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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN 10179:2023) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 459/SC 2 ,Methoden der
chemischen Analyse von Eisen und Stahl“ erarbeitet, dessen Sekretariat von SIS gehalten wird.

Das  zustdndige deutsche Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 021-00-30 AA
»Analysenverfahren im DIN-Normenausschuss Eisen und Stahl (FES).

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschlieRen, ist die englische Originalfassung beigefiigt. Die
Nutzungsbedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafien auch fiir den
englischen Text.

Anderungen

Gegeniiber DIN EN 10179:1990-04 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) normative Verweisungen aktualisiert;

b) Abschnitt 3 Begriffe und Definitionen hinzugefiigt;

c) Verweisungen 5.10,5.11, 5.14, 5.17 und 5.18 hinzugefiigt;

d) Abschnitt 10 aktualisiert.
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 10179:2023) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 459/SC 2 ,Verfahren zur
chemischen Analyse von Eisen und Stahl“ erarbeitet, dessen Sekretariat von SIS gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.

Dieses Dokument wird EN 10179:1989 ersetzen.

Im Vergleich zur vorherigen Ausgabe wurden folgende technische Anderungen vorgenommen:
— normative Verweisungen: aktualisiert;

— Abschnitt 3; Begriffe und Definitionen: hinzugefiigt;

— Verweisungen 5.10, 5.11, 5.14, 5.17 und 5.18: hinzugefiigt;

— Abschnitt 10: aktualisiert;
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein spektralphotometrisches Verfahren zur Bestimmung von Stickstoff in Stahlen fest.
Das Verfahren ist in erster Linie flir die Bestimmung von Gesamtstickstoff in sehr geringen Gehalten in nicht
legierten Stdhlen bestimmt. Es kann jedoch fiir jede Eisenlegierung mit niedrigem Stickstoffgehalt
angewendet werden, die in Salzsdure loslich ist, vorausgesetzt, dass die sdurebestindige Form des

Siliziumnitrids nicht vorhanden ist.

Dieses hochresistente Nitrid wurde nur in Proben von Siliziumstahlen gefunden, die ohne Aluminiumzusatz
hergestellt wurden, und dann auch nur in Blechmaterial.

Das Verfahren ist fiir Stickstoffgehalte von 0,000 5 % (Masse) bis 0,005 % (Masse) anwendbar.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente werden im Text in solcher Weise in Bezug genommen, dass einige Teile davon
oder ihr gesamter Inhalt Anforderungen des vorliegenden Dokuments darstellen. Bei datierten
Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte
Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments (einschlieRlich aller Anderungen).

EN ISO 648, Laborgerdte aus Glas — Vollpipetten (1SO 648)

EN ISO 1042, Laborgerdte aus Glas — Messkolben (1SO 1042)

EN ISO 14284, Stahl und Eisen — Entnahme und Vorbereitung von Proben fiir die Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung (I1SO 14284)

3 Begriffe

Es werden keine Begriffe in diesem Dokument angegeben. ISO und IEC stellen terminologische Datenbanken
fiir die Verwendung in der Normung unter den folgenden Adressen bereit:

— IEC Electropedia: verfiigbar unter http://www.electropedia.org/

— IS0 Online Browsing Platform: verfiigbar unter http://www.iso.org/obp

4 Grundziige des Verfahrens
Nach Auflésung der Probe in Salzsdure werden der ,sdureldsliche und der ,unlésliche” Stickstoffanteil
durch Zentrifugieren getrennt; der unl6sliche Riickstand wird durch Abrauchen mit Schwefelsaure

aufgeschlossen.

Anschlief}end werden beide Anteile vereinigt und der Stickstoff durch Wasserdampfdestillation aus
natriumhydroxidhaltiger Losung in Form von Ammoniak abgetrennt.

Die Bestimmung erfolgt photometrisch durch Messung der farbigen Verbindung der Indophenolblau-
Reaktion.

