in
denjenigen Zementen, deren Ergebnisse das Ubereinstimmungskriterium fir Einzelergebnisse
Uberschritten, umgesetzt hat;

— nach Erhalt dieser Ergebnisse der Hersteller seine Sachkenntnisse eingesetzt hat, um die Ursache der
Ergebnisse zu suchen;

— die Bedeutung der Ergebnisse beurteilt wurde.

A.7.4 Bewertung der Ubereinstimmung des Zementes und Bericht

Die Nachweisstelle muss einen Bericht fiir den Hersteller auf der Grundlage der

— Beurteilung der Ergebnisse (A.7.2);

— Beurteilung der Umsetzung des Werksqualitdtshandbuches durch den Hersteller (A.7.3),
falls die Ergebnisse das Ubereinstimmungskriterium fiir Einzelergebnisse iberschreiten, erstellen.

Sofern gefordert, muss die Nachweisstelle ebenfalls ein Exemplar des Berichtes an die zustandige Behérde
senden.

ANMERKUNG Die Bewertung der Ubereinstimmung aller in einem Werk hergestellten Zemente kann in einem
einzelnen Dokument enthalten sein.

A.8 MalRnahmen bei Nichtubereinstimmung

A.8.1 Malnahmen, die der Hersteller ergreifen muss

Die Lenkung von nichtkonformem Zement und die zu ergreifenden Korrekturmaf3hahmen werden in A.4.3.3
behandelt. Diese unterliegen vollstdndig der Verantwortung des Herstellers, der die Verfahren detailliert im
Werkqualitatshandbuch dokumentieren muss.

Uberschreiten mehrere Ergebnisse der internen Uberwachungspriifungen fiir denselben Zement das Uber-
einstimmungskriterium fir Einzelergebnisse wahrend eines Uberpriifungszeitraums, muss der Hersteller —
ohne die Anweisungen der Nachweisstelle abzuwarten — die Haufigkeit der internen Uberwachungs-
priufungen Uber einen Zeitraum von drei Monaten verdoppeln, es sei denn, es wird zur Zufriedenheit der
Nachweisstelle nachgewiesen, dass ausreichende MaRnahmen (insbesondere in Bezug auf die
Prozesslenkung) getroffen wurden (siehe A.4.2.1).

A.8.2 Malnahmen, die die Nachweisstelle ergreifen muss

Bei Feststellung der Nichtlbereinstimmung nach der Umsetzung der in A.7.1, A.7.2 und A.7.3 angegebenen
Festlegungen muss die Nachweisstelle die Durchfihrung von Fremdiberwachungsprifungen an nach A.5.4
im Werk bzw. im Herstellerdepot entnommenen Proben erwdgen. Ferner muss die Nachweisstelle die
Bewertung der werkseigenen Produktionskontrolle erneut durchfiihren. In der Regel wird die Bewertung an
zugesandten Unterlagen durchgefuihrt, bis die Nachweisstelle die Ergebnisse fir zufrieden stellend befindet
und auf der Grundlage der neuen Bewertung eine Entscheidung trifft. Hierfur konnte jedoch die
Nachweisstelle eine zusétzliche Uberwachung fordern, insbesondere wenn das Verfahren zur
Zementbehandlung modifiziert wurde.
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A.9 Anforderungen an Auslieferungsstellen

Genauso wie die Hersteller sind die Auslieferungsstellen dazu verpflichtet, sicherzustellen, dass die von ihnen
ausgelieferten Zemente den Grenzwert nach der Richtlinie 2003/53/EG einhalten.

Die Auslieferungsstellen missen die erforderlichen Festlegungen umsetzen, um sicherzustellen, dass die
Ubereinstimmung von Zementen, die durch den Hersteller mit einem Reduktionsmittel behandelt wurden,
aufrechterhalten wird und dass die Zemente, die nicht behandelt wurden oder bei denen die Wirksamkeit der
Behandlung wahrend des Transports oder wahrend der Lagerung vor der Auslieferung nachlie3, die
Anforderungen erfullen.

Sofern das Reduktionsmittel an der Auslieferungsstelle zugegeben wird, gilt diese als Herstellwerk, welches
alle in diesem Anhang beschriebenen Verfahren durchzufiihren hat.
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Anhang B
(informativ)

Hinweise fur die Anwendung dieser Européaischen Norm auf die
Bestimmung des Gehaltes an wasserloslichem Chrom(VI) in
zementhaltigen Zubereitungen

B.1 Einleitung

Diese Europaische Norm beschreibt das Prifverfahren zur Bestimmung des Gehaltes an wasserldslichem
Chrom(Vl) in Zementen. Mit diesem Verfahren kann die Ubereinstimmung von Zement mit der
Richtlinie 2003/53/EG des Europaischen Parlaments und des Rates vom 18. Juni 2003 zur 26. Anderung der
Richtlinie 76/769/EWG des Rates Uber Beschrankungen des Inverkehrbringens und der Verwendung
gewisser gefahrlicher Stoffe und Zubereitungen (Nonylphenol, Nonylphenolethoxylat und Zement) beurteilt
werden.

Der Gehalt an wasserléslichem Chrom(VI) in zementhaltigen Zubereitungen (nachstehend als Zubereitungen
bezeichnet) wird ebenfalls im Rahmen der Richtlinie geregelt.

