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Gas analysis; preparation of calibration gas mixtures; static volumetric methods
Analyse des gaz; préparation des mélanges de gaz pour étalonnage; méthodes volumeétriques statiques

Die Internationale Norm ISO 6144, 1. Ausgabe 1981-07-01, ist in diese
Deutsche Norm unveréndert iibernommen worden.

Nationales Vorwort

Diese Norm ist vom ArbeitsausschuR NMP 623 ,,Gasanalyse’’ des Normenausschusses
Materialpriifung (NMP) aufgestellt worden.

Die Norm enthilt die deutsche Ubersetzung der Internationalen Norm I1SO 6144, die im
ISO/TC 158 ,,Gasanalyse’’ (Sekretariat: AFNOR, Frankreich) aufgestellt worden ist.

Zum Abschnitt 2.2.2

In der Gleichung (3) wurden abweichend von ISO 6144 im Zahler die Summenterme als
Betrage eingesetzt (Druckfehler).

Zum Abschnitt 2.2.3

In der Gleichung (3’) wurde im Z3hler die Angabe ,,AC,D** (Druckfehler) in ,,A(C,D)*
geandert.

2Zum Abschnitt 3.1.3
MAK-Wert fiir Kohlenstoffmonoxid: 30 ppm (siehe MAK-Werte-Liste, Ausgabe 1982)

Zu den Abschnitten 3.1.4.2 (Tabelle 2) und 3.1.4.3

Angaben in mm Hg diirfen nach dem Gesetz (iber Einheiten im MeRBwesen im nationalen,
amtlichen und geschaftlichen Verkehr nicht mehr angewendet werden.
(1 mm Hg = 1,33 mbar = 1,33 hPa)

Die Angaben der ZusammensetzungsgroBen stimmen mit denen in der Norm DIN 1310
nur teilweise liberein.
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Deutsche Ubersetzung

Gasanalyse

Herstellung von Prifgasen
Volumetrisch-statische Verfahren

Vorwort

Die ISO (Internationale Organisation fiir Normung) ist die weltweite Vereinigung nationaler Normungsinstitute (ISO-Mit-
gliedskorperschaften). Die Erarbeitung Internationaler Normen obliegt den Technischen Komitees der 1SO. Jede Mit-
gliedskorperschaft, die sich fiir ein Thema interessiert, fir das ein Technisches Komitee eingesetzt wurde, ist berechtigt,
in diesem Komitee mitzuarbeiten. Internationale (staatliche und nichtstaatliche) Organisationen, die mit der 1SO in

Verbindung stehen, sind an den Arbeiten ebenfalls beteiligt.

Die von den Technischen Komitees verabschiedeten internationalen Norm-Entwiirfe werden den Mitgliedskorperschaften
zunachst zur Genehmigung vorgelegt, bevor sie vom Rat der I1SO als Internationale Norm angenommen werden.

Die Internationale Norm 1SO 6144 wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 158 ,,Gasanalyse’’ aufgestellt und im

Dezember 1979 an die Mitgliedsk drperschaften gesendet.

Sie wurde von den Mitgliedskorperschaften der folgenden Lander angenommen:

Agypten Deutschland, Bundesrepublik
Australien Frankreich

Belgien Italien

Bulgarien Niederlande

Philippinen Siidafrika

Polen Tschechoslowakei
Sowijetunion Vereinigtes Konigreich
Spanien :

Das Dokument wurde von keiner Mitgliedskorperschaft abgelehnt.

1 Zweck und Anwendungsbereich

Die vorliegende Internationale Norm legt volumetrisch-
statische Verfahren zur Herstellung von Priifgasen bei
Driicken nahe dem Umgebungsluftdruck fest.

Die Verfahren gelten fiir Priifgase mit Volumenkonzen-
trationen zwischen 10—% und 10—, wobei die relative
Unsicherheit zwischen 10—3 und 10— 2 liegt.

2 Grundlage des Verfahrens
2.1 Allgemeine Grundsitze

Die Verfahren werden bei der gegebenen Temperatur in

drei Phasen durchgefihrt:

a) Messung: Ein Gefal mit dem bekannten Volumen v
wird bei einem gemessenen Druck p, der dem Um-
gebungsluftdruck nahekommt bzw. meistens diesem
gleich ist, mit der zu analysierenden Beimengung
gefillt.

b) Transfer: Das Volumen v der Beimengung wird in ein
MischgefaR, dessen Volumen V bekannt ist und in dem
vorher mindestens ein partielles Vakuum erzeugt
wurde, ibergeleitet.

