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Testing of gaseous fuels and other gases; determination of nitrogen monoxide content; Saltzman method
Essais des combustibles gazeux; détermination du taux de monoxyde d'azote; méthode Saltzman

1 Anwendungsbereich

Das in dieser Norm festgelegte photometrische Verfahren
mit Saltzman-Losung dient der Bestimmung des Gehaltes an
Stickstoffmonoxid (NO) in Gasen.

Diese Norm gilt fiir Gase mit einer Volumenkonzentration an
NO von 0,1 bis 5 ml/m?®.

2 Zweck

Der Gehalt an Stickstoffmonoxid wird bestimmt als Volumen-
konzentration in mt/m3 zur

- Kontrolle der Gasbeschaffenheit
- Beurteilung der Gefahr der Harzbildung in Gasen und

- Beurteilung der Korrosionsgefahr durch Reaktionspro-
dukte des NO

3 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Fur die Bestimmung wird das zu untersuchende Gas durch
Gas-Waschflaschen mit Kaliumhydroxid-Losung, in der
Stickstoffdioxid (NO,) und Schwefelwasserstoff (Dihydro-
gensulfid) (H,S) absorbiert werden, und schwefelsaurer
Kaliumpermanganat-Losung geleitet, in der NO zu NO,
oxidiert wird. AnschlieBend wird das Gas durch eine Gas-
Waschflasche gefiihrt, die die essigsaure Saltzman-Ldsung
enthélt. NO, setzt sich hierbei unter Disproportionierung zu
Salpetersdure (HNO3) und salpetriger Saure (HNOj) um,
wobei nach
2 NOj + H,O — HNO3 + HNO,

aus 2 mol NO; je 1 mol HNO3 und 1 mol HNO, entstehen.
HNO, bildet mit der Saltzman-L&sung einen verhéltnismaBig
stabilen, roten Azofarbstoff, dessen Farbintensitdt der
Konzentration an NO proportional ist und photometrisch
gemessen wird. Unter den Priifbedingungen dieser Norm ist
der Umsatz nur in Gasen mit Volumenkonzentrationen an NO
bis 1 ml/m® quantitativ. Oberhalb dieser Volumenkonzen-
tration kdnnen Minderbefunde auftreten [1].

Die Kalibrierkurve wird unter Verwendung von Natriumnitrit-
Ldsungen mit bekannten Gehalten an NaNO, erstellt.

4 Bezeichnung

Bezeichnung des photometrischen Verfahrens nach Saltz-
man zur Bestimmung des Gehaltes an Stickstoffmonoxid
(NO) in Gasen:

Prifung DIN 51 864 - NO

5 Gerite und Chemikalien
5.1 Gerite

- Probenahmeapparatur (siehe Bild) bestehend aus:
- Schraubquetschhahn (2)
- T-Stiick (3)
- StrémungsmeBgerat (1) (Kapillar- oder Schwebekdrper-
Stromungsmesser)

- Gas-Waschflasche, Form nach Drechsel, mit Wasch-
flaschen-Einsatz ohne Glasfilter und einem Nennvolu-
men von 250 ml (4), z.B. Waschflasche DIN 12 596-
A 250

- Gas-Waschflasche, Form nach Drechsel, mit Wasch-
flaschen-Einsatz mit Glasfilter G 1 (Porenweite: 100 bis
160 um) und einem Nennvolumen von 250 ml (5), z.B.
Waschflasche DIN 12 596-B 250

- Dreiweg-Kegelhahn mit T-Bohrung (6), z.B. Dreiweg-
Hahn DIN 12 554 - THB 3

- 2 Gas-Waschflaschen mit Waschflaschen-Einsatz mit
Glasfilter G 2 (Porenweite: 40 bis 100 pm), einem Nenn-
volumen von 50 mi, einer Hohe von 205 mm und einem
Innendurchmesser von 23 mm1) (7) und (8),

- GasmeBgerat, nasse Bauart (9)

- Verbindungsschlauch aus Fluorelastomeren

- Thermometer zur Messung der Umgebungstemperatur
- 25-mt- und 1-1-MeBkolben, z.B. nach DIN 12 664 Teil 1

- 2-ml-, 5-ml-, 10-ml-, 15-ml- und 100-ml-Vollpipetten, z.B.
nach DIN 12 691

- Barometer, z.B. nach DIN 8896

- Spektral- oder Filterphotometer - geeignet fiir Messungen
bei 550 nm - und Kiivetten mit einer Schichtdicke von1cm

5.2 Chemikalien

Fir die Prifung sind Chemikalien des Reinheitsgrades ,zur
Analyse“ und destilliertes Wasser oder Wasser gleicher
Reinheit zu verwenden.

