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Vorwort

Dieses Dokument wurde vom Arbeitsausschuss NA 062-05-73 AA ,Gasanalyse und Gasbeschaffenheit” im
DIN-Normenausschusses Materialpriifung (NMP) ausgearbeitet.

Anderungen

Gegeniiber der 2005-06 zuriickgezogenen Norm DINISO 6146:1983-04 wurden folgende Anderungen
vorgenommen:

a) vollstindige Uberarbeitung der Berechnung der Zusammensetzung (Umstellung auf Virialkoeffizienten);
b) Unsicherheitsberechnung nach GUM;
c) Einschriankung des maximalen Drucks des Gemischs auf etwa 40 bar;

d) Erweiterung der Informationen iiber Mischgefafie.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein absolutes manometrisches und statisches Verfahren zur Herstellung von
Kalibriergasen fest. Bei der Berechnung der Zusammensetzung der Kalibriergase und der Unsicherheit der
Zusammensetzung wird das Realgasverhalten beriicksichtigt. Dabei wird der Realgasfaktor der auftretenden
Gase und Gasgemische nach DIN ENISO 14912 aus den Virialkoeffizienten berechnet. Die maximal
zuladssigen Fiilldriicke mit etwa 40 bar fiir die Giiltigkeit dieser Naherung begrenzen den Anwendungs-
bereich dieses Verfahrens.

Das beschriebene Verfahren ist nur bei homogenen und stabilen Gasgemischen anwendbar. Deshalb miissen
die betrachteten Zustandsbedingungen mit deutlichem Abstand aufierhalb der Kondensationsgebiete der
Gasgemische liegen. Dies gilt auch fiir die wahrend des Herstellungsprozesses vorliegenden Ausgangs- und
Prozessgase.

Die Kalibriergase, die mit dem in dieser Norm beschriebenen Verfahren hergestellt werden, dienen der
sofortigen Verwendung. Bei langerer Aufbewahrung sollten entsprechende Stabilitdtsuntersuchen durchge-
fithrt werden.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind fiir die
Anwendung dieses Dokuments erforderlich. 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).

DIN 51898-1, Gasanalyse — Absolutes volumetrisches Verfahren zur dynamischen Herstellung von
Kalibriergasen — Teil 1: Herstellung aus reinen Gasen, mit CD-ROM

DIN EN ISO 6142-1, Gasanalyse — Herstellung von Kalibriergasen — Teil 1: Wdgeverfahren fiir Gemische der
Klasse |

DIN EN ISO 14912, Gasanalyse — Umrechnung von Zusammensetzungsangaben fiir Gasgemische

ISO 19229, Gas analysis — Purity analysis and the treatment of purity data

3 Begriffe
Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

3.1
Ausgangsgas
Reingas oder Gasgemisch, das bei der Herstellung von Kalibriergasen eingesetzt wird

3.3
Prozessgas
Gas bzw. Gasgemisch, das nach einem Fiillschritt im Mischgefaf3 vorliegt

3.2

Grundgas

Matrixgas

Ausgangsgas mit dem grofdten Stoffmengenanteil

3.4

Komponente

Messkomponente

<Gasgemisch> Bestandteil (reine Substanz) des Kalibriergases, der bei der Anwendung benutzt wird
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4 Symbole und Abkiirzungen

Die in dieser Norm verwendeten Symbole und Abkiirzungen werden in Tabelle 1 erlautert.

Die Ausgangsgase werden in der Reihenfolge 1, 2, ... N der Fiillschritte nummeriert. Als Index werden
Kleinbuchstaben verwendet. Die Prozessgase (die Gase, die nach den Fiillschritten 1, 2, ... N im Mischgefafs
vorliegen) werden mit den Symbolen [1], [2], ..., [N] gekennzeichnet. Als Index werden Kleinbuchstaben in
eckigen Klammern verwendet. Als Index fiir die Komponenten des Kalibriergases werden Grof3buchstaben
verwendet. Soweit moglich und zweckmafig, werden Reingase und deren Hauptkomponente mit gleichen
Buchstaben bezeichnet: k ist das Gas mit der Hauptkomponente K; umgekehrt ist K die Hauptkomponente

des Gases k.

Der zweite Druck-Virialkoeffizient wird kurz als Virialkoeffizient bezeichnet.

