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

DK 662.76 : 665.75.661.9 : 543.27 : 543.544

DEUTSCHE NORM

Juni 1990

Pafung von gasférmigen Brennstoffen und sonstigen Gasen

Bestimmung der Bestandteile
Gaschromatographisches Verfahren

DIN

Testing of gaseous fuels and other gases;

Ersatz fir Ausgabe 07.80

Determination of the components; Gaschromatographic procedure
Essais des combustibles gazeux et autres gaz; Détermination des constituants;

Méthode par chromatographie en phase gazeuse

1 Anwendungsbereich

Diese Norm gilt fiir Brenngase und sonstige Gase nach
DIN 1340, insbesondere Gase der 2. Gasfamilie nach
DVGW G 260/I.

Durch das gaschromatographische Verfahren werden
folgende Bestandteile von Gasen ermittelt:

Helium 2,2-Dimethylpropan (Neopentan)
Wasserstoff 2-Methylbutan (i-Pentan)
Sauerstoff n-Pentan

Stickstoff Cyclopentan

Methan 2,2-Dimethylbutan
Kohienstoffmonoxid  2,3-Dimethylbutan
Kohlenstoffdioxid 3-Methylpentan

Ethen (Ethylen) n-Hexan

Ethan Benzol und Cyclohexan
Propen (Propylen) Heptane

Propan Methylcyclohexan
i-Butan Toluol

n-Butan Octane

Fiir Kohlenwasserstoffe mit = 6 Kohlenstoffen betrégt die
Bestimmungsgrenze 0,05 % Stoffmengenanteile.

2 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Zur Bestimmung der im Abschnitt 1 aufgefiihrten Gas-
komponenten werden zwei Trennsdulen bendtigt. Die
Trennung und Bestimmung von Helium (He), Wasserstoff
(Hy,), Sauerstoff (O,), Stickstoff (No), Methan (CH,) und
Kohlenstoffmonoxid (CO) erfolgt in einer Molekularsieb-
13X-Saule und mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor
(WLD). Die (ibrigen Komponenten des Gases Kohlenstoff-
dioxid (CO,), bis einschlieBlich Cg-Kohlenwasserstoffe
werden in einer durch Ringversuche erprobten Porapak-
R®-Saule getrennt und mit einem Warmeleitfahigkeits-
detektor (WLD) und einem Flammenionisationsdetektor
(FID) in Serie bestimmt. Beide Bestimmungen werden
unabhéngig voneinander durchgefihrt, die Ergebnisse
werden jedoch zusammengefaBt. Die Responsefaktoren
fir Helium (He), Wasserstoff (H,), Sauerstoff (Oy), Stick-
stoff (N,), Kohlenstoffmonoxid (CO), Kohlenstoffdioxid
(CO,) und C,- bis C4-Kohlenwasserstoffe werden aus der
Analyse der Prifgase abgeleitet. Die relativen Response-
faktoren fir hohere Kohlenwasserstoffe, bezogen auf
Butan, sind in der Tabelle 5 aufgefibhrt.

Das Ergebnis wird auf 100 % abgeglichen.

Anmerkung: Bei Verwendung eines Zweikanal-Gaschro-
matographen mit Saulenschaltventil kann die Gas-
analyse in einem Gerat durchgefiihrt werden.

3 Bezeichnung

Bezeichnung des gaschromatographischen Verfahrens
nach Teil 4 dieser Norm (04) zur Bestimmung der
Bestandteile von Brenngasen und sonstigen Gasen nach
DIN 1340 (A):

Prifung DIN 51872 — 04 — A

4 Gerate und Chemikalien
41 Gerite

411 Gaschromatograph (GC), ausgeriistet mit Tem-

peraturprogrammierung, bestehend aus folgenden Teilen:

— Siulenofen fiir den Temperaturbereich von 35 bis
350 °C, auf = 0,5 K regelbar. Die Einrichtung zur Tem-
peraturprogrammierung muB  eine Temperaturer-
hdhung um mindestens 30 K/min ermdglichen.

