DEUTSCHE NORM August 1996

Prifung von gasférmigen Brennstoffen und sonstigen Gasen D I N
Bestimmung der Bestandteile —_—
Teil 5: Kapillar-gaschromatographisches Verfahren 51872-5

ICS 71.100.20; 75.160.30
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Testing of gaseous fuels and other gases — Determination of the
components — Part 5: Capillary gaschromatographic procedure

Essais des combustibles gazeux et autres gaz — Détermination
des constiuants — Partie 5: Méthode par capillaire chromatographie
en phase gazeuse

Vorwort

Die vorliegende Norm wurde vom Arbeitsausschuf NMP/FABERG 622 “Anforderungen
an und Prifung von Brenngasen” des Normenausschusses Materialprifung (NMP) in
Zusammenarbeit mit dem FachausschufB3 Mineraldl- und Brennstoffnormung (FAM) des
NMP und den Normenausschlssen Bergbau (FABERG) und Gastechnik (NAGas) im DIN
ausgearbeitet.

Der Anhang A ist informativ.
DIN 51872 “Prufung von gasférmigen Brennstoffen und sonstigen Gasen — Bestimmung
der Bestandteile” besteht aus:

Teil 1: Allgemeine Angaben
Teil 4: Gaschromatographisches Verfahren
Teil 5: Kapillar-gaschromatographisches Verfahren

Fortsetzung Seite 2 bis 10

Normenausschuf3 Materialpriifung (NMP) im DIN Deutsches Institut fir Normung e.V.
Fachausschuf3 Mineraldl- und Brennstoffnormung (FAM) des NMP
Normenausschu3 Berghau (FABERG) im DIN
Normenausschufl Gastechnik (NAGas) im DIN
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1 Anwendungsbereich

Diese Norm gilt fir Brenngase und sonstige Gase nach
DIN 1340, insbesondere Gase der 2. Gasfamilie nach den
DVGW-Arbeitsblattern G 260/1 und G 260/11.

Durch das gaschromatographische Verfahren werden
folgende Bestandteile von Gasen ermittelt:

Helium He
Wasserstoff Ho
Sauerstoff 0O,
Stickstoff N,
Methan CH,
Kohlenstoffmonooxid CO
Kohlenstoffdioxid CO,
Acetylen (Ethin) C,H»
Ethylen (Ethen) C,Hy
Ethan C,Hg
Propylen (Propen) CsHg
Propan C3Hg
i-Butan C4Hqg
n-Butan C4Hqg
Neopentan (2,2-Dimethylpropan) CsHy»
i-Pentan (2-Methylbutan) CsHyo
n-Pentan CsHyp
Cyclopentan CsHyg
2,2-Dimethylbutan CgHy4
2,3-Dimethylbutan CgHys
2-Methylpentan

3-Methylpentan CgH1a
n-Hexan CgHya
Benzol CsHg
Cyclohexan CgHy»
Heptane C,Hy6
Methylcyclohexan C,Hq4
Toluol C,Hg
Octane CgHg
Xylol CgHyg

Eine Erfassung der hdheren Kohlenwasserstoffe Uber die
Cg-Kohlenstoffe hinaus ist moglich.

2 Normative Verweisungen

Diese Norm enthalt durch datierte oder undatierte Ver-
weisungen Festlegungen aus anderen Publikationen.
Diese normativen Verweisungen sind an den jeweiligen
Stellen im Text zitiert, und die Publikationen sind nachste-
hend aufgeflhrt. Bei datierten Verweisungen gehoren
spatere Anderungen oder Uberarbeitungen dieser Publi-
kationen nur zu dieser Norm, falls sie durch Anderung
oder Uberarbeitung eingearbeitet sind. Bei undatierten
Verweisungen gilt die letzte Ausgabe der in Bezug
genommenen Publikation.
DIN 1340
Gasférmige Brennstoffe und sonstige Gase — Arten,
Bestandteile, Verwendung
E DIN 1871
Gasférmige Brennstoffe und sonstige Gase — Dichte
und andere volumetrische GréBen
ISO 6974 :1984
Natural gas — Determination of hydrogen, inert gases
and hydrocarbons up to C3 — Gaschromatographic
method
(Erdgas — Bestimmung des Wasserstoffes, der Inert-
gase und Kohlenwasserstoffe bis zu Cg — Gaschro-
matographisches Verfahren)

DVGW-Arbeitsblatt
G 260/1 Gasbeschaffenheit')

G 260/11 Gasbeschaffenheit — Erganzungsregeln flr
Gase der 2. Familie')

3 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Zur Bestimmung der im Abschnitt 1 aufgefihrten Gas-
komponenten werden drei Kapillartrennséulen bendtigt.

Die Trennung von Helium (He), Wasserstoff (H,), Sauer-
stoff (O,), Stickstoff (N,), Methan (CH,) und Kohlenstoff-
monooxid (CO) erfolgt in einer Molsieb-PLOT*)-Saule, die
Bestimmung, mit Ausnahme des Kohlenstoffmonooxids
(CO), am Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD).