Tabelle 1 — Symbole und Abkiirzungen

Full document details: E DIN 6146:2017-10

Symbol Bedeutung SI-Einheit
N Anzahl der Fiillschritte/Nummer des letzten Ausgangsgases —
Xy Stoffmengenanteil der Komponente A im Kalibriergas mol/mol
Xak Stoffmengenanteil der Komponente A im k-ten Ausgangsgas mol/mol
Xgkmax | HOchstwert fir den Stoffmengenanteil der KomponenteA als mol/mol
Verunreinigung im Reingas k (fiir Reingase als Ausgangsgas)
Xgkmin | Mindestwert fiir den Stoffmengenanteil der Hauptkomponente K im mol/mol
Reingas k (fiir Reingase als Ausgangsgas)
Yari Stoffmengenanteil der Komponente A im Prozessgas [i] mol/mol
Xi Stoffmengenanteil des k-ten Ausgangsgases im Kalibriergas mol/mol
Vil Stoffmengenanteil des k-ten Ausgangsgases im Prozessgas [i] mol/mol
ng Stoffmenge des k-ten Ausgangsgases im Mischgefaf3 mol
np Stoffmenge des Gases im Mischgefaf nach dem i-ten Fiillschritt mol
Pri Gleichgewichtsdruck im Mischgefafd nach dem i-ten Fiillschritt Pa
Pro] Restdruck im Mischgefafd nach dem Evakuieren Pa
Tij Gleichgewichtstemperatur im Mischgefaf3 nach dem i-ten Fiillschritt K
T einheitlicher Wert fiir die Gleichgewichtstemperatur im Mischgefaf3 K
J Zahlenwert der Celsiustemperatur, die der Temperatur T entspricht 1
R allgemeine Gaskonstante Pa - m3/(mol - K)
V Volumen des Mischgefafies m3
Zy Realgasfaktor der Komponente A 1
Zy Realgasfaktor des k-ten Ausgangsgases 1
Zp Realgasfaktor des Prozessgases [i] 1
By Virialkoeffizient der Komponente A 1/Pa
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Symbol Bedeutung SI-Einheit
By Virialkoeffizient des k-ten Ausgangsgases 1/Pa
By Tabellenwert fiir den Virialkoeffizienten bei 0 °C 1/Pa
B3, Tabellenwert fiir den Virialkoeffizienten bei 30 °C 1/Pa

u(Byat) | gemeinsame Standardunsicherheit der Tabellenwerte B und By 1/Pa
F Mischungsfaktor eines Gasgemischs 1

Tiritx | kritische Temperatur des k-ten Ausgangsgases K
Tirig[ | kritische Temperatur des Prozessgases [i] K
Pxritk | Kritischer Druck des k-ten Ausgangsgases Pa
Pirit[;] | Kritischer Druck des Prozessgases [i] Pa
Pmax[q | maximal zulassiger Fulldruck fir den i-ten Fillschritt ohne Pa

Berticksichtigung méglicher Kondensation

Paa Dampfdruck der Komponente A Pa
Pz i) Taudruck des Prozessgases [i] Pa
Prond[j | Kondensationsdruck des Prozessgases [i] Pa
p# ax i maximal zuldssiger Filldruck fiir den i-ten Fillschritt bei Pa

Berticksichtigung méglicher Kondensation

u(.) Standardunsicherheit einer Grofde —

Upe(-) relative Standardunsicherheit einer Grofde —

uz(.) Varianz (quadrierte Standardunsicherheit) einer Grofde —

upe%() | relative Varianz (quadrierte relative Standardunsicherheit) einer Grofle —

5 Beschreibung des Verfahrens

5.1 Allgemeines

Bei dem beschriebenen Verfahren werden die Ausgangsgase nacheinander in einen zuvor evakuierten
Behailter iiberfiihrt. Nach jedem Fiillschritt wird der Druck im Behdlter gemessen. Aus den gemessenen
Driicken und der Zusammensetzung der Ausgangsgase wird die Zusammensetzung des Kalibriergases
berechnet. Fiir diesen Zweck werden zwei Rechenverfahren angegeben:

— Uberschlagsrechnung nach dem idealen Gasgesetz;

— Berechnung mit Realgasfaktoren/Virialkoeffizienten.