5 Reagenzien
Fir die Analyse sind nur Reagenzien von anerkannter Analysenqualitit zu verwenden, die bei der

Ermittlung des Blindwertes einen sehr niedrigen Stickstoffgehalt ergeben. Fiir jede Bestimmung und jeden
Blindwert in einer Analysenserie sind die einzelnen "Reagenzien aus derselben Abfiillung zu verwenden.
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Unter ,Wasser” ist immer ammoniakfreies Wasser zu verstehen. Ammoniakfreies Wasser wird zubereitet,
indem destilliertes Wasser eine Kationenaustauscherséule (5.1) durchlduft. Das Austauscherharz muss vor
Verwendung unbedingt mit Sdure gewaschen werden, um das Vorliegen des Harzes in der Wasserstoff-Form
(H+) sicherzustellen. Dies geschieht am besten unter Durchlaufen von zwei Liter Salzsaure (5.2), 1 + 9
verdiinnt und anschlieRendem Waschen mit Wasser, bis die Saule saurefrei ist.

5.1 Eisen von hohem Reinheitsgrad oder Stahl mit sehr niedrigem Stickstoffgehalt

Zu diesem Zweck kann hochreines Eisenpulver oder unlegierter Stahl mit sehr niedrigem Stickstoffgehalt
(< 0,001% Massenprozent Stickstoff) verwendet werden. Beide sind wie die Probe zu waschen.

5.2 Salzsaure, p 20 mit etwa 1,19 g/ml

5.3 Schwefelséure, p 20 mit etwa 1,84 g/ml

Die zu verwendende Schwefelsdure ist jeweils gesondert zu priifen und darf nur geringen Gehalt an
gebundenem Stickstoff irgendeiner Form enthalten (weniger als 0,5 pg/g). Stickstoff in Form von Ammoniak
ist meist die Hauptverunreinigung und kann nach den iiblichen Verfahren gepriift werden; es kénnen aber
auch Nitrate vorhanden sein, die sich nach der folgenden Methode feststellen lassen:

6 ml der zu priifenden Schwefelsdure (5.3) werden zu 2 ml Wasser gegeben und auf 60 °C abgekiihlt. Ein
Tropfen Salzsdure (5.2) und ein Tropfen Diphenylaminlésung (5.8) werden hinzugemischt. Es darf keine
Blaufarbung erscheinen.

ANMERKUNG  Die die Aufldsungsgrenze mit dieser Priifung liegt bei weniger als 0,1 ng/g.

5.4 Schwefelsdure, Losung 1 + 4

Vorsichtig 40 ml der Schwefelsdure (5.3) zu 160 ml Wasser zufiihren. Abkiihlen lassen und verriihren.

5.5 Natriumhydroxidlésung, 400 g/1

400 g Natriumhydroxid sind in Wasser aufzuldsen, auf 1 000 ml zu verdiinnen und zu mischen.

Diese Losung ist in einem Polyethylenbecher (gegebenenfalls unter Kiihlung) zuzubereiten und in einer
Polyethylenflasche aufzubewahren.

5.6 Bariumchloridlésung, 100 g/1
100 g Bariumchlorid (BaC12 - 2H20) werden in Wasser aufgeldst, bis zu 1 000 ml verdiinnt und gemischt.
5.7 Chromschwefelsiaure

2 g Chromtrioxid (CrOs) werden in 50 ml Wasser aufgeldst und unter gleichmafdigem Riihren langsam mit
100 ml Schwefelsdure (5.3) versetzt

5.8 Diphenylaminlésung, 1 g/I

Unter Rithren werden zu 25 ml Wasser vorsichtig 75 ml Schwefelsdure (5.3) hinzugefiigt. Man versetzt mit
0,1 g Diphenylamin, riihrt bis zur Auflésung weiter und lasst abkiihlen.

5.9 Phenollésung, 50 g/1

50 g Phenol werden in Wasser geldst, in einen 1 000-ml-Messkolben gegeben, bis zur Marke mit Wasser
verdiinnt gemischt.
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Die Losung ist lichtgeschiitzt in einer braunen Flasche aufzubewahren.

5.10 Kaliumjodid (KI)

5.11 Eisessig, p 20 mit etwa 1,05 g/ml

5.12 Natriumhydroxid-Natriumhypochlorit-Lésung

5.12.1 Bestimmung des aktiven Chlors in einer handelsiiblichen Natriumhypochloritlésung

10 ml der zu priifenden Natriumhypochloritlosung in einen 250-ml-Messkolben gegeben, bis zur Marke mit
Wasser verdiinnen und mischen.