Diese Europaische Norm beschreibt ein Prifverfahren fur Zement. Sie kdnnte auch fiur andere Produkte
gelten; dies musste jedoch durch Prufung der einzelnen Produkte verifiziert werden. Hinweise fir die mdgliche
Anwendung dieser Europaischen Norm fir die Bestimmung des Gehaltes an wasserldslichem Chrom(VI) in
zementhaltigen Zubereitungen sind in diesem Anhang angegeben.

In Prifungen, die von der fur die Erarbeitung dieser Europdischen Norm zustandigen Task Group
durchgefuhrt wurden, wurde nachgewiesen, dass die Grundlagen auch auf die Bestimmung des Gehalts an
wasserléslichem Chrom(VI) in Zubereitungen angewendet werden kodnnen. Gelegentlich lasst sich das
Verfahren ohne Modifizierung anwenden; in vielen anderen Fallen jedoch ist eine Modifizierung des
Extraktionsverfahrens und/oder des Filtrationsverfahrens erforderlich. In allen Fallen sollte das Grundprinzip
gelten, dass die Priifbedingungen fiir die Freisetzung von Chrom(VI) den Bedingungen wahrend der Ublichen
Verwendung der Zubereitung unter Berlicksichtigung des Verdinnungseffektes und der Aufnahme von Cr(VI)
aus anderen Bestandteilen méglichst genau entsprechen sollten.

Die nachstehenden Hinweise sollen als Hilfe fir die Anwendung des in dieser Europdischen Norm
beschriebenen Priifverfahrens auf Zubereitungen dienen. Sofern es erforderlich ist, das Verfahren an die
besonderen Eigenschaften von Zubereitungen anzupassen, kdnnten sich diese Anpassungen auf das
Ergebnis auswirken. Das modifizierte Verfahren sollte auf solche Auswirkungen tberprift werden, indem das
mit dem modifizierten Verfahren erzielte Ergebnis fur die Zubereitung mit dem Ergebnis, das beim Prifen des
Zementes mit dem Referenzverfahren erzielt wurde, verglichen wird. Dabei sind der Verdiinnungseffekt und
die Aufnahme von Cr(VI) aus anderen Bestandteilen zu bertcksichtigen.

B.2 Extraktionsverfahren

Trockene Zubereitungen sollten insbesondere hinsichtlich des Wassergehaltes unter Bedingungen gepruft
werden, die moéglichst genau denjenigen entsprechen, die fir den tblichen Gebrauch der Zubereitung vom
Hersteller festgelegt wurden. Bei einigen Zubereitungen, z. B. denjenigen, die Zusatze zur Modifizierung der
Erstarrung bzw. Erstarrungsbeschleuniger oder -verzdgerer enthalten, hydrophobischen Zubereitungen usw.,
kann es erforderlich sein, das Verhéaltnis Wasser/Zubereitung zu erh6hen, um eine ausreichende Menge
Filtrat zu erhalten.

Trockene Zubereitungen, die grobe Gesteinskérnungen enthalten, missen eventuell gesiebt werden, um
Gesteinskérnungen > 5 mm zu entfernen; diese werden anschlieRend gewogen.
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Unter Bericksichtigung dieser Modifikationen sollte die Zubereitung dann nach anderen, in dieser
Europaischen Norm angegebenen Verfahren gepriift werden.

Der Wassergehalt von Zubereitungen (z. B. Beton, Mortel, Estrich, Spritzbeton usw.), bei denen Proben in
nassem Zustand entnommen und gepruft werden, sollte so eingestellt werden, dass sich eine ausreichende
Menge Filtrat ergibt. Das zusatzliche Mischen der Zubereitung sollte sich auf den zum Erhalt eines
reprasentativen aliquoten Teils an Extrakt erforderlichen Umfang beschranken. Der Wassergehalt der Probe
im Anlieferungszustand sollte bestimmt werden. Alle Berechnungen sollten auf der Masse der trockenen
Zubereitung beruhen. Falls es trotz Verwendung zuséatzlichen Wassers nicht moglich ist, 10 ml Extrakt zu
gewinnen, ist das Volumen des Extraktes, das mit einer festgelegten Verdinnung (1:10) erreicht wird, zu
verwenden; die Menge aller Zugaben ist hinsichtlich des Volumens des Extraktes entsprechend anzupassen.

B.3 Filtrationsverfahren

Bei einigen Gesteinskérnungen, Zusatzmitteln und Zusatzstoffen in Zubereitungen kdnnen verschiedene
Probleme auftreten, die verhindern, dass ein klares, farbloses und schaumfreies Filtrat erhalten wird.

Trube Filtrate kénnen durch zusétzliches Filtrieren, durch Zentrifugieren, durch Extraktion von analytischen
aliquoten Anteilen mit mikroporigen Filterspritzen oder Spritzenfilteraufsatzen oder durch eine Kombination
davon geklart werden.

Resttribungen oder -farbungen kénnen durch Verwendung einer Blindwertbestimmung mit einem aliquoten
Anteil des Filtrats ohne Zugabe von s-Diphenylcarbazid-Indikatorlésung ausgeglichen werden.

Anderenfalls — wenn die entsprechende apparative Ausstattung zur Verfligung steht — kann die Bestimmung
des wasserldslichen Chroms(VI) im Filtrat durch lonenchromatographie erfolgen, die weniger empfindlich
gegeniber Tribungen oder unspezifischer Farbung ist.