Das Kohlenstoffdioxid (CO,) und die C,-Kohlenwasser-
stoffe Acetylen (C,H,), Ethylen (C,H,) und Ethan (C,Hg)
werden an einer PLOT-Vorsaule getrennt und mit Aus-
nahme des CO, am Flammenionisationsdetektor (FID)
bestimmt.

Die beiden Kohlenstoffoxide CO und CO, werden in
einem Methanizer zu CH, reduziert und am FID bestimmt
(siehe Bilder 1 bis 3).

Die Kohlenwasserstoffe ab Propylen (C3Hg) bis zum
Octan (CgH;g) und dariber hinaus werden auf einer Dick-
filmkapillare (WCOT-Saule)**), belegt mit einer apolaren
Phase, ebenfalls am FID bestimmt. Die Analysen kénnen
sowohl gleichzeitig mit einem Zweikammer-Gaschroma-
tographen als auch in verschiedenen Geraten getrennt
durchgefihrt werden. Werden die Analysen an zwei Gas-
chromatographen durchgefihrt, muf3 ein GC mit einem
FID und das andere Gerat mit einem WLD und einem FID
ausgestattet sein. Die ermittelten Analysenergebnisse
werden zu einem Prifbericht zusammengefaBt.

Die Responsefaktoren flr die Komponenten He, H,, O,,
N,, CO, CO, und die C,- bis C,-Kohlenwasserstoffe wer-
den aus der Analyse der Prifgase abgeleitet. Die Quanti-
fizierung der Kohlenwasserstoffe ab Butan erfolgt mit
Hilfe von relativen Responsefaktoren, bezogen auf
n-Butan. Die Faktoren sind in Tabelle 2 aufgefihrt.

4 Gerdte und Gase

4.1 Gerate

4.1.1 Gaschromatograph (GC) mit Temperaturpro-

grammierung, bestehend aus folgenden Teilen:
— Zweikammaerofen bzw. zwei getrennte Gaschroma-
tographen flr die isotherme Bestimmung der Perma-
nentgase sowie temperaturprogrammierte Bestim-
mung der C;- bis Cg-Kohlenwasserstoffe;
— zwei Gasdosiereinrichtungen mit Dosierschleifen
von etwa 0,25 ml Volumen;
— zwei Splitteinrichtungen;
— ventillose Schalttechnik oder Mikroventil-Schalt-
technik mit Rlckspulvorrichtung;
— Waérmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) und Flammen-
ionisationsdetektor (FID) fir den Kapillarsdulen-
betrieb;
— Auswertesystem zur automatischen Auswertung
zweier Kanale;
— Methanizer zur Reduktion von CO und CO, zu
CH, fUr die alternative Bestimmung mit dem FID.

*) Porous Layer Open Tubular

**) Wall Coated Open Tubular

) Zu beziehen durch: Wirtschafts- und Verlagsge-
sellschaft Gas und Wasser mbH, Postfach 1401 51,
53056 Bonn
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4.1.2 Trennséaulen
4.1.2.1 Bestimmung von CO,, C,H,, CoHy, CoHg
PLOT Fused Silica als Vorsaule, belegt z. B. mit PoraPLOT
U in einer Schichtdicke von etwa 20 um zur Trennung von
Luft, CO,, CyH,, CoHy, CoHg. MaBe: Lénge etwa 25 m,
Innendurchmesser etwa 0,53 mm.
ANMERKUNG: Die beispielhaft angegebene
Trennphase hat sich im Ringversuch bewahrt.

4.1.2.2 Bestimmung von He, H,, O,, N5, CH4 und CO

PLOT Fused Silica, belegt mit Molsieb 5A bzw. 13X in
einer Schichtdicke von etwa 50 um.

MaBe: Lange etwa 25m, Innendurchmesser etwa
0,53 mm.

Zur Uberpriifung der Trennleistung wird eine Probe mit
Stoffmengenanteilen von etwa 4 % H, und 0,05 % He ana-
lysiert. Die Auftrennung der Komponenten mufB eine
Quantifizierung beider Bestandteile ermdglichen.

4.1.2.3 Bestimmung der Kohlenwasserstoffe ab Cs

WCOT Fused Silica, belegt mit einer Methylsiliconphase.
Es sollte eine WCOT-Saule mit einer Filmdicke von etwa
5 um angewendet werden.

MaBe: Lange etwa 50 m, Innendurchmesser etwa
0,32 mm.

Die Trennleistung der Kapillare ist ausreichend, wenn
sowohl Benzol und Cyclohexan als auch Propen und
Propan quantifiziert werden kénnen.

Es dirfen alternative Trennsaulen verwendet werden,
wenn diese mindestens eine gleich gute Trennleistung
zeigen.

