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Prifung fester Brennstoffe

Bestimmung des Stickstoffgehaltes
Halbmikro-Kjeldahl-Verfahren 51 722

O
Z

Teil 1

Testing of solid fuels; determination of nitrogen content; semi-micro Kjeldahl method Ersatz fir Ausgabe 01.87
Essai des combustibies solides; dosage de la teneur en azote;

méthode semi-micrométrique de Kjeldahl

Zusammenhang mit der von der International Organization for Standardization (ISO) herausgegebenen Internationalen

Norm ISO 333 : 1979 siehe Erlduterungen.

In dieser Norm bedeuten % bei Angabe von Gehalten Massenanteile in Prozent.

1 Anwendungsbereich

Diese Norm gilt fiir Steinkohlen mit einem Gehalt an Fliichti-
gen Bestandteilen groBer als 10 % (waf) *), Braunkohlen und
Lignite.

2 Zweck

Das Verfahren nach dieser Norm dient zur Bestimmung des
Gehaltes an Stickstoff der in Abschnitt 1 genannten Brenn-
stoffe. Eine Norm (iber ein Verfahren zur Bestimmung des
Stickstoffgehaltes in hochinkohlten Steinkohlen (Fliichtige
Bestandteile (waf) < 109%) undKoksistinVorbereitung.Die
Kenntnis des Stickstoffgehaltesist erforderiich zum Aufstel-
len von Elementarbilanzen, z. B. bei Verbrennungsrechnun-
gen.

3 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Brennstoffprobe wird nach Zusatz einer Katalysator-
Mischung in konzentrierter Schwefelsdure aufgeschlossen.
Dabei werden die Stickstoff-Verbindungen in Ammonium-
sulfat Ubergefihrt. Aus der AufschluB-Lésung wird nach
Zugabe von sulfidhaltiger Natriumhydroxid-Lésung das
Ammoniak durch Wasserdampfdestillation ausgetrieben, in
Borsaure-Lésung aufgefangen und mit Schwefelsdure
titriert.

4 Geréte

Fiir das Kjeldahl-Verfahren werden von mehreren Herstel-
lern Gerate angeboten, bei denen einige Verfahrensschritte
selbsttétig durchgefiihrt werden. AufschluB-und Nachweis-
Methode weichen dabei teilweise von dem in dieser Norm
beschriebenen Verfahren ab, bei dem neben iiblichem
Laborgerat zusatzlich erforderlich sind:

4.1 Heizvorrichtung fiir AufschluBkolben

4.2 Apparatur zur Ammoniak-Bestimmung, z. B.
nach Parnas-Wagner (siehe Bild), zusétzlich 150-ml-Kjel-
dahl-AufschluBkolben und Wasserdampferzeuger.

4.3 Biirette mit0,02-mt-Teilung

5 Reagenzien

Es sind ausschlieBlich Reagenzien von bekannter analyti-
scher Reinheit und als Wasser destilliertes oder durch

*) Begriffe und Umrechnungen der Bezugszustande sind in

DiN 51 700 aufgefiihrt.

lonenaustauschverfahren vollentsalztes Wasser (Deionat)
zu verwenden. Losungen ohne Angabe des Losungsmittels
sind wéBrige Losungen.

Bild. Schematische Darstellung einer Ammoniak-Bestim-
mungsapparatur nach Parnas-Wagner

5.1 Katalysator-Mischung
842 mg K2S0O4

26 mg Selenpulver
132 mg HgSO4

Die Komponenten werden in einem Morser gemahlen und
grindlich gemischt.

Anmerkung: Die ordnunsgeméaBe Entsorgung ist sicherzu-
steilen.

5.2 Saccharose

5.3 Schwefelsdure ¢ = 1,84 g/ml

5.4 Borsaure-Ldsung, gesittigt

60 g Borsdure HzBOs werden in 1Liter heiBem Wasser
geldst. Nach dem Abkiihlen wird vom Ungeldsten abfiltriert.

Fortsetzung Seite 2und 3

Normenausschuf3 Materialpriifung (NMP) im DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V.

NormenausschuB Bergbau (FABERG) im DIN
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5.5 Natriumsulfid, alkalische Losung

20 g NasS - (9 - 12)H,0 werden in wenig Wasser geldst und
auf50 mlaufgefiillt. Dann wird eine Lésungvon 240 gNaOH
in 600 ml Wasser zugegeben und gut gemischt. °

5.6 Schwefelsdure, c (V2 H,SO4) = 0,01 mol/l

5.7 Mischindikator-L6sung

Ldsung A: 0,125 g Methylrot werden in 60 ml Ethanol gelost
und mit Wasser auf 100 ml aufgefilit.

Lésung B: 0,083 g Methylenblau werden in 100 ml Ethanol

gelost.

Anmerkung: Pyridin-vergalltes Ethanol soll nicht verwendet
werden.

Die Lésungen A und B werden vor Gebrauch im Verhéltnis
1+ 1 gemischt. Diese Mischung ist etwa 1 Woche lang halt-
bar.

6 Probenahme und Probenvorbereitung
Nach DIN 51 701 Teil 2 und Teil 3.

7 Durchfiihrung
7.1 AufschiuB

Etwa 100 mg der Analysenprobe werden auf 0,1 mg gewo-
gen, quantitativin den AufschiuBkolben uibergefiihrt und mit
2 g der Katalysatormischung gemischt. Nach Zugabe von
4 ml Schwefelsdure 0 = 1,84 g/ml wird erneut durch
Schwenken des Kolbens gemischt, wobei darauf zu achten
ist, daB der Brennstoff gut von der Schwefelsdure benetzt
wird.

