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Priifung von gasférmigen Brennstoffen und sonstigen Gasen
Bestimmung des Gehaltes an Schwefelverbindungen

Gaschromatographische Bestimmung des Gehaltes an schwefelhaltigen
Odoriermittein mit einem elektrochemischen Detektor

DIN
51,855

Jede Art der Vervielfditigung, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V,, Berlin, gestattet.

Testing of gaseous fuels and other gases; determination of the content of sulfur compounds;
gaschromatographic determination of the content of odoriferous sulfur compounds using an electrochemical detector

Essais des gaz combustibles; détermination du taux des composeés soufrés odoriférants a l'aide d’un détecteur

électrochimique

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

ISO 6326/2 - 1981 siehe Erlduterungen.

1 Anwendungsbereich

Das in dieser Norm festgelegte gaschromatographische

Verfahren dient der Bestimmung des Gehaltes an schwefel-

haltigen Odoriermittein in Brenngasen nach DIN 1340 -

speziell in Erdgas — sowie sonstigen Gasen.

Schwefelverbindungen kdnnen von Natur aus in Brenngasen,

z.B. Erdgas, enthalten sein und nach der Aufbereitung in

Spuren im Gas verbleiben. In der &ffentlichen Gasversorgung

werden Schwefelverbindungen geruchsarmen Gasen zuge-

setzt, damit diese Gase geruchlich wahrgenommen werden

kénnen (Gasodorierung).

Nach diesem Verfahren kénnen

- Methanthiol (Methylmercaptan) und Homologe bis ein-
schlieBlich Butanthiol,

- Thiocyclopentan (Tetrahydrothiophen (THT)),

- Dihydrogensulfid (Schwefelwasserstoff)

oder

- andere Schwefelverbindungen

als Massenkonzentration an Schwefel im Gas von 1 bis

100 mg/m? bestimmt werden.

Diese Norm gilt nicht zur Bestimmung von organischen Sulfi-

den, Disulfiden und Kohlenstoffoxidsulfid.

Anmerkung: Die beschriebenen chromatographischen

Trennbedingungen ermdglichen die Bestimmung von
Methanthiol (CH3SH) und Dihydrogensulfid (H2S),
sofern das Verhéltnis der Massenkonzentrationen
kleiner als 1:10 ist.
Die genannten Schwefelverbindungen kdnnen nach
diesem Verfahren auBer in Erdgas auch in anderen
Brenngasen und sonstigen Gasen bestimmt werden,
wobei allerdings Storeinfliisse durch oxidierbare gas-
formige Substanzen, z.B. Kohlenstoffmonoxid,
Wasserstoff, Olefine, Alkohole, zu beachten sind, die
auch von dem elektrochemischen Detektor angezeigt
werden.

2 Zweck
Der Gehalt an schwefelhaltigen Odoriermitteln wird bestimmt
zur
- Kontrolle der Gasodorierung
und
- Uberwachung von Gasreinigungsanlagen.

3 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die zu bestimmenden Schwefelverbindungen werden
gaschromatographisch bei Raumtemperatur von 18 bis 28 °C
in einer kurzen Séule getrennt. In dem elektrochemischen
Detektor werden die Verbindungen durch eine wéBrige
Losung von Chromtrioxid oxidiert. Die dabei auftretende
Potentialdifferenz wird registriert.

Thiocyclopentan (Tetrahydrothiophen (THT)) wird z. B. nach
folgender Reaktionsgleichung oxidiert:

2CrO3 +3 C|H2 - C||'|2 -3 Cle - Cle + Cro0O3

CH2 CH2 CH2 CH2

4 Bezeichnung

Bezeichnung des Verfahrens nach dieser Norm (07) zur
Bestimmung des Gehaltes an schwefelhaltigen Odoriermit-
teln in Brenngasen und sonstigen Gasen durch gaschromato-
graphische Analyse mit einem elektrochemischen Detektor
(GC):

Priifung DIN 51855 — 07 - GC

5 Gerite und Chemikalien )

5.1 Geréte

- Gaschromatograph, bestehend im wesentlichen aus
folgenden Teilen:
- Gasproben-EinlaBteil

Der Gasproben-EinlaBteil enthélt eine Probenschleife
mit einem Volumen von 20 ml. Um Ad- und Desorptio-
nen der Schwefelverbindungen zu vermeiden, bestehen
die gasfiihrenden Teile nicht aus Metall, sondern aus
Glas, Polyamid (PA) oder Polytetrafluorethylen (PTFE).

1y 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 bis 4

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

NormenausschuB Bergbau (FABERG) im DIN
NormenausschuB Gastechnik (NAGas) im DIN
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Manuelle Probeneingabe ist mit einer gasdichten
Spritze méglich, deren Kanliile durch ein PTFE-
beschichtetes Septum am Séulenkopf eingefiihrt wird.
In Abhéngigkeit von dem Gehalt an Schwefelverbindun-
gen kann das Probevolumen verringert werden.