4.2 Gase

Als Tragergas wird flr die PLOT-Vorsaule und die Mol-
sieb-PLOT-Saule Argon, Volumenanteil ¢ (Ar) = 99,996 %
eingesetzt. FUr die Bestimmung der Kohlenwasserstoffe
mit der WCOT-Séaule wird Stickstoff, Volumenanteil
@(N,) = 99999%, oder Helium, Volumenanteil ¢(He)
= 99,999 %, verwendet.

Die Zusammensetzung der Prifgase richtet sich nach
den zu analysierenden Gasproben, enthalt jedoch Koh-
lenwasserstoffe nur bis n-Butan. Der Gesamtdruck des
Prifgases darf den Taudruck bei —10°C (263,15 K),
berechnet nach D.2 von E DIN 1871 :1996, nicht Uber-
schreiten. Die Stoffmengenanteile der Bestandteile im
Prifgas dUrfen von denen in der Gasprobe nicht mehr als
in Tabelle 1 angegeben abweichen.

Tabelle 1: Relative Abweichung zwischen Priifgas
und Gasprobe

Gasprobe Prifgas
Stoffmengenanteil relative Abweichung
in % in %

0,02 bis 1 + 50
Uber 1 bis 10 +10
Uber 10 bis 50 + 5
Uber 50 bis 100 + 3
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5 Durchfithrung
5.1 Probenaufgabe

5.1.1 Allgemeines

Die Probenaufgabe erfolgt parallel Gber zwei Gasproben-
dosierventile (GDV) (siehe Bilder 4 und 5), beheizt auf
etwa 40°C, auf die drei Kapillartrennsaulen.

Die erste Probendosierung erfolgt auf die PLOT-Vorsaule
und die Molsieb-PLOT- Saule, die liber eine Saulenschal-
tung miteinander verbunden sind (siehe Bilder 1, 4 und 5).
Die zweite Probendosierung erfolgt auf die Dickfilmkapil-
lare (WCOT-Saule).

Fir einen Zweikammerofen ist der Dosierzeitpunkt fir die
zweite Dosierung so zeitversetzt zu wahlen, daB die Kom-
ponenten CO,, C,H,, C,H, und C;Hg von der PLOT-Vor-
séule und CO von der Molsieb-PLOT-S&ule vor dem aus
der WCQOT-Saule eluierenden CH, ungestért am FID
erfa3t werden kdnnen (siehe hierzu Bild 7).

5.1.2 Bestimmung der Bestandteile He, H,, O,, N,
CH,4, CO, CO,, CyH,, CoH, und CyHg

Nach erfolgter Dosierung der Probe werden die Kompo-

nenten He, H,, O,, Ny, CH, und CO auf der Vorsaule von

den Ubrigen Bestandteilen abgetrennt, sie gelangen nach

der weiteren Auftrennung auf der Molsieb-PLOT-Saule

zur Detektion in den WLD (siehe Bild 2).

Da CO gegeniber dem Tragergas Argon einen niedrigen
Response aufweist, empfiehlt es sich, bei Stoffmengenan-
teilen < 0,2% das CO am FID zu bestimmen. Dazu wird
Uber das Ventil 2 das CO uber einen Methanizer zum FID
geleitet (siehe Bilder 3 und 4).

Durch Umschalten von Ventil 1 werden CO,, CoH,, CoHy
und C,Hg ebenfalls (ber den Methanizer zum FID geleitet
und detektiert (siehe Bilder 2 und 4).

Alle anderen Gasbestandteile werden anschlieBend aus
der PLOT-Vorsaule rlickgespililt (siehe Bild 3).

Die Trennung sowohl auf der Molsieb-PLOT-Saule als
auch auf der PLOT-Vorsaule darf isotherm durchgefiihrt
werden (siehe Anmerkung in 5.1.3).

Typische Chromatogramme vom WLD und FID zeigen die
Bilder 6 und 7.

5.1.3 Bestimmung der Kohlenwasserstoffe ab C;
Die WCOT-Saule ist direkt mit dem zweiten GDV und dem
FID verbunden (siehe Bild 4). Zur Elution der hdheren
Kohlenwasserstoffe ist ein Temperaturprogramm (z. B. 40
bis 160°C bei einer Aufheizrate von 8°C/min) erforder-
lich.
ANMERKUNG: Die Aufheizrate ist so zu bemes-
sen, daB das CO an einer entsprechenden Stelle
im FID-Chromatogramm plaziert werden kann.

5.2 Detektion
5.21 WLD

Angezeigt und bestimmt werden die aus der Molsieb-
PLOT-S&ule austretenden Komponenten He, Hs, O, Ny
und CH,. Bei hohen Anteilen darf auch CO hier angezeigt
und bestimmt werden.

5.2.2 FID
Ein am EinlaBteil des Detektors angebrachtes Verbin-

dungsstlick erlaubt es, zwei Kapillaren gleichzeitig anzu-
schlieBen (siehe Bild 4).
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