Mit einer Sicherheitspipette tiberfithrt man 10 ml dieser Lésung in einen 100-ml-Erlemeyerkolben und fligt
2 g Kaliumiodid (5.10) sowie 10 ml Essigsdure (5.11) hinzu. Das freigesetzte lod wird mit Natriumthiosulfat
(5.15) titriert, bis die Farbe fast verschwindet. Nach Zugabe von 2 ml Starkelésung (5.16) wird weiter
titriert, bis die Blaufarbung nicht mehr sichtbar ist.
Der Chlorgehalt (wc) ergibt sich aus Gleichung (1).

wa = 0,886 x Vi (1)
wobei

Vi das Volumen in ml der bei der Titration verwendeten Natriumthiosulfat-Losung (5.15) ist.

5.12.2 Berechnung

Das von 1 1 Natriumhydroxid-Natriumhypochlorit-Losung (5.12) fiir die Zubereitung erforderliche Volumen
V; an Natriumhypochloritlésung wird durch Gleichung (2) angegeben.

J - 21x100x7091 _ 225,7 (2)
270886x V; x 7444V,

Dieses Volumen ist dquivalent zu 2,1 g aktivem Chlor.

5.12.3 Herstellung der Losung 5.12

25 g Natriumhydroxid werden in etwa 400 ml Wasser gelost und mit dem unten angegebenen Volumen
Natriumhypochloritlésung versetzt. Die berechnete Menge an Natriumhypochloritlésung (5.12.2), wird auf
100 ml verdiinnt und gemischt.

Die Losung ist vor Licht geschiitzt in einer braunen Flasche aufzubewahren.

5.13 Nitroprussid-Natrium-Lésung Naz[Fe(CN)sNO] 2H20)

0,1 g Natriumpentacyanonitrosylferrat werden in Wasser geldst, auf 100 ml verdiinnt und gemischt.

Die Losung ist taglich frisch herzustellen, in einer braunen Flasche aufzubewahren und kann frithestens
60 Minuten nach der Zubereitung verwendet werden.

5.14  Natriumcarbonat (Na;CO3)
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5.15 Natriumthiosulfat, 0,05 mol/]

24,821 g Natriumthiosulfat (NazS203 . 5H20) werden in Wasser aufgelost, das 0,1 g Natriumcarbonat (5.14)
enthalt. Man tiberfiihrt in einen 1 000-ml-Messkolben, verdiinnt bis zur Marke mit Wasser und mischt.

5.16 Stirkeldsung, 5 g/1

0,5 I Starke werden in 10 ml Wasser aufgeschlammt und mit etwa 90 ml siedendem Wasser versetzt. Nach
dem Abkiihlen wird mit Wasser auf 100 ml aufgefiillt und gemischt.

5.17 Ammoniumchloridléosung entsprechend 100 pg Stickstoff pro Milliliter

0,382 g Ammoniumchlorid (vorher bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet) werden in Wasser
geldst, in einen 1 000-ml-Messkolben gegeben, bis zur Marke mit Wasser verdiinnt und gemischt.

1 ml dieser Losung enthalt 100 pg Stickstoff.
5.18 Ammoniumchloridlésung entsprechend 1 pg Stickstoff pro Milliliter

10 ml der Ammoniumchloridlésung (5.17) werden in Wasser gelost, in einen 1 000-ml-Messkolben gegeben,
bis zur Marke mit Wasser verdiinnt und gemischt.

1 ml dieser Losung enthalt 1 ug Stickstoff.

6 Gerate

6.1 Normale Laborausriistung

Alle Volumenmessgerate aus Glas miissen der Giiteklasse A gemaf3 ISO 648 bzw. ISO 1042 entsprechen.
6.2 Kationenaustauschersiule

Sédule mit sulfoniertem Polystyrol-Kationenaustauscherharz gefiillt (Abbildung 1).

6.3 Aluminium-Heizblock

Ein Block aus einer Aluminiumlegierung mit einer Anzahl von Bohrungen fiir 50-ml-Zentrifugengliser
(Abbildung 2), der von einer Heizplatte erwarmt werden kann.

Die Heizplatte muss die Priiflosungen auf mindestens 320 °C erwdrmen konnen. Dies ist durch Einfiihrung
eines Thermometers in die Schwefelsdure unter Priifbedingungen zu kontrollieren.