- Trennsdule
Die Trennsaule besteht aus einem 40 cm langen Glas-
rohr von 4 mm Innendurchmesser, das zu %3 mit der Séu-
lenfiilung 1 und im letzten Drittel mit der Sdulenfiiliung 2
(siehe Abschnitt 5.2) gefiillt ist.

- Elektrochemischer Detektor
Der Detektor besteht aus einem Rohr mit 35 mm Innen-
durchmesser aus Borosilicatglas, in das im Abstand von
30 mm zwei Netze aus Platindraht (3600 Maschen je
cm?) eingeschmolzen sind (siehe Bild). Diese Elektro-
den werden iiber isolierte Platindrahte an den Verstér-
ker oder den Schreiber angeschlossen. Der aus der
Trennsiule austretende Gasstrom wird durch ein Glas-
rohr (Innendurchmesser 2 mm) etwa 5 mm iiber die
Mitte der oberen Netzelektrode geleitet.
Der Detektor wird zunéchst in einen Behilter aus Glas
oder Polymethacrylat, der die Elektrolytldsung (siehe
Abschnitt 5.2) enthélt, eingetaucht, bis die obere Netz-
elektrode von der Fliissigkeit benetzt wird. Danach wird
das Glasrohr des Detektors wieder soweit herausge-
zogen, daB der Fliissigkeitsstand im Behélter ungeféhr
in der Mitte zwischen den Netzelektroden steht, wobei
die L6sung im Rohr durch Kapillarkréfte am oberen Netz
festgehalten wird.

— Schreiber
Das Detektorsignal wird mit einem Kompensations-
schreiber 1 mV (Ansprechzeit < 1) registriert. Falls der
Gaschromatograph mit einem Verstérker ausgerustet
ist, kann auch ein Schreiber mit geringer Empfindlichkeit
(z.B.1V) benutzt werden. Zur quantitativen Auswertung
kénnen auch Integratoren mit angeschlossenem Rech-
ner eingesetzt werden.

5.2 Chemikalien

- Saulenfillung 1)

- Saulenfillung 1
40 g Silicon DC 200 ® auf 100 g Chromosorb W ®, Korn-
groBe: 0,15 bis 0,18 mm
- Saulenfiillung 2
40 g Di-Nonylphthalat auf 100 g Chromosorb W ®, Korn-
groBe: 0,15 bis 0,18 mm
- Elektrolytliésung
150 g Chromtrioxid in 1,5 | vollentsalztem Wasser gelost.
- Tragergas
Stickstoff oder Luft aus Druckgasflasche
- Schwefelhaltige Odoriermittel
Zur ldentifizierung und Kalibrierung werden die in
Abschnitt 1 genannten Schwefelverbindungen bendtigt.
- Cyclohexan
Cyclohexan wird als Losemittel zur Herstellung flissiger
Kalibriermischungen verwendet.

- Priifgase (siehe Abschnitt 8.1)

6 Probenahme

Die Probenahme wird nach DIN 51 853 vorzugsweise durch
direkte Entnahme aus dem Gasstrom durchgefiihrt.

1) Siehe Seite 1
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Bild. Elektrochemischer Detektor

Die Probenahmeleitung soll aus PTFE oder PA bestehen. Auf
der Hochdruckseite kann bei entsprechendem Volumen-
strom auch nichtrostender Stahl verwendet werden. Kupfer
und seine Legierungen sowie Gummiteile, z. B. in Druckmin-
derern, sind unbedingt zu vermeiden.

Bei indirekter Entnahme von Kurzzeitproben unter hohem
Druck nach DIN 51 853 sind Druckgasflaschen aus nicht-
rostendem Stahl oder Aluminiumlegierungen zu verwenden.
Bevorzugt sind Druckgasflaschen einzusetzen, deren Innen-
fliche zur Verminderung von Adsorptionseffekten vorbe-
handelt wurde.

Die Probenschieife des Gasproben-EinlaBteils wird mit dem
zu untersuchenden Gas bei einem Volumenstrom von
150 ml/min gespiilt.

7 Vorbereitung

Der Gaschromatograph wird nach der Gebrauchsanleitung
des jeweiligen Gerétes in Betrieb genommen. Hierbei sind die
Dichtheit der gasfiihrenden Teile, der Fiillstand des Elektro-
lyten und der Nullpunkt des Schreibers zu kontrollieren.

Der Volumenstrom des Trigergases ist bei einem Uberdruck
Pe = 2 bar auf 100 ml/min einzustellen. Der Gaschromato-
graph arbeitet bei Raumtemperatur von 18 bis 28 °C. Da der
Detektor gegen rasche Temperaturschwankungen empfind-
lich ist, sollte das Geréat in einem Raum mit weitgehend
konstanter Temperatur betrieben werden.
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