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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 6974-5:2012) enthalt die deutsche Ubersetzung des internationalen Norm-
Entwurfs ISO/DIS 6974-5:2012, der vom Technischen Komitee ISO/TC 193 ,Natural gas®, dessen Sekretariat
vom NEN (Niederlande) gehalten wird, ausgearbeitet wurde.

Das zusténdige nationale Gremium ist der NA 062-05-73 AA ,Gasanalyse und Gasbeschaffenheit® des
Normenausschusses Materialprifung (NMP) im DIN.

DIN EN ISO 6974, Erdgas — Bestimmung der Zusammensetzung mit definierter Unsicherheit durch Gaschro-
matographie besteht aus:

— Teil 1: Allgemeine Leitlinien und Berechnung der Zusammensetzung

— Teil 2: Unsicherheitsberechnungen

— Teil 3: Bestimmung von Wasserstoff, Helium, Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoffdioxid und Kohlenwasser-
stoffen bis zu Cg mit zwei gepackten S&ulen

— Teil 4 Bestimmung von Stickstoff, Kohlenstoffdioxid und C,- bis C5- und Cg.-Kohlenwasserstoffen fiir ein
Labor- und Online-Messsystem mit zwei Séulen

— Teil 5: Isothermes Verfahren fiir Stickstoff, Kohlenstoffdioxid und C4- bis C5- und Cg,-Kohlenwasserstoffe

— Teil 6: Bestimmung des Wasserstoffs, Heliums, Sauerstoffs, Stickstoffs, Kohlenstoffdioxids und der
Kohlenwasserstoffe C, bis Cg mit drei Kapillarséulen

— Teil 7: Erweiterte Analyse — Gaschromatographisches Verfahren (Uberarbeitung von ISO 6975) (in Vor-
bereitung)

— Teil 8: Mikrogaschromatographisches Verfahren (in Vorbereitung)

Fir die in diesem Dokument zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden
Deutschen Normen hingewiesen:

ISO 6974-1 siehe DIN EN ISO 6974-1
ISO 6974-2 siehe DIN EN ISO 6974-2

ISO 6976 siehe DIN EN ISO 6976
ISO 10723 siehe DIN EN ISO 10723

Anderungen

Gegeniiber DIN EN ISO 6974-5:2002-06 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) Messbereiche der Komponenten geandert;
b) Verweisungen auf die Uberarbeiteten Normen DIN EN I1SO 6974-1 und DIN EN ISO 6974-2 aktualisiert;

c) Anwendungsbeispiel aufgenommen.
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Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN EN ISO 6974-1, Erdgas — Bestimmung der Zusammensetzung und der zugehérigen Unsicherheit durch
Gaschromatographie — Teil 1: Allgemeine Leitlinien und Berechnung der Zusammensetzung

DIN EN ISO 6974-2, Erdgas — Bestimmung der Zusammensetzung und der zugehérigen Unsicherheit durch
Gaschromatographie — Teil 2: Unsicherheitsberechnungen

DIN EN ISO 6976, Erdgas — Berechnung von Brenn- und Heizwert, Dichte, relativer Dichte und Wobbeindex
aus der Zusammensetzung

DIN EN ISO 10723, Erdgas — Bewertung der Leistungsfahigkeit von On-line-Analysensystemen
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Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 6974-5:2012) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 193 ,Natural gas®
erarbeitet.

Dieses Dokument ist derzeit zur parallelen Umfrage vorgelegt.
Dieses Dokument wird EN 1SO 6974-5:2001 ersetzen.
Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO/DIS 6974-5:2012 wurde vom CEN als prEN ISO 6974-5:2012 ohne irgendeine Abanderung
genehmigt.

