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Prifung von Mineral6lerzeugnissen

Bestimmung des Siedeverlaufs
Gaschromatographisches Verfahren 5
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5

Testing of petroleum products; Determination of boiling range distribution; Gas chromatography method
Essais des produits pétroliers; Détermination de la répartion dans l'intervalle de distillation; Méthode par chromatographie en

phase gazeuse

1 Anwendungsbereich

Diese Norm gilt fir Mineraldlfraktionen, insbesondere von
Grunddlen zur Herstellung von Schmierdlen und unlegierten
Mineraldlen.

2 Zweck

Das Verfahren nach dieser Norm dient der Bestimmung des
Siedeverlaufs der in Abschnitt 1 genannten Erzeugnisse.

Die Mineraldle miissen einen Siedebeginn von mindestens
160 °C und ein Siedeende von héchstens 635 °C haben. Der
Temperaturbereich zwischen Siedebeginn und Siedeende
muB groBer als 55 °C sein.

Anmerkung: Polymerhaltige oder andere unter den Priifbe-
dingungen nicht vollstandig verdampfbare Mineraldle
kdnnen nicht nach dieser Norm untersucht werden.

Die Prifung nach dieser Norm gibt einen Anhalt iber den

Siedeverlauf von Mineralolfraktionen, insbesondere von

Grunddlen zur Herstellung von Schmierstoffen.

3 Begriffe
3.1 Retentionszeit

Die Retentionszeit fg der zu bestimmenden Komponente
ist die Zeitspanne vom Einbringen der Probe in den
Gaschromatographen bis zur Anzeige des Peakmaximums
der Komponente (aus: DIN 51 405/05.87).

3.2 Siedeverlauf

Der Siedeverlauf nach dieser Norm beschreibt den ver-
dampften Massenanteil einer Probe in % in Abhangigkeit
von der Temperatur.

Die Massenanteile verdampfter Probe in % sind zahlenméiBig
identisch mit den entsprechenden Fldchenanteilen des
Gaschromatogramms.

Die Temperaturen werden aus den gaschromatographischen
Retentionszeiten mit Hilfe einer Kalibrierkurve ermittelt.

3.3 Siedebeginn

Der Siedebeginn ist durch die Retentionszeit definiert, bei der
0,5% der Gesamtfiiche des Gaschromatogramms erreicht
sind.

3.4 Siedeende

Das Siedeende ist durch die Retentionszeit definiert, bei der
99,5% der Gesamtflache des Gesamt-Gaschromatogramms
erreicht sind.

3.5 Schnittbreite

Die Schnittbreite ist der Temperaturbereich zwischen
Siedebeginn und Siedeende.

4 Einheiten

9/(100 g), angegeben durch die ZusammensetzungsgréBe
Massenanteil in %

5 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Probe wird auf einer unpolaren gaschromatographischen
Saule analysiert, die weitestgehend nach Siedepunkt sepa-
riert. Das bei der gaschromatographischen Analyse erhaltene
Gaschromatogramm wird in &dquidistante Retentionszeit-
Abschnitte (Zeitscheiben) unterteilt und das in jedem
Abschnitt anfallende Detektorintegral (Gaschromatogramm-
flache) einzeln oder kumuliert gespeichert bzw. ausgedruckt.
Mit Hilfe einer aus n-Alkanen mit bekannten Siedepunkten
erhaltenen Kalibrierkurve wird die Retentionszeit mit der
Siedetemperatur verkniipft. Die Verteilung der Flachenab-
schnitte uber der so erhaltenen Siedetemperaturachse stellt
den Siedeverlauf dar.