- Schwefelsaure Kaliumpermanganat-Losung
Herstellung:
14,2 ml Schwefelsaure (¢ = 1,84 g/ml) werden vorsichtig in
1 | Wasser eingetragen und gemischt. In dieser Losung
werden 25 g Kaliumpermanganat (KMnO,) gelost.

- Saltzman-Ldsung
Herstellung:
In einem 1-1-MeBkolben werden in Wasser 5 g Sulfanil-
sdure (CgH;NO3S), 0,050 g N-(Naphthyl-1)ethylendiammo-
niumchlorid (Cy2H16CloNy)

und

50 ml Essigsdure, mit einem Massenanteil @ (CHzCOOH)
von 96% (Eisessig), gelost. AnschlieBend wird der 1-l-
MeBkolben bis zur MeBmarke mit Wasser gefillt und
geschiittelt.

Die Losung ist bei Aufbewahrung in einer Flasche aus
braunem Glas im Dunkeln hochstens zwei Wochen
bestandig.

1) Uber Bezugsquellen gibt Auskunft:
DIN-Bezugsquellen fiir normgerechte Erzeugnisse im
DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V., Burggrafen-
straBe 6, 1000 Berlin 30.

Fortsetzung Seite 2 und 3

NormenausschuB Materialpriifung (NMP) im DIN Deutsches Institut fir Normung e. V.
FachausschuB Mineraldl- und Brennstoffnormung (FAM) des NMP

NormenausschuB Bergbau (FABERG) im DIN
NormenausschuB Gastechnik (NAGas) im DIN
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- Kaliumhydroxid-L6sung
Herstellung:
250 g Kaliumhydroxid (KOH) werden in einem 1-1-MeBkol-
ben in Wasser gelost. AnschlieBend wird der 1-1-MeBkol-
ben bis zur MeBmarke mit Wasser gefiillt und geschittelt.

— Natriumnitrit-Losung zum Aufstellen der Kalibrierkurve

Herstellung:

0,3080 g Natriumnitrit (NaNOjy) werden in einem t-l-
MeBkolben in Wasser geldst. AnschlieBend wird der 1-1-
MeBkolben bis zur MeBmarke mit Wasser geflllt und
geschuttelt. 100 ml dieser Losung (= 30,8 mg NaNO,)
werden in einen 1-1-MeBkolben pipettiert, der danach bis
zur MeBmarke mit Wasser gefiillt und geschittelt wird.
10 mt dieser Losung (= 0,308 mg NaNO,) werden in einen
1-1-MeBkolben pipettiert, der danach ebenfalls bis zur
MeBmarke mit Wasser gefiillt und geschiittelt wird.

Die Massenkonzentration { der Natriumnitrit-Losung
B (NaNO,) = 0,308 mg/l (= 0,308 pg/ml) entspricht
einer Massenkonzentration § (NO;) = 0,205 pg/mi.
B(NOg) = 0205 pg/ml ist der Volumenkonzentration
0 (NO3) = 0,10 pl/ml aquivalent.

6 Probenahme

Probenahmeapparatur siehe Bild.

Die Probenahmeapparatur besteht aus dem StromungsmeB-
gerat (1), dessen Eintrittsstutzen mit dem Schlauch und
Schraubquetschhahn (2) versehenen T-Stiick (3) verbunden
ist, der mit 50 ml Kaliumhydroxid-Losung gefiillten Gas-
Waschflasche (4), der mit 50 ml schwefelsaurer Kaliumper-
manganat-Losung gefiillten Gas-Waschflasche (5), dem
Dreiweg-Kegelhahn (6) und zwei parallelgeschalteten
Gas-Waschflaschen (7) und (8), die je 15 ml Saltzman-L&sung
enthalten. Am Ausgang der Apparatur befindet sich das
GasmefBgerat (9), mit dem das Probenahmevolumen
bestimmt wird.

Sofern der Widerstand in der Probenahmeapparatur groB ist,
empfiehlt es sich, z. B. bei geringem Druck an der Probenah-
mestelle eine Saugpumpe oder Niveauflaschen einzubauen
(siehe auch DIN 51853).

7 Durchfiihrung
7.1 Aufstellen der Kalibrierkurve

in 25-ml-MeBkolben werden jeweils 2, 5, 10 und 15 ml
Natriumnitrit-Lésung (entsprechend 0,2 pi, 0,5 pl, 1,0 pl und
1,6 ul NOg; siehe Abschnitt 5.2) pipettiert. AnschlieBend
werden jeweils 10 ml der Saltzman-L&sung hinzugegeben
und die 25-mi-MeBkolben bis zur MeBmarke mit Wasser
gefillt und geschiittelt.

Beim Ansatz der Vergleichslosung mit 15 ml Natriumnitrit-
Losung wird entsprechend weniger Saltzman-Losung hin-
zugefigt.