5.2 Beschreibung einer Fiillanlage zur Herstellung von Kalibriergasen

Ein Beispiel einer manometrischen Fiillanlage ist in Bild 1 schematisch dargestellt. Die Mischkammer hat ein
Volumen, das ausreicht, um die erforderliche Kalibriergasmenge fiir die vorgesehenen Kalibrierungen zu

liefern. Sie ist aus einem geeigneten Werkstoff gefertigt, der gegeniiber sdmtlichen Bestandteilen des
Kalibriergases inert ist, ebenso das Leitungssystem.
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Die Mischkammer wird thermostatisiert. Die Temperatur muss so gewdhlt werden, dass der
Temperaturanstieg durch das Einleiten der Gase kompensiert wird (z. B. 30 °C). Die Mischkammer ist mit
Sensoren ausgeriistet, mit denen Druck und Temperatur des Gases fortlaufend gemessen werden kénnen.

Die mit dem manometrischen Verfahren erreichbare Unsicherheit hangt signifikant von der Unsicherheit der
Druckmessung ab.

Die Mischkammer verfiigt iber eine Vorrichtung zur Homogenisierung des Gases nach den einzelnen
Fiillschritten. Fiir diesen Zweck eignen sich z. B. ein Ventilator oder ein Magnetriihrstab.

Alle Teile der Fiillanlage sind flir den hochsten Druck der auftreten kann, auszulegen bzw. entsprechend
abzusichern. Dies gilt insbesondere fiir die Manometer und die Vakuumeinrichtungen.

Bei Verwendung eines handelsiiblichen Druckgasbehalters (Gasflasche) anstelle einer Mischkammer gelten
die gleichen Anforderungen beziiglich Werkstoffvertraglichkeit und Druckauslegung der Fiillanlage.

In diesem Fall kann die Homogenisierung durch Verwendung von Tauchrohren oder durch Rollen der
Gasflasche geférdert werden.

Anstelle der Temperatur des Gases kann behelfsweise die Temperatur der Flaschenwandung gemessen

werden.
1
3
Pl 9
6 & <—l><l—ll§£—l><l—> 11
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Legende
1 Vakuumpumpe 7 Temperaturmessung in Mischkammer
2 Druckregler 8 Mischkammer
3 Ausgangsgas (Reingas oder Gasgemisch) 9 Gaseingang Mischkammer
4 Ausgangsgas 10  Uberdruckventil
5 Ausgangsgas 11  Spiilgasausgang
6 Druckmessung 12 Gasausgang Mischkammer

Bild 1 — Beispiel einer manometrischen Fiillanlage mit Mischkammer
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5.3 Durchfithrung des Verfahrens mit Mischkammer
5.3.1 Vorbereitung

Vor dem ersten Fiillschritt werden die Mischkammer und das Leitungssystem vorzugsweise mit dem
Ausgangsgas 1 gespiilt, andernfalls mit dem Grundgas. Anschlieflend werden Mischkammer und
Leitungssystem evakuiert und der Restdruck prg; gemessen. Bei Spilung mit dem Grundgas muss der

Restdruck deutlich kleiner sein als die Messunsicherheit fiir den Druck nach dem ersten Fiillschritt
[p[O] << “(p[l])]- Bei Spililung mit dem Ausgangsgas 1 entfillt diese Bedingung. Nach dem Evakuieren ist zu

kontrollieren, dass der Druck konstant bleibt, nachdem das Pumpensystem abgesperrt ist.
5.3.2 Fiillschritt 1

Das Ausgangsgas 1 wird in das evakuierte Mischgefafd eingeleitet. Dabei sollte der Druck langsam ansteigen
(DruckstéRe vermeiden), um grofRere Anderungen der Temperatur im MischgefafR zu verhindern. Gefiillt
wird bis zum Zielwert des Fiilldrucks. Anschliefend werden alle Ventile geschlossen und das Leitungssystem
erneut evakuiert. Druck und Temperatur im Mischgefafd werden fortlaufend gemessen, bis sich konstante
Werte einstellen. Die Gleichgewichtswerte pj;; und Tj;; werden notiert.

5.3.3 Fiillschritt 2

Das Ausgangsgas 2 wird in die Fillleitung eingeleitet. Dabei muss der Druck hoher sein als der Druck im
Mischgefafs. Anschlieffend wird das Ausgangsgas 2 in das Mischgefafd eingeleitet. Gefiillt wird bis zum
Zielwert des Filldrucks. Anschlieffend werden alle Ventile geschlossen. Druck und Temperatur im
Mischgefafd werden fortlaufend gemessen, bis sich konstante Werte einstellen. Die Gleichgewichtswerte P[2]

und Ti2) werden notiert. Soll ein weiteres Ausgangsgas gefiillt werden, so wird das Leitungssystem erneut
evakuiert.