6.4 Wasserdampf-Destillationsapparatur
Die in Abbildung 3 dargestellte Destilliereinrichtung ist als geeignet befunden worden.
6.5 Zentrifuge

Zentrifuge mit elektrischem Antrieb, geeignet flir 50-ml-Glaser und einer gleichméafdigen Geschwindigkeit
von 3 500 U/min.

6.6 Ein Spektralphotometer

Ausgestattet zur Messung der Extinktion der Losung in 1-cm-Kiivetten bei einer Wellenldnge von 635 mm
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7 Probenahme

Die Probenahme muss in Ubereinstimmung mit EN ISO 14284 oder den entsprechenden nationalen Normen
fiir Stahle durchgefiihrt werden.

8 Durchfiihrung der Analyse
8.1 Allgemeines

Die Stickstoffbestimmung ist in einem nur hierfiir eingerichteten Laboratorium vorzunehmen, wobei
besonders wichtig ist, dass keine Ammoniumsalze und Ammoniakdampfe vorhanden sind.

Ferner sollten die Glaser nur fiir diese Arbeiten verwendet und vorher mit Chromschwefelsdure (5.7)
gereinigt und mit ammoniakfreiem Wasser griindlich gewaschen werden.

8.2 Einwaage

Proben in Form von Bohr- oder Frisspinen sind in Ether zu waschen, um jegliche Verunreinigung durch 01
zu entfernen. Sind die Bohr- oder Frasspdne im chemischen Laboratorium gelagert worden, so sollten sie
unmittelbar vor der Bestimmung des Stickstoffgehalts in warmem Wasser gewaschen und getrocknet
werden.

Etwa 1,0 g der Probe werden auf 1 mg genau eingewogen.

8.3 Ermittlung des Blindwertes

Mit jeder gleichzeitig bearbeiteten Probenserie wird parallel eine Analyse an einer Probe (5.1) von 0,25 g
Eisen (auf 1 mg Genauigkeit abgewogen) unter denselben Bedingungen und mit den gleichen Reagenzien
durchgefiihrt.

8.4 Vorbereitung des Wasserdampfdestillationsgerates

Im Dampferzeugerkolben A (Abbildung 3) ist ausschliefflich ammoniakfreies Wasser zu verwenden.
Wasserreste vom Vortage sind zu entfernen und der Kolben ist vor dem Auffiillen zu sptilen.

Das Gerat wird wie folgt fiir den Gebrauch vorbereitet:

a) Dampferzeugerkolben A mit Wasser fiillen, mit Stopfen G wieder schlieflen, Schlauchklemme K 6ffnen
und Trichterstopfen D anheben.

b) Dampferzeuger erwdrmen und Wasser kraftig sieden lassen, so dass der Dampf 30 Minuten lang iiber
den Trichter C und das Ableitungsrohr des Abscheiders B entweicht.

c) Schlauchklemme K schlieflen, 5 ml Natriumhydroxidlésung (5.5) iiber den Trichter C in das
Destillationsgefafd E geben und Trichterstopfen D schliefsen.

d) Etwa 50 ml Destillat werden aufgefangen, anschliefiend verworfen und die Kiihlerspitze mit Wasser
gespllt.

e) Ineinem 100-ml-Messkolben unter dem Kiihler werden nunmehr etwa 35 ml Destillat aufgefangen.
f) Danach wird die Warmezufuhr zum Kolben A abgestellt und der Inhalt des Destilliergefafdes E kann in

den Abscheider B zuriicksteigen. AnschlieRend wird die Lésung durch Offnen der Schlauchklemme K
verworfen.

Documents

Document Sharing Hub

Full document details: E DIN EN 10179:2023-07


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-10179-2023-07
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-10179-2023-07

- Entwurf - E DIN EN 10179:2023-07
prEN 10179:2023 (D)

In einen 100 ml-Messkolben werden nacheinander 8 ml Phenollésung (5.9), 8 ml Natriumhydroxid-
Hypochlorit-Lésung (5.12) und 2 ml Nitroprussid-Natrium-Losung (5.13) gegeben; die Losungen werden
nach jeder Zugabe gemischt, bis zur Marke mit Wasser verdiinnt und gemischt.