Die Extinktionen E der Vergleichslésungen und Eq einer
Blindprobe, die nur aus Saltzman-Lésung und Wasser
besteht, werden — nach einer Standzeit im Dunkeln von min-
destens 15 min - mit einem Photometer bei einer Wellenlange
von 550 nm gemessen. Von den Extinktionen E der Ver-
gleichslosungen wird die Extinktion Eq der Blindprobe subtra-
hiert. Die Differenzen der Extinktionen E-Ey werden gegen
die vorgegebenen NO,-Volumina in pl in ein Koordinaten-
system eingetragen. Durch die Punkteschar wird eine
Ausgleichsgerade (Kalibrierkurve) gezeichnet.

7.2 Umsetzung von Stickstoffdioxid
mit Saltzman-Losung

Zur Durchfiihrung der Messung wird nach Offnen des Hahnes
der Probenahmestelle der Schraubquetschhahn (2) gedros-
selt, bis das StromungsmeBgerat (1) einen Volumenstrom
von etwa 25 l/h anzeigt. Hierbei 1aBt man das Gas Uber den

Dreiweg-Kegelhahn (6) und die Gas-Waschflasche (8)

solange abstromen, bis die Probenahmeapparatur mit 1 bis 2|

Gas gesplilt ist. Danach schaltet man den Gasstrom mittels

des Dreiweg-Kegelhahnes auf die Gas-Waschflasche (7) um

und |aBt das Gas solange durchstromen, bis eine gut meBbare

Farbung der Saltzman-Losung vorliegt.

Anmerkung: Bei Vorliegen leicht oxidierbarer Gasbestand-
teile wird die schwefelsaure Kaliumpermanganat-
Losung in der Gas-Waschflasche (5) verbraucht. Das
Gasvolumen sollte deshalb bei Koksofengas 15 | nicht
lbersteigen.

Temperatur und Probenahme-Volumen werden am Gas-

meBgerat (9) abgelesen und der Luftdruck gemessen.

7.3 Photometrische Bestimmung des Gehaltes an
Stickstoffmonoxid

Aus der Gas-Waschflasche (7) werden 10 mi der gefarbten
Reagenzlosung in einen 25-ml-MeBkolben pipettiert und der
MeBkolben mit Wasser bis zur MeBmarke aufgefiillt und
anschlieBend geschiittelt. Von dieser Probenldsung wird die
Extinktion in einem Spektral- oder Filterphotometer bei einer
Wellenlange von 550 nm gemessen. Verwendet werden
Kivetten mit Schichtdicken von 1 cm.

8 Auswertung

Aus der Ausgleichsgeraden wird das Volumen an NO,
V(NO,) in pl fiir die Differenz der gemessenen Extinktion
E-Ej abgelesen.

Der Gehalt an Stickstoffmonoxid wird als Volumenkonzentra-
tion 0 (NO) in ml/m? nach folgender Gleichung berechnet:

V(NOy) - 3 - T(G) - 1013,25
V(G) - (p(G) - p(H0)) - 273,15

V(NO,) Volumen des NO; in pl fiir die ermittelte Differenz
der Extinktionen E-Ej, abgelesen von der Aus-
gleichsgeraden

V(G) Volumen der Gasprobe in |, korrigiert um den
Volumenanteil des in der Kaliumhydroxid-Losung
absorbierten Kohlenstoffdioxids

p(G) Druck in mbar der Gasprobe

p (H20) Wasserdampfpartialdruck in mbar der Gasprobe
im nassen GasmeBgerat bei der Temperatur T(G)
T(G) Temperatur in K der Gasprobe

g(NO) =

9 Angabe des Ergebnisses

Als Ergebnis wird unter Hinweis auf diese Norm der Gehalt an
Stickstoffmonoxid als Volumenkonzentration g(NO) in ml/m?3
auf 0,1 ml/m3 gerundet angegeben.

Beim Runden auf die letzte anzugebende Stelle ist DIN 1333
Teil 2 zu beriicksichtigen.

10 Prézision des Verfahrens

(nach DIN 51 848 Teil 1)
Zum Beurteilen von Ergebnissen werden folgende Merkmale
benutzt:
Wiederholbarkeit r
(ein Beobachter, ein Gerat)
Werden von einem Beobachter zwei Ergebnisse unter Wie-
derholbedingungen ermittelt, so werden beide Ergebnisse als
annehmbar und normgerecht betrachtet, wenn sie sich vor
dem Runden um nicht mehr als 0,02 ml/m® unterscheiden.
Vergleichbarkeit R
(verschiedene Beobachter, verschiedene Gerate)
Wird in zwei verschiedenen Laboratorien je ein Ergebnis
unter Vergleichbedingungen ermittelt, so werden beide
Ergebnisse als annehmbar und normgerecht betrachtet,
wenn sie sich vor dem Runden um nicht mehr als 0,04 ml/m?
unterscheiden.
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