6 Bezeichnung

Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung des Siede-
verlaufs von Mineraldlen mittels Gaschromatographie (GC):

Priifung DIN 51 435-GC

7 Gerite')

- Gaschromatograph (siehe auch DIN 51 405)
Geeignet sind Gaschromatographen, die fiir den tempera-
tur-programmierten Betrieb gepackter Sdulen geeignet
sind und gegebenenfalls mit einer Kompensationssaule
betrieben werden konnen.
- Detektor
Flammenionisationsdetektor mit zugehdriger Elektronik
- Sdulenofentemperaturregler
Der Saulenofentemperaturregler muB die konstante
und reproduzierbare Steigerung der Ofentemperatur
wéahrend des Priiflaufs sicherstellen.
Die Reproduzierbarkeit der Steigerungsrate soll gleich
oder besser 1% sein.
- Einspritzblock
Die Einspritzblocktemperatur muB auf die Saulenend-
temperatur eingeregelt werden konnen.
— Tragergas-Stromungsregler
Der Gaschromatograph muB mit Stromungskonstant-
haltern (MassenfluBreglern) ausgeriistet sein, die
unabhdngig von sich dndernden Saulenvordriicken eine
Stromungskonstanz des Tragergases von mindestens
1% ermdglicht.

1y Uber Bezugsquellen gibt Auskunft: DIN-Bezugsquellen

fir normgerechte Erzeugnisse im DIN Deutsches Institut
fir Normung e.V., BurggrafenstraBe 6, 1000 Berlin 30.

Fortsetzung Seite 2 bis 6
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- Gaschromatographische Trennsaule
Die gaschromatographische Trennsdule ist nach
Abschnitt 10.1 zu praparieren. Sie ist unpolar und trennt
bevorzugt nach Siedepunkten. Die Aufldsung R (siehe
Abschnitt 10.2) soll fiir die n-Alkane CqgHzs und CigHzg
6 bis 10 betragen.

Die Berechnung des Ergebnisses setzt eine moglichst
stabile und driftarme Basis voraus. Diese erreicht man
entweder durch einen 2-Kanalbetrieb mit Kompensa-
tionssaule oder mit rechnerischer Kompensation im
1-Séaulenbetrieb.

Anmerkung: Die rechnerische Basislinienkompensation
ist das leistungsfahigere Verfahren, da die Reprodu-
zierbarkeit der Basis hier nur durch die Kurz- und
Langzeitstabilitat einer Saule bestimmt wird.

- Integrator
Der elektronische Integrator muB wihrend der gas-
chromatographischen Analyse die Detektorintegrale in
aquidistanten Zeitschritten abspeichern bzw. ausdrucken
kdnnen.

- Einspritzvorrichtung
Die Einbringung der Probe in den Gaschromatographen

erfolgt mit Mikroliterspritzen oder geeigneten automa-
tischen Probengebern.

8 Chemikalien')

- Stationdre Phase

Sie muB moglichst unpolar sein und nach Siedepunkten

trennen.

Anmerkung: In Ringversuchen hat sich als stationadre
Phase Dimethylsilicon (OV-101®) auf den in Tabelle 2
aufgefihrten Tragermaterialien bewahrt. Wird eine
andere als in Tabelle 2 aufgefiihrte stationare Phase
verwendet, ist mit den in Tabelle 4 aufgefiihrten
Aromaten die Trennfahigkeit der Saule nach dem
Siedepunkt zu uberpriifen. Fir die verschiedenen
Aromaten werden, ihrem Anteil aromatisch gebun-
dener Kohlenstoff-Atome entsprechend, niedrigere
Siedepunkte gefunden.

- Tragergas
Stickstoff, Helium oder Argon.
Die Reinheit der Gase muB mindestens 99,99 % Volumen-
konzentration betragen. Die Volumenkonzentration an
Kohlenwasserstoffen darf maximal 0,2 - 10 betragen.

- Referenzéle
Mineraldle mit in Ringversuchen ermitteltem Siedeverlauf
zur Uberpriifung des gesamten Analysesystems (siehe
Abschnitt 12).
- Kalibriermischung
Die Kalibriermischung besteht aus einer Ldsung von
n-Alkanen im C-Zahl-Bereich 9 bis 60 in einem geeigneten
Losemittel. Die n-Alkane CigH3z4 und CigHas sollen in
annahernd gleicher Massenkonzentration vorliegen.
Anmerkung: Insbesondere bei automatischen Proben-
gebern sind Losemittel, z.B. Cyclohexan, Schwefel-
kohlenstoff, und Verdiinnung so zu wahlen, daB
bei der tiefsten zu erwartenden Temperatur der
Kalibrierldsung keine n-Alkane ausfallen.
Ist eine von der iiblichen Probenverdiinnung stark
abweichende Verdiinnung vorzunehmen, muB die
Kalibrierung mit einem geeigneten Referenzol
Uberpriift werden.