Der AufschluBkoiben wird mit einem Kondensiereinsatz
abgedeckt und in schwach geneigter Lage auf der Heizvor-
richtung langsam zum Sieden erhitzt.

Der Kolbeninhalt wird so lange in schwachem Sieden gehal-
ten, bis keine dunkien Bestandteile mehr zu erkennen sind.
Das ist im allgemeinen nach etwa 20 bis 25 min der Fall. Zur
Vervollstandigung des Aufschiusses muB dann noch wei-
tere 30 min gekocht werden.

7.2 Destillation und acidimetrische Titration

Die AufschluBlésung wird nach dem Erkalten auf Raumtem-
peratur vorsichtig mit 10 ml Wasser verdiinnt. Dann wird der
Kjeldahl-Kolben an die Ammoniak-Bestimmungsapparatur
angeschlossen. Die Destillationsvorlage wird mit 10 ml
geséttigter Borsaure-Lésung und 20 ml Wasser unter
Zusatz von 4 Tropfen Mischindikator beschickt. Die Héhe
der Vorlage ist so einzustellen, daB der Kiihlerauslauf in die
Fliissigkeit eintaucht. Nach Zugabe von 20 ml der alkali-
schen Natriumsulfid-Losung zur AufschiuB-Lésung wird
durch Einleiten von Wasserdampfdas Ammoniakin die Vor-
lage Ubergetrieben. Wahrend der Destillation darf sich die
Vorlage nicht erwarmen.

Um zu iiberprifen, ob das Ammoniakvollsténdig libergetrie-
ben ist, wird die Vorlage erneuert, und es werden nochmals
einige Tropfen Destillat aufgefangen. Wenn der Indikator in
dervorgelegten Borsdure-Lésung nicht mehrumschlégt, ist
das Ammoniak quantitativ abdestilliert.

Der Kiihlerauslauf wird mit Wasser gespiilt. Nach Zugabe
von einigen Tropfen Mischindikator wird das Destillat mit
Schwefelsaure, ¢ (2 HpSO4) = 0,01 mol/l, bis zum Um-
schlag von grasgriin nach violett titriert.

7.3 Potentiometrische Titration

Alternativ zur Titration mit Indikator kann auch eine poten-
tiometrische Titration des Ammoniaks im Destillat durchge-
fihrt werden. Hierzu wird das Ammoniak unter Verwendung

der pH-MeBkette und eines pH-Anzeigegerats mit Schwe-
felsdure ¢ (2 HoSO4) = 0,01 mol/l auf pH =~ 4,6 titriert.

7.4 Blindwert

Zur Ermittlung des Blindwerts wird die Bestimmung wie vor-
stehend beschrieben mit 0,1 g Saccharose anstelle der
Brennstoffprobe durchgefiihrt.

8 Auswertung
Der Stickstoffanteil N (wf), bezogen auf die wasserfreie

Brennstoffprobe in %, ergibt sich aus folgender Zahlen-
wertgleichung:

0,00014 (V1 — V) 100 100

m 100 — W(an) M

N (wf) =

Hierin bedeuten:
W(an) Analysenfeuchtigkeit in %

Vi Verbrauch an ¢ (2 HoSOy4) = 0,01 mol/l bei der
Titration in ml

Vo Verbrauch an ¢ (12 HS04) = 0,01 mol/l beim Blind-
versuch in ml

m Einwaage an Brennstoffin g

0,00014 Faktor zum Umrechnen von mi Schwefelsdure
¢ (2 HaS04) = 0,01 mol/l auf g Stickstoff

In Zahlenwertgleichung (1) entspricht der Faktor
(Vi—Vy)
m

dem Zahienwert des Stickstoffanteils der Analysenprobe N
(an) in %.

0,00014 100 (2)

9 Prazision des Verfahrens
(nach DIN 51848 Teil 3)

Zum Beurteilen der Zuverldssigkeit von Ergebnissen wer-
den folgende Merkmale benutzt:

Wiederholgrenze
(ein Beobachter, ein Gerat)

Werden von einem Beobachter zwei Ergebnisse an dersel-
ben Analysenprobe unter Wiederholbedingungen ermittelt,
so werden beide Ergebnisse als annehmbar und normge-
recht betrachtet, wenn sie sich um nicht mehr als 0,05%
absolut unterscheiden.

Vergleichgrenze
(verschiedene Beobachter, verschiedene Gerate)

Werden in zwei verschiedenen Laboratorien an einer im
analysenfeinen Zustand geteilten Probe je zwei Ergebnisse
unter Vergleichsbedingungen ermittelt, so werden die
Ergebnisse als annehmbar und normgerecht betrachtet,
wenn sie sich um nicht mehr ais 0,1% absolut unterschei-
den.

Anmerkung: Beim Vergleich von Ergebnissen ist mit groe-
ren Differenzen zu rechnen, wenn die untersuchten
Proben aus derselben Sammelprobe stammen, aber
durchTeilenin einem anderen alsim analysenfeinen
Zustand erhalten worden sind und die weitere Pro-
benvorbereitung getrennt durchgefiihrt worden ist,
oder wenn die Proben durch getrennte Probenahme
aus derselben Lieferung erhalten worden sind.

10 Angabe der Ergebnisse

Der Stickstoffanteil in der untersuchten Probe, vorzugs-
weise als arithmetischer Mittelwert aus zwei Bestimmungen
errechnet, wird in Prozent auf 0,01% gerundet angegeben.
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