Bei einigen Zubereitungen ergibt sich ein schdumendes Filtrat. Das Schaumen kann durch Zugabe von einem
oder zwei Tropfen Tri-(n-butyl)-phosphat kontrolliert werden.

B.4 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

Zur Berechnung des Gehaltes an wasserloslichem Chrom(VI) in der Zubereitung ist die Erstellung einer
Kalibrierkurve nach den in 8.2 angegebenen Grundsatzen erforderlich. Ein geeigneter Kalibrierbereich sollte
gewahlt werden, und alle Abweichungen von dem in 7.3 beschriebenen Filtrationsverfahren sowie alle
Erganzungen, sofern zutreffend, sollten wahrend der Kalibrierung bertcksichtigt werden.

Der Gehalt an wasserloslichem Chrom(VI) ist als Massenanteil in Prozent bezogen auf die trockene
Zubereitung anzugeben.

Alle Unterschiede zwischen dem verwendeten Prifverfahren und dem in dieser Europaischen Norm
festgelegten Referenzverfahren sind aufzuzeichnen.

Modifikationen des Prifverfahrens, insbesondere die Erhdhung des Wassergehaltes, die Verdinnung des
Extraktes und die Verdinnung des Zementes durch andere Bestandteile der Zubereitung kénnen die Werte
fur die Wiederholprazision und die Vergleichprézision beeinflussen. Dies sollte bei der Bestimmung der
Unsicherheiten, die mit dem modifizierten Verfahren einhergehen, bericksichtigt werden.

Zum Vergleich des Gehaltes an wasserldslichem Chrom(VI) mit dem in der Richtlinie festgelegten Grenzwert
ist es erforderlich, das Ergebnis als Massenanteil in Prozent bezogen auf den Gehalt an trockenem Zement in
der Zubereitung anzugeben. Um den Gehalt an trockenem Zement zu ermitteln, sollte der deklarierte Wert
und/oder das Verfahren, mit dem der Zementgehalt bestimmt werden kann, beim Hersteller erfragt werden.
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ANMERKUNG  Zubereitungen kénnen wasserlésliches Chrom(VI) aus anderen Quellen als Zement enthalten. Das
Ergebnis, das als Massenanteil in Prozent bezogen auf den Zement angegeben wird, kénnte daher hdher als der
tatséchliche Chrom(VI)-Gehalt des Zementes sein.

B.5 Bewertung der Ubereinstimmung

In Anhang A wird ein Verfahren beschrieben, das fir die kontinuierliche Massenproduktion von Zementen gilt.
Fir zementhaltige Zubereitungen sollten spezielle Verfahren angewendet werden.
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Anhang C
(informativ)

Hinweise fur die Anwendung von Eignungsprufungen (1) mit dem
Zementleim-Extraktionsverfahren auf der Grundlage von DS 1020

C.1 Zweck und Anwendungsbereich

Dieses Verfahren kann fir die direkte Bestimmung des Gehaltes an wasserléslichem Chrom im Zement
angewendet werden. Es enthalt Anderungen gegeniiber dem in DS 1020:1984 beschriebenen Verfahren, die
wahrend der Erarbeitung von EN 196-10 als notwendig erachtet wurden und als Anderungsvorschlage fir

DS 1020 vorgelegt worden waren, wenn die Stillhaltevereinbarung in Bezug auf Anderungen der besagten
Norm nicht in Kraft gewesen ware.

C.2 Prinzip
Der Zement wird mit Wasser extrahiert und filtriert. Ein Teil des Filtrats wird mit s-Diphenylcarbazid, das mit
dem Chromat in einem sauren Medium einen rot-violetten Komplex mit einer maximalen Extinktion bei 540 nm

bildet, behandelt. Die Farbe des Komplexes wird photometrisch ermittelt und wird mit Hilfe der Kalibrierkurve
zur Abschéatzung des Gehaltes an wasserldslichem Chrom verwendet.

C.3 Reagenzien
Es sind fur die Analyse nur Reagenzien der Qualitat ,zur Analyse* zu verwenden.

Zur Herstellung der Lésungen und zur Verdlinnung ist chromatfreies destilliertes oder entionisiertes Wasser
mit einer elektrischen Leitfahigkeit < 0,5 mS/m zu verwenden.

C.3.1 Salzsaure, 1,0 mol/l und 0,04 mol/l.
C.3.2 Ethanol (C;Hs)OH, p = 0,79 g/ml.
C.3.3 Indikatorlésung

0,125 g s-Diphenylcarbazid (CsHsNHNH),CO (1,5-Diphenylcarbonohydrazid) werden in einem 50-ml-Mess-
kolben in 25 ml Ethanol geldst und mit Wasser bis zur Marke aufgefullt.

Die Indikatorlésung sollte innerhalb von 3 h verwendet werden.
C.3.4 Chromatstammlésung, 50 mg Cr(VI)/I

0,141 4 g getrocknetes Kaliumdichromat (K,Cr,O;) werden in einem 1 000-ml-Messkolben in Wasser geldst
und mit Wasser bis zur Marke aufgefullt.

C.3.5 Chromatstandardlésung, 5 mg Cr(VI)/I

50,0 ml Chromatstammldsung werden in einen 500-ml-Messkolben tbergefihrt und mit Wasser bis zur Marke
aufgefillt.