9 Probenahme
Nach DIN 51 750 Teil 1 und Teil 2

10 Vorbereitung der Gerate
10.1 Saulenpraparation

Die Trennsaule muB den Anforderungen nach Abschnitt 7
entsprechen; Einzelheiten kdnnen der Tabelle 2 entnommen
werden. Die Saule wird vor dem ersten Einsatz konditioniert,
um bei der maximalen Saulentemperatur eine driftarme
und reproduzierbare Basislinie zu erhalten.

Bei der maximalen Saulentemperatur darf die Basisdrift,
bezogen auf den hdchsten Peak des Kalibriergemisches,
nicht mehr als 1%/h dieses Wertes betragen. Geisterpeaks
oder dhnliche UnregelmaBigkeiten der Basislinie diirfen 0,5%
der maximalen Peakhohe des Kalibriergemisches nicht
Uiberschreiten.

10.2 Bestimmung der Aufiésung R

Es wird das Volumen Kalibriermischung injiziert, welches
spater bei der Analyse verwendet werden soll. Aus dem
Kalibrier-Gaschromatogramm werden nach Bild 1 fur
die n-Alkane CygHz4 und CygHjg die Retentionszeiten und die
Halbwertsbreiten entnommen. Die Aufldsung R berechnet
sich wie foigt:
_ __trc18) ~ IR 19)

R=118 bosc 1) + bos(c 1e) t
Hierin bedeuten:
tR(C 16) Retentionszeit von n-CigHa4
tr(c 18) Retentionszeit von n-CygHzg
bosc1sy Halbwertsbreite von n-CygHzq
bosc1sy Halbwertsbreite von n-CigHzg
Die Auflésung soll zwischen 6 und 10 liegen.

10.3 Gaschromatograph

Der Gaschromatograph (siehe Abschnitt 7) wird den Her-
stellervorschriften entsprechend in Betrieb genommen. Der
Tabelle 2 kbnnen geeignete Analysenparameter entnommen
werden.

11 Durchfiihrung
11.1 Gaschromatographische Analyse

Vor Beginn der Analyse wird bei maximaler Saulentemperatur
die Basislinie nach Abschnitt 10.1 kontrolliert. Nach einer in
Vorversuchen festgelegten Abkiihl- und Thermostatisierzeit
fir die Startbedingungen des Gaschromatographen wird
das festgelegte Probenvolumen injiziert und sofort sowohl
das Temperaturprogramm des Saulenofens wie auch die
Integration des Gaschromatogramms gestartet. Die Analy-
sen-Endtemperatur wird so lange beibehalten, bis die in
Abschnitt 10.1 beschriebene Basislinienstabilitét erreicht ist.

Fir die rechnerische Basislinienkorrektur wird der erfor-
derliche Basislinienlauf in gleicher Weise, jedoch ohne
Probeninjektion, durchgefiihrt. Die kompensierte Basislinie
darf wahrend des Laufs bei peakartigen UnregeimaBigkeiten
um + 1%, durch Drift um 2%/h von Null abweichen (die
Prozentangaben beziehen sich auf die maximale Peakhohe
des Kalibriergemisches).

Anmerkung 1: Die Stabilitat der Basislinie iiber das gesamte
Temperaturprogramm kann beim 2-Saulenbetrieb
durch einen von Zeit zu Zeit durchgefiihrten Blindlauf
ohne Probeninjektion iberprift werden.

Bei der rechnerischen Basislinienkompensation
kénnen die taglich neu aufzunehmenden Basislinien
miteinander verglichen werden.

Anmerkung 2: Beim Einbau einer konditionierten, gebrauchs-
fertigen Saule ist die bei der Konditionierung
gewahlte Stromungsrichtung des Tragergases bei-
zubehalten.

1) Siehe Seite 1
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