— Thermostatisiertes GasprobeneinlaBteil mit
Dosierschleifen mit 0,1 bis 1 ml Volumen

— Wirmeleitfihigkeitsdetektor (WLD) und Flammen-
ionisationsdetektor (FID), die in Serie geschaltet
werden kénnen.
Der FID soll einen linearen Bereich (ber 6 Zehner-
potenzen und eine Nachweisgrenze fiir Kohlenstoff
von 107"2 g/s besitzen.

— Elektronischer Integrator mit einer Vorrichtung zur
Driftkompensation und zur Peakauswertung auf
geneigter Nullinie.

Wenn der Integrator nicht fiir das Aufzeichnen der
Gaschromatogramme eingerichtet ist, muB hierfiir ein
Kompensationsschreiber verwendet werden.

Wenn das Umschalten vom WLD zum FID nicht auto-
matisch geschieht, ist ein Zweikanalgerat erforderlich,
um beide Detektorsignale gleichzeitig aufzeichnen zu
kénnen.

— Kompensationsschreiber mit einer Einstellzeit von

0,5 s und einstellbarem Papiervorschub.
Der Mefbereich muB dem Gaschromatographen
angepaft sein. Wenn das Umschalten vom WLD zum
FID nicht automatisch geschieht, ist ein Zweikanal-
gerét erforderlich, um beide Detektorsignale gleich-
zeitig aufzeichnen zu kénnen.

4.1.2 Trennsaulen

— Bestimmung von He, Hy, Oy, Ny, CH, und CO nach
Abschnitt 5.1:

Fortsetzung Seite 2 bis 6

NormenausschuB Materialpriifung (NMP) im DIN Deutsches Institut fir Normung e.V.
FachausschuB Mineralél- und Brennstoffnormung (FAM) des NMP
NormenausschuB Bergbau (FABERG) im DIN
NormenausschuB Gastechnik (NAGas) im DIN
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Séule aus Edelstahl mit einem Innendurchmesser von
2 mm und einer Lange von 3 m, gefillt mit Molekular-
sieb-13X") (KorngréBe: 150 bis 180 pm)’). Die Séule
sollte zum Erzielen einer guten Trennleistung etwa
12 h bei etwa 300 bis 350 °C mit trockenem Trager-
gas gespiilt werden.

Zur Uberpriifung der Trennleistung wird eine Probe
mit gleichen Anteilen H, und He, beispielsweise
jeweils etwa 0,4 % Stoffmengenanteil, in den Gaschro-
matographen eingegeben und nach Abschnitt 5.1
analysiert. Im Gaschromatogramm darf die Hohe des
Tales zwischen den beiden Peaks nicht gréBer als
10 % der Hohe des gréBeren Peaks sein. Anderenfalls
ist die Saule erneut zu aktivieren oder durch eine
neue zu ersetzen.

Bestimmung von CO, und Kohlenwasserstoffen nach
Abschnitt 5.2:

Siule aus Edelstahl mit einem Innendurchmesser von
2 mm und einer Lange von 3 m, gefiillt mit Porapak-
R® (KorngréBe: 150 bis 180 pm) ‘). Die Séule kann
zum Erzielen einer guten Trennleistung etwa 12 h bei

— Bestimmung von CO, und C,- bis Cg-Kohlenwasser-

stoffen nach Abschnitt 5.3:

Trdgergas
Helium, Volumenanteil gp(He) = 99,999 %

Hilfsgase:

Wasserstoff, Volumenanteil @(H,) = 99,999 % Synthe-
tische Luft, frei von Kohlenwasserstoffen

Priifgas 3 mit einer relativen Unsicherheit der Angabe
des Stoffmengenanteils fir jeden Bestandteil <1 %,
bestehend aus mindestens den folgenden Bestand-
teilen:

CO,, Ethan (C,Hg), Propan (CzHg) und n-Butan (n-
C,Hyo) mit CH, als Grundgas. Solite die zu unter-
suchende Gasprobe Ethen (C,H,) und Propen (C3Hg)
enthalten, so ist das Prifgas 3 um diese Komponen-
ten zu ergénzen.