Die Standardl6sung ist stets frisch zuzubereiten.
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C.4 Gerate

C.4.1 Ruhrer

Magnetrihrer mit kunststoffbeschichtetem Ruhrstab.

C.4.2 CGlasfiltertrichter
Filtertrichter mit einem Fassungsvermdgen von ca. 60 ml und einer Porositat von 4.

ANMERKUNG  Es sollte kein Filterpapier verwendet werden, da dieses das Chromat reduzieren kénnte.

C.4.3 Vakuumpumpe

Vakuumpumpe und Saugflasche fir den Filtriertiegel oder anderes geeignetes Gerét.

C.4.4 Photometer

Spektralphotometer zur Bestimmung der Extinktion bei 540 nm oder ein Filterphotometer, ausgestattet mit
einem Filter mit einer maximalen Transmission bei etwa 540 nm.

Kivette mit einem Lichtweg von 10 mm.

C.5 Durchfuhrung
C.5.1 Kalibrierung

C.5.1.1 Kalibrierlésungen

Je 1,0 ml, 2,0 ml, 5,0 ml, 10,0 ml und 15,0 ml Chromatstamml&sung werden in 50-mlI-Messkolben tbergefihrt.
Die Stammldsung wird mit 5 ml Indikatorlésung und 5 ml der 0,04 mol/Salzsaure versetzt und auf ein Volumen
von etwa 40 ml mit Wasser versetzt. Die Lésung wird auf Umgebungstemperatur abgekuihlt und bis zur Marke
mit Wasser aufgeflillt. AnschlieBend wird die Flasche geschiuittelt.

Die Kalibrierldsungen enthalten je 5, 10, 25, 50 und 75 pg Cr(VI).

C.5.1.2 Kalibrierkurve

Die Kalibrierkurve wird durch Auftragung der gemessenen Extinktionswerte in Abh&ngigkeit vom Gehalt an
Cr(VI) erstellt.

Die Kalibrierkurve muss linear sein. Sie ist regelmaRig sowie nach jeder Anderung der Reagenzien zu
Uberprifen.

C.5.2 Analyse

C.5.2.1 Blindprobe

Die Blindprobe ist wie in 2.4.2.3 beschrieben, jedoch mit Wasser anstelle von Filtrat, herzustellen.

C.5.2.2 Extraktion

25,0 g Zement werden in einen 100-ml-Becher tbergefiihrt und mit 25,0 g Wasser versetzt. Das Gemisch wird
mit einem RuUhrer oder Ruttler fir (15 £ 1) min gerthrt. Die Aufschlammung wird durch einen trockenen
Filtertiegel in eine trockene Saugflasche filtriert.
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C.5.2.3 Messung

5,0 g Filtrat werden in einen 100-ml-Becher tbergefuhrt und mit 5,0 ml Indikatorlésung und 20 g Wasser
versetzt. Die Losung wird geschittelt. Der pH-Wert ist durch Zugabe von 1,0 mol/l Salzsdure (in der Regel
zwischen 0,2 ml und 0,6 ml, was 5 bis 15 Tropfen entspricht) auf einen Wert zwischen 2,1 und 2,5
einzustellen. Der pH-Wert ist aufzuzeichnen. Die Ldsung wird in einen 50-ml-Messkolben tbergefiihrt. Die
Losung ist auf Raumtemperatur abzukihlen und bis zur Marke mit Wasser aufzuftllen.

Die Extinktion der Ldsung ist gegen die Blindprobe bei 540 nm 15 min bis 30 min nach Zugabe der
Indikatorlésung zu messen.

ANMERKUNG Im PCA-Bericht wird erwahnt, dass die optimale Zeit 20 Minuten betragt.

C.6 Berechnung der Ergebnisse

Der Gehalt an Cr(VI) der Lésung ist an der Kalibrierkurve abzulesen. Der Gehalt an wasserldslichem Chrom
im Zement ist nach der folgenden Gleichung

x=y/5

Zu berechnen.

Dabei ist
X der Gehalt an wasserléslichem Chrom im Zement, in mg Cr(VI)/kg;
y der Gehalt an Cr(VI) in pg, von der Kalibrierkurve abgelesen.

C.7 Angabe der Ergebnisse

Als Ergebnis gilt das Mittel aus zwei Priufergebnissen, die um nicht mehr als 0,4 mg Cr(VI)/kg voneinander
abweichen durfen.

Das Ergebnis ist in mg Cr(VI)/kg auf zwei signifikante Stellen anzugeben.

Ergebnisse mit weniger als 2 mg Cr(VI)/kg werden als < 2 mg Cr(VI)/kg angegeben. Ergebnisse mit mehr als
15 mg Cr(VI)/kg werden als > 15 mg Cr(VI)/kg angegeben.

C.8 Prazision und Genauigkeit

Die Werte fur die Wiederholprazision und Vergleichpréazision sind noch festzulegen.