Die ggf. weiteren Fiillschritte werden wie Fiillschritt 2 durchgefiihrt.
Die Druckdifferenz zwischen aufeinander folgenden Fiillschritten sollte mindestens 100 mbar betragen.
Verdiinnungen in der Gréf3enordnung von 1/500 sind erreichbar.

Bei Verwendung eines handelstiblichen Druckgasbehalters (Gasflasche) anstelle einer Mischkammer miissen
zwischen den einzelnen Fiillschritten aus praktischen Erfahrungen abgeleitete Wartezeiten fiir die
Gleichgewichtseinstellung eingehalten werden. Das betrifft:

— die Homogenisierung;
— die Einstellung des Gleichgewichtsdrucks;

— den Angleich der Gastemperatur an die (als Gleichgewichtstemperatur verwendete) Umgebungs-
temperatur.

In Anbetracht der vergleichsweise schwacheren Kontrolle des Mischprozesses nach den einzelnen
Fiillschritten (Homogenisierung, Einstellung des Gleichgewichtsdrucks, Einstellung der Gleichgewichts-
temperatur) wird empfohlen, die Herstellung mit handelsiiblichen Druckgasbehaltern (Gasflaschen) auf die
1-stufige Verdlinnung eines Reingases oder eines Vorgemischs zu beschranken.

5.4 Vorsichtsmafinahmen
5.4.1 Allgemeines

Der Enddruck des Kalibriergasgemisches bei einer festgelegten Temperatur darf nicht den angegebenen
maximalen Arbeitsdruck der Gasmischkammer bzw. der Zielgasflasche {iberschreiten. Auf die
gasartspezifische Eignung der Dichtungen und deren sauberen und unversehrten Zustand ist zu achten. Es
muss eine Sicherheitseinrichtung gegen unzuldssige Druckiiberschreitung verwendet werden. Um eine
unbeabsichtigte Einleitung eines Ausgangsgases in ein zweites Ausgangsgas zu verhindern miissen
entsprechende Mafsnahmen getroffen werden.
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Vor der Herstellung eines Gemischs sollte eine schriftliche Herstellungsanweisung erstellt werden. Die
Anweisung sollte mindestens Folgendes enthalten:

— den Druck des fertigen Gemisches;
— die Reihenfolge in der die Ausgangsgase gefiillt werden;
— die Filldriicke aller Ausgangsgase.

Gasgemische, die zu gefahrlichen Reaktionen fahig sind, miissen aus Sicherheitsgriinden ausgeschlossen
werden.

ANMERKUNG  Eine Anleitung ist in dem Dokument des Europdischen Industriegasverbandes (en: European
Industrial Gases Association, EIGA) IGC 39 ,Sichere Herstellung von Gasgemischen” enthalten.

5.4.2 Besondere Vorkehrungen fiir bestimmte Gasarten

Wenn brennbare mit brandférdernden Ausgangsgasen gemischt werden, ist auszuschliefien, dass der
Zindbereich durchlaufen wird.

Bei der Verwendung von Sauerstoff ist auf die Eignung aller Ausriistungsteile fiir den Sauerstoffeinsatz ist zu
achten. Das Flaschenventil der Sauerstoftflasche ist immer sehr langsam zu 6ffnen, um plétzliche Druckstofle
zu vermeiden die einen Sauerstoffausbrand einleiten konnen. Es ist auf einen einwandfreien, sauberen sowie
0l- und fettfreien Zustand samtlicher Bauteile, die fiir den Fiillprozess benotigt werden, zu achten.

6 Berechnungen

6.1 Eingangsdaten

6.1.1 Kennwerte der Ausgangsgase

6.1.1.1 Allgemeines

Fiir die Berechnungen werden folgende Kennwerte der Ausgangsgase k benétigt:

— die Stoffmengenanteile x4 aller spezifizierten Komponenten A des Kalibriergases;

— die Standardunsicherheiten u(x,;) der Stoffmengenanteile aller spezifizierten Komponenten (ggf. bis auf
die Matrixkomponente).