Um hochste Genauigkeit zu erreichen, sollten die
Stoffmengenanteile der Bestandteile im Priifgas und
in der zu untersuchenden Gasprobe nicht mehr als in
Tabelle 2 angegeben voneinander abweichen.

etwa 230 °C mit trockenem Tragergas gespult
werder} Tabelle 2. Relative Abweichung zwischen Priif-
Zum Uberpriifen der Trennleistung wird eine Gas- gas 3 und Gasprobe

probe in den Gaschromatographen eingegeben und

nach Abschnitt 5.2 analysiert. Im Gaschromatogramm Gasprobe _ Prafgas

darf die Héhe des Tales zwischen dem 2-Methyl- Stoffme?ngenantell Relative Abwelchung

butan- und dem n-Pentan-Peak nicht groBer als 10 % in % in %

der Hohe des gréBeren Peaks sein. Anderenfalls ist )

die Saule erneut zu aktivieren oder durch eine neue 0,001 bis 0,1 100

zu ersetzen.

diber 0,1 bis 1 + 50

4.2 Chemikalien iiber 1 bis 10 + 10
— Bestimmung von He, Hy, Oy, Np, CH, und CO nach -

Abschnitt 5.1: Uber 10 bis 50 + 5

Tragergas iber 50  bis 100 + 3

Argon, Volumenanteil @(Ar) = 99,999 %

Priifgase, mit einer relativen Unsicherheit der Angabe
des Stoffmengenanteils fiir jeden Bestandteil <1 %,
sollen wie in Tabelle 1 (Prifgas 1 und 2) zusammen-
gesetzt sein.

Bei der Herstellung des Prifgases, z.B. nach
DIN 1SO 6142, sind mdglichst Komponenten mit min-
destens 99,95 % Volumenanteilen zu verwenden.
) Anderenfalls — beim Grundgas CH, jedoch immer —
Prifgas sind die Verunreinigungen genau zu bestimmen und
rechnerisch bei der Angabe der Zusammensetzung

Tabelle1. Zusammensetzung der Priifgase 1 und 2 zu beriicksichtigen.

Bestandteil | Prifgas 1 | Prifgas 2 | Unsicher-

Stoffmengenanteil heit 5 Durchfithrung
in % (mol/(100 mol)) | % (relativ) 5.1 Bestimmung der Bestandteile He, H,, O,
Helium 04 04 <2 N, CH, und CO
5.1.1 Bestimmung
Sauerstoff 04 — <1 Der mit der Molekularsieb-13X-S&ule ausgeristete Gas-
chromatograph wird nach der Betriebsanleitung des Her-
Wasserstoff — 04 <2 stellers in Betrieb genommen. Vor dem Einbringen der

Gasprobe bzw. des Priifgases mit einem Dosiervolumen
von 0,5 ml Gber das GasprobeneinlaBteil sind am Gas-
chromatographen folgende Einstellungen vorzunehmen:

Stickstoff ') | 0,1 bis 40 | 0,1 bis 40 <1

Kohlenstoff-

monoxid 05 05 <1 GasprobeneinlaBteil 50 °C
Saulenofen 70 °C
Methan 2) Rest Rest <1 Detektor (WLD) 140 bis 160 °C

Tragergasstrom (Argon) 20 ml/min
> 0,5 cm/min

'y Der Anteil an Stickstoff ist entsprechend der Papiervorschub

zu untersuchenden Gasprobe zu wéahlen.

2) Bei Priifgasen, die Sauerstoff und Methan ent-
halten, muB die Zusammensetzung auBerhalb
des Explosionsbereiches liegen.

) Uber die Bezugsquellen gibt Auskunft: DIN-Bezugs-
quellen fiir normgerechte Erzeugnisse im DIN Deut-
sches Institut fur Normung e.V, BurggrafenstraBe 6,

1000 Berlin 30.
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