C.9 Bericht

Der Bericht muss Folgendes erhalten:

a) Genaue Bezeichnung der Probe;

b) Verweis auf dieses Verfahren;

c) Ergebnisin mg Cr(VI)/kg;

d) Zeit zwischen der Probenahme und der Analyse und Art der Lagerung der Probe;

e) Angaben zu Faktoren, die das Ergebnis beeinflusst haben kdnnten.
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Anhang D
(informativ)

Hinweise fur die Anwendung von Eignungsprufungen (2) mit dem
Zementleim-Extraktionsverfahren auf der Grundlage von TRGS 613

D.1 Bedeutung und Anwendung

Dieses Verfahren eignet sich fir die Bestimmung von wasserléslichen Chrom(VI)-Verbindungen in Zement
und zementhaltigen Produkten nach der deutschen Vorschrift TRGS 613 (Technische Regeln fir Gefahrstoffe
— TRGS 613 vom Oktober 2002).

D.2 Grundlagen des Verfahrens

D.2.1 Mit Chrom(VI) wird 1,5-Diphenylcarbazid zu 1,5-Diphenylcarbazon oxidiert, welches mit dem Chrom in
wassriger Losung einen rotviolett gefarbten Komplex bildet. Die Beziehung zwischen der Extinktion der
gefarbten Lésung und der Konzentration an Chrom(VI) verlauft linear und wird mit einem Photometer bei
540 nm gemessen.

D.2.2 Um reduzierend wirkende Stoffe (z. B. Sulfid und Sulfit) zu entfernen, wird gesattigtes Bromwasser
zugegeben. Das Uberschissige Brom wird durch Kochen der Lésung entfernt.

D.3 Gerate

D.3.1 Spektralphotometer.

D.3.2 Heizplatte, einstellbar auf eine Temperatur von (280 + 10) °C.

D.3.3  Vollpipetten mit einem Nennvolumen von 10 ml und 20 ml.

D.3.4  Kivetten (Messzellen) mit einer Schichtdicke von 1 cm.

D.3.5 Messkolben mit einem Nennvolumen von 100 ml und 1 000 ml.

D.3.6  Messpipetten mit einem Nennvolumen von 2 ml und 5 ml.

D.3.7  Weithalskolben mit einem Nennvolumen von 250 ml.

D.3.8  Magnetriihrer mit magnetischem Rihrstab.

D.3.9 Glasfilterfritte, Porositat Nr. 3 und Saugflasche.

D.3.10 Diverse Becher und Messzylinder.

D.3.11 Waage, Analysenwaage mit einer Wagegenauigkeit von + 0,0005 g.
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D.4 Materialien

D.4.0 Fur die Analyse sind nur Reagenzien der Qualitat ,zur Analyse* zu verwenden. Destilliertes oder
Wasser der gleichen Reinheit ist zu verwenden.

D.4.1 Diphenylcarbazidlésung: 1g 1,5-Diphenylcarbazid (DPC), CO(NHNHC¢H:), (1,5-Diphenyl-
carbonohydrazid) wird in 100 ml Aceton geldst und mit einem Tropfen Essigsédure angesauert. Die Losung ist
in einer braunen Glasflasche aufzubewahren. Sie ist im Kihlschrank bei 4 °C etwa 2 Wochen stabil und sollte
bei Verwendung keine Verfarbung aufweisen.

D.4.2 Salzsaurelésung: konzentrierte Salzsaure wird im Verhaltnis 1 : 1 mit Wasser gemischt.

D.4.3 Gesattigte Bromlésung: Wasser wird unter Schiitteln so lange Brom zugesetzt, bis ein dauerhafter
Bodensatz gebildet wird (siehe D.8).

D.4.4 15%ige Natriumhydroxidldsung: Eine 15%ige Natriumhydroxidlésung (Masse.-%), NaOH ist
herzustellen.

D.45 Chrom(VI)-Stammldsung, 2829 mg Kaliumdichromat (K,Cr,O;) werden in einem Messkolben mit
einem Nennvolumen von 1000 ml in Wasser geldst und mit Wasser bis zur Marke aufgefillt. Die Lésung
enthalt 1 mg Chrom(VI) je ml.

D.4.6 Chrom(VI)-Standardlésung: 5 ml Chrom(VI)-Stammldsung werden in einen Messkolben mit einem
Nennvolumen von 1000 ml pipettiert und mit Wasser auf 1000 ml verdinnt. Die Lésung enthédlt 5 pg
Chrom(VI) je ml.

D.5 Erstellung einer Kalibrierkurve

D.5.1 Allgemeines

Ist zweifelhaft, ob die Analyse mit oder ohne Berucksichtigung reduzierender Substanzen durchgefiihrt
werden sollte, sind beide Verfahren anzuwenden. Bei gleichen Ergebnissen kann das Verfahren ohne
Berucksichtigung reduzierender Substanzen angewendet werden.

D.5.2 Erstellung einer Kalibrierkurve mit Berucksichtigung reduzierender Substanzen

D.5.21 Je 05ml, 1,0ml, 1,5ml, 2,0ml, 3,0 ml und 4,0 ml der Chrom(VI)-Standardlésung werden in
Weithalskolben pipettiert. Dies entspricht 2,5 pg, 5,0 g, 7,5 ug, 10,0 pg, 15,0 pg und 20,0 pug Chrom. Ein
weiterer Weithalskolben wird fiir die Blindlésung verwendet.