ISO 6974 besteht aus folgenden Teilen unter dem allgemeinen Titel Natural gas — Determination of
composition and associated uncertainty by gas chromatography:

— Part 1: General guidelines and calculation of composition
— Part 2: Uncertainty calculations

— Part 3: Determination of hydrogen, helium, oxygen, nitrogen, carbon dioxide and hydrocarbons up to Cg
using two capillary columns and one packed column

— Part 4: Determination of nitrogen, carbon dioxide and C; to C5 and Cg, hydrocarbons for a laboratory and
on-line measuring system using two columns

— Part 5: Isothermal method for nitrogen, carbon dioxide, C, to C5 hydrocarbons and Cg,

— Part 6: Determination of helium, oxygen, nitrogen, carbon dioxide and C, to C,, hydrocarbons using
capillary columns
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Einleitung

Dieser Teil von ISO 6974 beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung der Zusammensetzung von Erdgas, das
haufig fir Anwendungen bei On-line-Prozessen, aber auch fir Laboranwendungen zum Einsatz kommt. Die
gewonnenen Daten Uber die Zusammensetzung dienen zur Berechnung des Brennwertes, der Dichte und des
Wobbe-Index.

Es wird davon ausgegangen, dass das Erdgas an der Quelle keinen Sauerstoff enthdlt und mdglicherweise
vorhandener Sauerstoff eine Folge von Verunreinigung wahrend der Probenahme ist.

Die hauptsachliche Anwendung dieses chromatographischen Verfahrens dient der Berechnung des Brenn-
werts (CV) nach ISO 6976. Das Verfahren beruht auf einer Saulenschalttechnik, bei der mehrere Saulen,
ausgewahlt nach deren Trennfahigkeit fir bestimmte Gruppen von Komponenten mit automatischer
Steuerung geschaltet werden.

Es ist nur eine Injektion notwendig, und die erste Phase des Verfahrens bedingt beschleunigte Riickspilung
von Cg+-Komponenten (die als ein rekombinierter ,Pseudo-Bestandteil® und nicht durch Summation der
Messungen der einzelnen Komponenten gemessen werden). Leichtere Bestandteile (Stickstoff, Methan,
Kohlenstoffdioxid und Ethan) werden in der betreffenden Trennsaule zurlickgehalten, wahrend die schweren
C,- bis Cs-Kohlenwasserstoffe eluiert werden. Die leichteren Bestandteile werden dann durch Umleitung von
Tragergas an die entsprechende Trennsaule abgetrennt.

Zur Messung der oben aufgeflhrten Komponenten kommt ein Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) zum
Einsatz.

Wird das Verfahren das erste Mal angewendet, wird die Wiederholbarkeit der Messung durch wiederholte
Analyse einer Flasche mit Priifgas, im Allgemeinen ein typisches Erdgas, ermittelt. Fiir jede Komponente wird
eine (Qualitats)Regelkarte erstellt, die den Mittelwert angibt und die Grenzen aufzeigt, die zwei und drei
Standardabweichungen reprasentieren. AnschlieRend wird dieses Prifgas nach jeder Kalibrierung des
Analysators analysiert, und die Ergebnisse werden mit den Daten in den Regelkarten verglichen. Die
Leistungsfahigkeit des Analysators wird mit Hilfe dieses Verfahrens beurteilt.

Jegliche Veranderung des Verfahrensaufbaus kann zu Unterschieden bei der Reaktion von Komponenten und
demzufolge (wo angewendet) zu berechneten Unsicherheiten flhren. Unter diesen Umstanden ist die
Anpassung von Daten an vorhandene Regelkarten keine geeignete Verfahrensweise.

Dieser Teil von ISO 6974 bietet eines der Verfahren, die fur die Bestimmung der Zusammensetzung von
Erdgas in Verbindung mit den Teilen 1 und 2 von ISO 6974 angewendet werden koénnen.
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1 Anwendungsbereich

Der vorliegende Teil 5 dieser Internationalen Norm beschreibt ein gaschromatographisches Verfahren zur
quantitativen Bestimmung des Gehalts an Stickstoff, Kohlenstoffdioxid und der individuellen C,- bis
Cs-Kohlenwasserstoffe und einer Cg+-Verbundmessung, die alle Kohlenwasserstoffe mit sechs und mehr
Kohlenwasserstoffatomen in Erdgasproben reprasentiert. Es ist anwendbar zur Analyse von Gasen, deren
Bestandteile in den in Tabelle 1 angegebenen Arbeitsbereichen liegen, angegeben als Molfraktion (%) oder