Die Kennwerte der Ausgangsgase (Gasgemische, Reingase) werden nach 6.1.1.2 oder 6.1.1.3 bestimmt.
6.1.1.2 Gasgemische

Die Werte fiir die Stoffmengenanteile der Komponenten und deren Standardunsicherheit werden dem
Zertifikat des Gasgemischs entnommen. Dabei miissen ggf. erweiterte Unsicherheiten oder relative

Unsicherheitsangaben in absolute Standardunsicherheiten umgerechnet werden.

Fiir Komponenten 4, die nicht im Ausgangsgas k enthalten sind, wird x,;, = 0 und u(xy;) = 0 gesetzt.

Ublicherweise wird bei Gasgemischen keine Angabe fiir den Gehalt der Matrixkomponente M gemacht. Dann
kann der Stoffmengenanteil als Differenz berechnet werden.

Xme =1— Z Xak (1)

A+M
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Wenn fiir den Gehalt der Matrixkomponente im Kalibriergas keine Angabe gemacht werden soll, sind die
Unsicherheiten u(x,;) entbehrlich. Andernfalls konnen sie wie folgt berechnet werden:

u? (xyi) = Z u? (Xax) (2)

A+M

ANMERKUNG  Diese Berechnung ist streng genommen nur bei Gasgemischen mit analytisch bestimmter
Zusammensetzung glltig, kann jedoch behelfsweise auch bei anderen Gasgemischen als Abschitzung benutzt werden.

Ublicherweise werden bei Gasgemischen keine Angaben zu Verunreinigungen gemacht. Die Verunreini-
gungen werden stillschweigend der Matrixkomponente zugeschlagen. Querverunreinigungen mit spezifi-
zierten Spurenkomponenten des Kalibriergases konnen jedoch signifikante Auswirkungen haben. Deshalb
miissen in derartigen Fillen beim Hersteller Informationen iiber kritische Verunreinigungen eingeholt
werden.

6.1.1.3 Reingase

Reingase enthalten stets Verunreinigungen und sind somit Gasgemische. Fiir die rechnerische Behandlung
von Reingasen werden nachfolgend zwei Ansitze beschrieben.

— Bei dem Ansatz nach DIN 51898-1 werden die Reingase als absolut rein behandelt. Die Verunreini-
gungen werden ausschlief3lich bei der Unsicherheitsberechnung beriicksichtigt, wobei ausschlief3lich
Querverunreinigungen betrachtet werden.

— Bei dem Ansatz nach ISO 19229 werden die Verunreinigungen mit Stoffmengenanteilen gefiihrt, wobei
neben den Querverunreinigungen auch andere relevante Verunreinigungen betrachtet werden.

Im Vergleich zum DIN-Ansatz ist der ISO-Ansatz bei der Berechnung von Kenngréfden der Prozessgase
(Virialkoeffizienten, Realgasfaktoren, Unsicherheit der Realgasfaktoren) und der Stoffmengenanteile der
Ausgangsgase erheblich aufwéndiger, wobei die Ergebnisse nicht wesentlich genauer sind. Deshalb
beschrankt sich die Verwendung des ISO-Ansatzes auf die Berechnung der Stoffmengenanteile der
Komponenten und deren Unsicherheit. Bei Verwendung des ISO-Ansatzes kénnen zusatzlich zum Gehalt der
spezifizierten Komponenten auch relevante Verunreinigungsgehalte berechnet werden.

Bei dem Stoffmengenanteil der spezifizierten Komponenten stimmen die Rechenergebnisse im Rahmen der
Unsicherheit liberein. Bei der Unsicherheit des Stoffmengenanteils konnen sich die Ergebnisse bei ,sehr

unsauberen” Reingasen (< 99 %) unterscheiden.

Bei der Beschreibung der beiden Ansitze werden Reingase und deren Hauptbestandteil mit gleichen
Buchstaben bezeichnet: K ist der Hauptbestandteil des Reingases k.

a) Ansatz nach DIN 51898-1
Der Ansatz geht davon aus, dass fiir alle Reingase k folgende Daten vorliegen:

— der Mindestwert X, ,;, fiir den Stoffmengenanteil des Hauptbestandteils K (Reinheit);

— die Hochstwerte Xy 1, fur den Stoffmengenanteil samtlicher Querverunreinigungen A (aller anderen
spezifizierten Komponenten des Kalibriergases).

Falls solche Daten fehlen, miissen sie beim Hersteller erfragt oder durch ergdnzende Reinheitsanalysen
bestimmt werden.
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