D.5.2.2 Die Losungen werden mit etwa 40 ml Wasser verdinnt und anschlieBend mit 5 ml Bromldsung
versetzt. Dabei entsteht eine deutliche Gelbféarbung. Die Lésungen werden mit je 2 ml Natriumhydroxidldsung
versetzt und gut gemischt. Die Proben werden dann etwa 1 min gekocht und etwa 5 min abgekihlt. 2 ml
Salzsdureldsung werden zugegeben, wobei eine deutliche Gelbfarbung entsteht. Sollte dies nicht der Fall sein,
werden weitere 2 ml Salzsdureldsung zugegeben. Das Brom wird durch Kochen aus der Lésung entfernt,
wobei der Kochvorgang unmittelbar nach der Verfarbung eingestellt wird. Nach dem Kochen sollte der pH-
Wert der Losung 1 bis 2 betragen. Ist dies nicht der Fall, so ist der pH-Wert mit Salzs&dure einzustellen.

WARNUNG — Siehe D.8 fur Gesundheit und Sicherheit.
D.5.2.3 Nach dem Abkiihlen werden die Ldsungen in Messkolben mit einer Nenngréf3e von 100 mi
Ubergefihrt, mit 2 ml Diphenylcarbazidlésung versetzt und bis zur Marke mit Wasser aufgefillt. Nach 15 min

ist die Extinktion der Losungen bei einer Wellenlange von 540 nm gegen die Blindlésung zu bestimmen.

D.5.2.4 Fur die Kalibrierung wird jede Kalibrierldosung mindestens zweimal geprift. In der Kalibrierkurve wird
die Extinktion als Funktion der Konzentration dargestellt.
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D.5.3 Erstellung einer Kalibrierkurve ohne Beruicksichtigung reduzierender Substanzen

D.531 Je 0,5 ml, 1,0 ml, 1,5 ml, 2,0 ml, 3,0 ml und 4,0 ml der Chrom(VI)-Standardlésung werden in
Weithalskolben pipettiert. Dies entspricht je 2,5 pg, 5,0 pug, 7,5 pg, 10,0 pg, 15,0 pg und 20,0 pg Chrom. Ein
weiterer Weithalskolben wird fiir die Blindlésung verwendet.

D.5.3.2 Jede Losung wird mit etwa 40 ml Wasser verdiinnt und mit 2 ml Salzsaurelésung versetzt. Der pH-
Wert der Losung sollte 1 bis 2 betragen. Ist dies nicht der Fall, so ist der pH-Wert mit Salzsaure einzustellen.

D.5.3.3 Die Losungen werden in Messkolben mit einer NenngréRe von 100 ml Ubergefuhrt, mit 2 ml
Diphenylcarbazidlésung versetzt und bis zur Marke mit Wasser aufgefillt. Nach 15 min ist die Extinktion der
Lésungen bei einer Wellenlange von 540 nm gegen die Blindlésung zu messen.

D.5.3.4 Fur die Kalibrierung wird jede Kalibrierlésung mindestens zweimal geprift. In der Kalibrierkurve wird
die Extinktion als Funktion der Konzentration dargestellt.

D.6 Vorbereitung der Probe und Analyse

D.6.1 10,0 g Zement oder zementhaltiges Produkt werden auf 0,01 g genau in einen 250-ml-Glasbecher
eingewogen und mit 40 ml Wasser versetzt. Das Gemisch wird (15 * 1) min (mit einem 40-mm-Rihrstab bei
300 U/min) kraftig geriihrt. Die Wassermenge kann bei Erfordernis variiert werden. Unmittelbar nach Ablauf
des 15-minidtigen Ruhrvorgangs wird die Suspension ohne Nachwaschen durch eine trockene 125-ml-
Glasfilterfritte mit einer Porositat von 3 in eine trockene Absaugflasche abgesaugt. 20 ml Filtrat werden mit
einer Pipette entnommen und, wie in D.5 ,Erstellung einer Kalibrierkurve® beschrieben, aufgearbeitet. Falls
das Filtrat eine starke Gelbfarbung aufweist, ist ein geringeres Volumen zu entnehmen.

D.6.2 Das Filtrat aus zementhaltigen Zubereitungen kann eine Tribung aufweisen, die nicht durch
einfache Filtration zu entfernen ist. Solche Proben sind zu zentrifugieren und anschlieBend uUber ein
feinporiges Membranfilter zu filtrieren. Die mit diesen Proben zu verwendende Blindprobe muss ein Filtrat aus
der betreffenden Probe ohne Zugabe von Diphenylcarbazid sein.

D.6.3 Sofern die Proben nach der endgliltigen Vorbereitung eine Trilbung aufweisen, ist die Filtration vor
Messung der Extinktion durchzufiihren.
D.7 Auswertung

D.7.1 Aus der Kalibrierkurve werden fir die Extinktionswerte die entsprechenden Chrom(VI)-Werte
abgelesen.

D.7.2  Fur eine manuelle Auswertung kann folgende Gleichung verwendet werden:

C-V;

Cr(VDisslich = VIRV,
Vo

Dabei ist

Cr(VD)ssicn  die Konzentration an wasserldslichem Chrom(V1), in 10° (ppm);

C die Konzentration an Chrom(VI), in pg im 100-ml-Messkolben;

V1 das Volumen an Wasser, in ml, in dem die Ausgangsprobe suspendiert wird;
3 das Volumen an Filtrat, in ml, das in den Messkolben tbergefiihrt wird;

M die Masse der Zementprobe, in g.
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ANMERKUNG Bei zementhaltigen Zubereitungen entspricht M der Masse des Zementgehaltes der Zubereitung in g.