Mol/100 Mol.
Tabelle 1 — Messbereiche der Komponenten
Komponente — Molfl;a/lktion
Mindestens Hochstens

Stickstoff N, 0,1 22
Kohlenstoffdioxid CO, 0,05 15
Methan CH, 34 100
Ethan C,Hg 0,1 23
Propan CsHg 0,05 10
iso-Butan (2-Methylpropan) is0-C4H1q 0,01 2,0
n-Butan n-C4Hqo 0,01 2,0
neo-Pentan (2,2-Dimethylpropan) neo-CgH4o 0,005 0,35
iso-Pentan (2-Methylbutan) i-CsHy5 0,005 0,35
n-Pentan n-CgHqo 0,005 0,35
Hexane+ Cet 0,005 0,35

Bild 1 ist ein Flussdiagramm, dem die am Analysenverfahren beteiligten Schritte zu entnehmen sind. Es
beruht auf ausfihrlicheren FlieRdiagrammen in den Teilen 1 und 2 dieser Norm, das vereinfacht wurde, um
das im vorliegenden Teil beschriebene Verfahren darzustellen. Bei jedem Schritt sind Verweisungen auf den
betreffenden Abschnitt in diesem Teil und, gegebenenfalls, auf die betreffenden Abschnitte in den Teilen 1
und 2 angegeben.
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FLIESSDIAGRAMM
BEGINN Die Zahlen in den eckigen Klammern, z. B. [6.4],
beziehen sich auf die Nummer des entsprechenden
Abschnitts im vorliegenden Teil dieser Norm.
Kursive Zahlen in eckigen Klammern, z. B. [6.4]
beziehen sich auf die betreffende Nummer
des Abschnitts in Teil 1oder Teil 2, wie angegeben.

L 4
Schritt 1:
Definition des Arbeitsbereichs
[1]: ISO 6974-1 [6.2]

Liegt eine
indirekte Komponente
vor?

¥
Schritt 2:
Definition der Anforderungen
des Analysenverfahrens Nein
[1, 3]: ISO 6974-1 [6.3]

Schritt 3:
Wahl der Ausriistung
und Arbeitsbedingungen

[4, 5, 8]: 1SO 6974-1 [6.4]

RoutineméRige
Kalibrierung?

Ja
Ist eine
Primarkalibrierung 4
oder Leistungsbewertung
erforderlich? Schritt 6:

Routinemagige Kalibrierung
mit einem Gebrauchsnormal (GN)
[7.2.5]: 1ISO 6974-1 [7.2.1]

Ja r
¥ Schritt 7
Schritt 4: Analyse der Proben
Auswahl der Analysenart: [7.2.3]: 1ISO 6974-1 [6.8]
1SO 6974-1 [6.5]

v y

Schritt 8:
Berechnung der Molfraktionen
der Komponenten
[8,A.3]: ISO 6974-1 [6.9]

Analyse Typ1
oder
Analyse Typ 2?

Sind

Unsicherheiten
der Molfraktionen
der Komponenten
erforderlich?

Nein ——j ENDE

Typ 2

I :

Leistungsbewertung: ISO 10723 .
Besti der A lysefunkii Schritt 9:
estimmen der Ausgangsanalysefunktion Berechnung der Unsicherheit
a) Auswahl von Referenzgasen der Molfraktionen
b) Bestimmung von Referenzgasen [8,A.4]: ISO 6974-2 [5.3]
c) Regressionsanalyse 4
Schritt 10:
Berechnung der erweiterten [
Unsicherheit der Molfraktionen v ENDE
[8,A.8]: ISO 6974-2 [5.4]

Bild 1 — Betriebliches FlieRdiagramm

ANMERKUNG 1 Die Messbereiche in Tabelle 1 sind die, fir die sich das Verfahren als ausreichend erwiesen hat, und
sind als Richtwerte angegeben. Jedoch ist das kein Grund, warum keine grofReren Bereiche angewendet werden sollten,
vorausgesetzt, dass die erfolgreiche Messung derartiger gréf3er Bereiche nachgewiesen wurde.