Etwa 35 ml Wasser werden in einen zweiten 100-ml-Messkolben gegeben, mit den gleichen Reagenzien wie
das Destillat versetzt, zur Marke mit Wasser verdiinnt und gemischt.

Die Zugabe von Phenol (5.9), Natriumhydroxid-Hypochlorit-Losung (5.12) und Nitroprussid-Natrium-
Losung (5.13) ist mit Biiretten vorzunehmen. Da diese Reagenzien lichtempfindlich sind, sollen die Biiretten
unmittelbar vor Gebrauch gefiillt werden. Sie sind unmittelbar nach Gebrauch zu entleeren und zu spiilen.

Beide Losungen sind etwa 40 Minuten lang stehen zu lassen. Dabei sollen sie vor direkter
Sonneneinstrahlung geschiitzt werden, wenn moglich in einem dunklen Schrank.

Die Extinktion jeder Losung ist bei 20 + 1 °C unter den im Abschnitt 8.5.4 beschriebenen Bedingungen zu
messen.

Die Differenz zwischen den beiden Extinktionswerten ist mit Hilfe der Auswertekurve (8.6) in pg Stickstoff
umzurechnen. Werden mehr als 3 pg (entsprechend 0,0003 %) Stickstoff festgestellt, so ist die Herkunft der
Verunreinigung zu ermitteln und es sind Vorkehrungen zu treffen, um sie auf einen niedrigeren Wert zu
reduzieren.

8.5 Bestimmung
8.5.1 Herstellung der Probelésung
Das Probegut (Probe und reines Eisen) (8.2) wird in ein Zentrifugenglas gegeben.

Nach Zugabe von 5 ml Salzsdure (5.2) wird abgedeckt und das Glas in den Aluminiumblock gestellt (65.2).
Man erwarmt vorsichtig unter Vermeiden von Verdampfungsverlusten, bis der Losungsvorgang beendet ist.

Das Glas wird von der Heizvorrichtung genommen. Mit einer Sicherheitspipette oder einer Mikrobiirette
werden 0,25 ml Schwefelsaure (5.4) und 0,5 ml Bariumchloridlésung (5.6) hinzugefiigt. Der Inhalt des Glases
wird durch Umschiitteln gemischt und zum Abkiihlen stehengelassen.

Nach Einsetzen in die Zentrifuge wird bei 3 500 U/min 5 Minuten lang zentrifugiert.

Die iberstehende Fliissigkeit ist in ein niedriges 50-ml-Becherglas zu geben. Die Winde des
Zentrifugenglases sind sorgfaltig mit etwa 5 ml Wasser zu spilen, und das Waschwasser ist in das 50-ml-
Becherglas iiberzufiihren. Das Becherglas wird abgedeckt und aufbewahrt.

Der Riickstand im Zentrifugenglas wird mit 5 ml Schwefelsdure (5.3) versetzt, abgedeckt und das Glas in die
Aluminiumblock-Heizvorrichtung (6.2) gestellt. Die Losung wird bis zum Rauchen der Schwefelsdure
eingedampft, anschliefend 50 Minuten lang auf einer Temperatur von mindestens 320 °C gehalten. Nach
dem Abkiihlen wird der Inhalt des Zentrifugenglases vorsichtig zu der verwahrten Losung im 50-
ml-Becherglas gegeben. Eventuelle Ablagerungen am Deckel und den Wénden des Glases werden mit Wasser
in das Becherglas gespiilt. Zur Auflésung ausgeschiedener Salze erwdrmt man und kiihlt nachher ab.

8.5.2 Destillation

Ein 100-ml-Messkolben wird unter den Kiihler F (Abbildung 3) gestellt und die Schlauchklemme K
geschlossen. Die Probeldsung wird in das Destilliergefaf? E gegeben. Becherglas und Trichter C werden
mehrmals mit wenigen ml Wasser gespiilt. Danach werden 35 ml Natriumhydroxidlésung (5.5) hinzugefiigt
und der Trichterstopfen D geschlossen. Der Dampferzeugerkolben A wird erwarmt und die Destillation wird
so gefiihrt, dass die Losung nicht schaumt. 35 ml Destillat werden aufgefangen.
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