D.8 Gesundheit und Sicherheit

WARNUNG — Brom ist atzend, beim Einatmen giftig und verursacht schwere Verbrennungen. Es darf
nur dann verwendet werden, wenn eine leistungsfahige Luftung einschliel3lich Absorptions-
einrichtungen fur die Abluft vorhanden ist. In einigen europaischen Landern ist die Verwendung von
Brom in gewoOhnlichen Laboratorien begrenzt oder verboten. Bromwasser kann durch
Natriumperoxodisulfat (SPDS) als Oxidationsmittel ersetzt werden. Die Verwendung von SPDS ist in
8.3 des Referenzverfahrens beschrieben.
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Anhang E
(informativ)

Hinweise zur photometrischen Bestimmung des Chromat-
Reduktionsvermdgens in Zementen

Vorwort
Dieses Verfahren, das urspringlich von Aalborg Portland Cement, Danemark, entwickelt wurde, wurde von
Cementa Research, Schweden, Gibernommen und ist seit 1992 durch Swedac anerkannt. Cementa Research

hat als Alternative ebenfalls eine weitere anerkannte Analysestufe, in der ein Verfahren mit induktiv
gekoppeltem Plasma anstelle der Photometrie angewendet wird, entwickelt.

E.1 Kurzbeschreibung
Eine aus Kaliumdichromat hergestellte Chrom(VI)-Standardlésung wird der Zementprobe zugegeben, um das
Reduktionsvermdgen zu bestimmen. Die Probe wird 15 min mit der Lésung geschuttelt und anschlieRend

filtriert. Das Filtrat wird mit Schwefelsaure versetzt. Die Konzentration an nicht reduziertem Chrom(VI) wird
gemessen und das Reduktionsvermdgen wird berechnet.

E.2 Anwendungsbereich
Dieses Verfahren wurde fiir Zemente, die mit Eisen(ll)-sulfat reduziert werden, entwickelt. Die Eignung fir die
Verwendung mit anderen Reduktionsmitteln fir Chrom(VI) wurde nicht beurteilt. Das Verfahren ermittelt das

auf Zement bezogene Reduktionsvermégen, das als mg Cr(VI)/kg Zement angegeben wird, im Bereich von
5 bis 50. Das Verfahren eignet sich nicht fir Zemente, die reduzierende Stoffe wie z. B. Sulfide enthalten.

E.3 Gerate

E.3.1 250-ml-Erlenmeyerkolben, trocken, aus Kunststoff mit dicht schlieBendem Verschluss.
E.3.2 Trichter, trocken.

E.3.3 Filterpapier, 6 um.

E.3.4 25-ml-Topf aus Polyethylen, trocken.

E.3.5 Messzylinder, 25 ml und 1 000 ml.

E.3.6 Pipetten, 5 mlund 25 ml.

E.3.7 Schitteltisch, z. B. Sartorius ks 500.

E.3.8 Waage, Analysewaage mit einer Wagegenauigkeit von + 0,0005 g.
E.3.9 Messzylinder, 200 ml.

E.3.10 Spektralphotometer.

E.3.11 Laborofen, einstellbar auf (105 + 5) °C.
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E.4 Reagenzien

E.4.1 Schwefelsdure, H,SO,, konzentriert. Konzentration: (95 bis 97) %, Dichte 1,84 kg/dms3. Molekular-
gewicht 98,08 g/mol.

E.4.2 Schwefelsaure, H,SO, 1,8M (1+9). Etwa 850 ml entionisiertes Wasser werden in einen 1 000-ml-
Messzylinder eingewogen und mit 100 ml konzentrierter Schwefelsdure versetzt. Die Losung wird bis zur
Marke mit entionisiertem Wasser aufgefillt. Die Losung ist innerhalb eines Jahres zu verbrauchen.

E.4.3 Kaliumdichromat, K,Cr,O;, Qualitdt ,zur Analyse“. Molekulargewicht: 294,19 g/mol. Das
Kaliumdichromat ist 1 h bei 105 °C zu trocknen und anschlieRend im Exsikkator abzukihlen.

E.4.4 Chrom(VI)-Losungen. Molekulargewicht 51,966 g/mol.

Ehe die zur Vorbereitung der Proben zu verwendenden Ldsungen, d. h. Losung 1 und Ldsung 2 (siehe unten),
aufgebraucht sind, sind weitere Mengen herzustellen, damit diese vor dem Gebrauch geprtft werden kénnen.

E.4.5 Losung 1, 100 mg Cr(VI)/,

0,2829 g getrocknetes Kaliumdichromat, K,Cr,O,;, werden ausgewogen, in einen 1 000-ml-Messzylinder
Ubergefuhrt und bis zur Marke mit entionisiertem Wasser verdiinnt.

028299

_ePev g = Anzahl der Mole K,Cr,0,
294,19 g/mol

1 mol K»Cr,0O; =2 mol Cr(VI)

2x0,2829 x 51,996

20419 =100mg Cr(VI)I

Die Lésung sollte in einer dunklen, mit einem Stopfen verschlossenen Flasche aufbewahrt werden. Sie ist
innerhalb eines Jahres zu verbrauchen.

E.4.6 Losung 2,50 mg Cr(VI)/I

0,141 4 g getrocknetes Kaliumdichromat, K,Cr,O;, werden ausgewogen, in einen 1000-ml-Messzylinder
Ubergefihrt und bis zur Marke mit entionisiertem Wasser aufgeftillt.