ANMERKUNG 2 Hoéhere Kohlenwasserstoffe als n-Pentan werden als ,Pseudokomponente® C6+ angegeben, die als
ein Composite-Peak (Kombinationsspitze) gemessen und als solche kalibriert wird. Die Eigenschaften von C6+ werden
aus einer erweiterten Analyse der einzelnen C6- und héheren Kohlenwasserstoffe berechnet.
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ANMERKUNG 3  Sauerstoff ist kein normaler Bestandteil von Erdgas und es ist auch nicht zu erwarten, dass er in einer
Gasprobe fiir ein On-line-Gerat enthalten ist. Falls Sauerstoff als Folge der Kontamination mit Luft vorhanden ist, wird er
zusammen mit dem Stickstoff bestimmt. Der erhaltene Messwert (Stickstoff + Sauerstoff) wird aufgrund des geringen
Unterschiedes zwischen den Detektorresponsen fur Sauerstoff und Stickstoff geringfiigig fehlerhaft sein.

ANMERKUNG 4 Es wird davon ausgegangen, dass der Heliumgehalt vernachldssigbar gering und unveranderlich ist
und deshalb nicht analysiert zu werden braucht.

ANMERKUNG 5 Argon — ahnlich wie Helium.

ANMERKUNG 6 Die Gasprobe darf kein Kohlenwasserstoffkondensat und/oder Wasser enthalten.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind flr 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).

ISO 6974-1, Natural Gas — Determination of composition and associated uncertainty by gas chromato-
graphy — Part 1: General guidelines and calculation of composition

ISO 6974-2, Natural Gas — Determination of composition and associated uncertainty by gas chromato-
graphy — Part 2: Uncertainty calculations

ISO 6976, Natural Gas — Calculation of calorific value, density, relative density and Wobbe index from
compositions

ISO 7504, Gas analysis — Vocabulary

ISO 10723, Natural Gas — Performance evaluation for analytical systems

3 Kurzbeschreibung

Das chromatographische Verfahren wendet eine Anordnung mit Umschaltung zwischen Saulen und einer
Ruckspuleinrichtung an, die so wie in Bild 2 dargestellt eingerichtet ist. Die Probe wird in eine Siedepunkt-
saule injiziert, die in kurze und lange Abschnitte eingeteilt ist (Saulen 1 und 2). Der lange Abschnitt (Saule 2)
bietet die Trennung von C3- bis C5-Kohlenwasserstoffen, wahrend Cg- und schwerere Kohlenwasserstoffe im
kurzen Abschnitt (Sdule 1) zurlickgehalten werden, aus dem sie ruckgespllt und mit dem Detektor als
Einzelpeak nachgewiesen werden. Uber zwei Sechs-Wege-Ventile kénnen die Probeninjektion und die
Ruckspulungen bewerkstelligt werden oder sie lassen sich gemeinsam mit einem einzigen Zehn-Wege-Ventil
zustande bringen.

Stickstoff, Kohlenstoffdioxid, Methan und Ethan durchstrémen schnell und ungeldst die Siedepunktsaule auf
eine Saulenpackung mit porésen Polymerkiigelchen (Saule 3), die fiir deren Trennung geeignet ist. Entweder
ist diese Saule Uber ein Sechs-Wege-Ventil verbunden oder sie wird wahrend der Bestimmung der C,- bis
Cs-Komponenten umgangen.

Folgende Trennungen laufen in den S&ulen ab:

Saule 1 Halt die Cg+-Komponenten bis zur Riickspllung als ein Composite-Peak zurtick.

Saule 2 Trennt Propan, iso-Butan, n-Butan, neo-Pentan, iso-Pentan und n-Pentan, (die eluiert werden,
nachdem die Cg+-Komponenten die S4ule 1 verlassen haben).

Saule 3  Halt zurick und trennt Stickstoff, Methan, Kohlenstoffdioxid und Ethan, nachdem Pentan die
Saule 2 verlassen hat.
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