_ 014149 = mol K,Cr,0;

29419g/mol

2x0,1414 x 51,996 =50 mg Cr(VI)/!
29419

Die Losung sollte in einer dunklen, mit einem Stopfen verschlossenen Flasche aufbewahrt werden. Sie ist
innerhalb eines Jahres zu verbrauchen.

E.4.7 Kontrolle der L6sungen
Frisch hergestellte Lésungen sind wie folgt zu kontrollieren:

E.4.7.1 5ml Lésung 1 und 5 ml Schwefelsdure (1+9) werden in einem Messzylinder mit entionisiertem
Wasser auf 25 ml verdunnt.

E.4.7.2 Dieser Schritt wird fir Lésung 2 wiederholt.
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E.4.7.3 Die Ldésungen werden sofort mit dem Spektralphotometer bei 350 nm gemessen.

E.4.7.4 Eine Blindldsung wird aus 5 ml Schwefelsdure (1 +9), die in einem Messzylinder mit entionisiertem
Wasser auf 25 ml verdiinnt wird, hergestellt.

E.4.7.5 Die Konzentrationen werden nach dem nachstehenden Abschnitt ,Berechnungen” berechnet.
E.4.7.6 Das Messergebnis fur die Losungen hinsichtlich des Reduktionsvermégens in Bezug auf Chrom
sollte zwischen —3 und 3 (mg Cr(VI)/kg) liegen. Sollte die Differenz gréRer sein, sind neue Ldsungen

herzustellen.

E.4.7.7 Die Ergebnisse sind aufzuzeichnen.

E.5 Durchfihrung

E.5.1 Je 25,00 g Zement sind in zwei trockene Erlenmeyerkolben einzuwagen.

E.5.2 25,00 ml Chromlésung 1 sind in einen Kolben und 25,00 ml Chromlésung 2 sind in den anderen
Kolben zu pipettieren. Die Kolben sind dicht zu verschlieRen.

E.5.3 Die Proben sind auf dem Schitteltisch 15 min zu schutteln.

E.5.4 Die Proben sind durch einen trockenen Trichter mit einem 6-um-Filter zu filtrieren.

E.5.5 5,00 ml Filtrat sind in einen 25-ml-Messzylinder zu pipettieren.

E.5.6 5,00 ml Schwefelsaure (1 +9) sind in den Messzylinder zu pipettieren.

E.5.7 Die Losung ist bis zur Marke mit entionisiertem Wasser zu verdiinnen.

E.5.8 Jede Probe ist zu mischen und deren Extinktion ist sofort bei 350 nm im Spektralphotometer zu
ermitteln. Es wird von den geringen Konzentrationen bis zu den hohen Konzentrationen gemessen. Die

Proben sollten dem Messvorgang zweimal unterzogen werden und auf Luftblasen Gberpruft werden.

E.5.9 Als Blindlésung sind 5 ml Schwefelsaure (1 +9), die in einem Messzylinder mit entionisiertem Wasser
auf 25 ml verdiinnt werden, zu verwenden.

E.6 Berechnungen

Da der Gehalt an Cr(VI) in den Zementproben nicht bekannt ist, werden Losungen mit zwei verschiedenen

Konzentrationen zugegeben. Die Differenz zwischen diesen Konzentrationen wird in den Berechnungen
verwendet.

RC :50_%
Atoo — Aso

Dabei ist
RC das Reduktionsvermdgen, in mg Cr(VI)/kg;
50 =100 mg/l bis 50 mg/l;
Aso die Extinktion der Probe mit Lésung 2;

A1po die Extinktion der Probe mit Lésung 1.
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E.7 Ergebnis
Das Ergebnis wird auf die nachste ganze Zahl bestimmt.

ANMERKUNG Die Genauigkeit verringert sich in den Randbereichen des Reduktionsvermdgens, d. h. in der N&he der
Werte 5 und 50.

Weisen die Proben ein Reduktionsvermdgen von weniger als 5 auf, sollte der Gehalt an l6slichem Chrom(VI)
mit dem in dieser Europaischen Norm festgelegten Verfahren zur Bestimmung des Gehalts an
wasserldslichem Chrom(VI) bestimmt werden.

Das zur Analyse und fur alle Losungen verwendete entionisierte Wasser ist abzukochen, um beim Messen im
Spektralphotometer das Auftreten von Luftblasen in der Kivette zu verhindern. Treten Luftblasen trotzdem auf,
ist das Rohr zu untersuchen.

Das Verfahren kann zur Analyse des Reduktionsvermégens oberhalb von 50 mg Cr(VI)/kg verwendet werden,
vorausgesetzt, dass die Konzentrationen der Losungen nach folgender Tabelle erhéht werden.

Messbereich des Cr(VD- Cr(VI)-Loésung 2
Reduktionsvermégens Lésung 1
mg Cr(VI)/kg mg/l mg/l
5 bis 50 100 50
50 bis 100 200 100
100 bis 150 300 150

Die Berechnung ist anschlieRend anzupassen, um diese Bedingungen zu beriicksichtigen.

E.8 Kontrolle des Instrumentes

Das Instrument ist mit dem Selbsttest mindestens einmal im Monat zu kontrollieren. Dazu wird eine
Kontrollprobe zusammen mit den Proben analysiert.
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