¢) Verdiinnung: Das MischgefdB wird mit dem gewahlten
Grundgas aufgefiillt, bis der gewiinschte Enddruck P
erreicht ist; dieser Druck ist normalerweise groRer als
der Umgebungsluftdruck, so daB einfacher Umgang
mit dem Gasgemisch mdglich ist.

Die sich nach der ersten Verdiinnung ergebende Volumen-

konzentration C, der Beimengung, die bei diesen Druck-

werten praktisch gleich der Stoffmengenanteile ist, errech-
net sich nach der Formel

p1 v'l

C,=C, ————P1 v,

-¢,D, (1)

Hierin bedeuten:
C, Ausgangsgehalt der verwendeten Beimengung (C, ~ 1)
D, Verdiinnungsfaktor fiir die erste Verdiinnung

Die vorbeschriebene Verfahrensweise ist gewShnlich aus-
reichend, um bei Volumenkonzentrationen von 10~3 bis
10~ eine relative Unsicherheit kleiner als 10—2 zu
erreichen.

Die GroRen p und P wirken hier als Korrekturfaktoren zur
Erreichung der Volumenkonzentration. Magebend ist
somit nur die Verhaltniszahl p/P. Daher ist die Messung
von p und P mit einem einfachen MeRsystem, wie z. B.
einem Quecksilbermanometer, moglich. Ist der Stoff-
mengenanteil vorgegeben, so sind erforderlichenfalls die
Korrekturen fiir den Kompressibilitatsfaktor Z zu beriick-
sichtigen.

Nach dem derzeitigen Kenntnisstand hinsichtlich der
,.Kompressibilitatsfaktoren’ Z fir Gasgemische wird

davon ausgegangen, daR die Anderung von Z bei binaren
Gemischen eine lineare Funktion des Anteils der Bei-
mengungen ist. Bei Prifgasen mit geringem Anteil einer
polaren Beimengung in einem Grundgas, das sich nicht sehr
'von idealen Gasen unterscheidet, ist der Korrekturfaktor
Z nur im Bereich der Messungen hoherer Anteile der



Beimengung von Bedeutung[d. h. (p, v, )/Z,]. 1) Bei
Priifgasen, in denen das Grundgas erhebliche Abweichun-
gen gegeniber idealen Gasen aufweist, sind die Korrektur-
faktoren Z unter Anwendung der gleichen Hypothese der
Linearitat zu berechnen; in Anbetracht des heutigen End-
verwendungszwecks, fiir den Priifgase vorgesehen werden,
erscheint es nicht sinnvoll, noch auf andere Korrekturen
naher einzugehen.

Bei Prifgasen mit geringer Volumenkonzentration [10—8
bis 10—4] ist zur Erreichung einer annehmbaren Genauig-
keit die Durchfiihrung von stufenweisen Verdiinnungen
notwendig. Dazu wird ein Primargemisch mit der Volu-
menkonzentration C, zwischen 10™3 und 10~ herge-
stellt, das dann nach der gleichen Verfahrensweise (Messung,
Transfer, Verdiinnung) verdinnt wird. Die gewiinschte
Endkonzentration C, fiir die zweite Verdiinnungsstufe
errechnet sich nach der Gleichung:

C,=C,D,
Hierin bedeuten:

C, Volumenkonzentration der Beimengung in dem
Gemisch nach der ersten Verdiinnung

D, Verdiinnungsfaktor fiir die zweite Verdiinnung, der
sich aus den Druck- und Volumenwerten nach
Gleichung (1) berechnet, d. h.

Pyvp
. v,

worin

Py, v, die Druck- und Volumenwerte des Gemisches bei
der Volumenkonzentration C,,

P,, V, die entsprechenden Werte des Gemisches mit der
Endkonzentration C, im MischgefaR sind.

Dies entspricht
P2va P1ve  PaVy

C,=C,——=C . D2¥2
2RV, Py, P,V (2

Es kann auch eine dritte Verdiinnung durchgefiihrt
werden, fiir die (unter Beibehaltung der gleichen Schreib-
weise) folgendes gilt:

Cs=czD3=02;3_V‘j3
3Vs
_ Pive PaVa P3Vs
°PV, PV, PV,

2.2 Notwendige Vorkehrungen, Bewertung von
Unsicherheiten

2.2.1 Um bei Anwendung des in Abschnitt 2.1 beschrie-
benen Verdiinnungsverfahrens korrekte Ergebnisse erzie-
len zu k6nnen, missen

*) Siehe Nationales Vorwort

1) Zur Ausschaitung dieser Fehlerquelle kann man bei
niedrigem Anteil einer Beimengung, die kein ideales
Gas ist, das Volumen v, z. B. mit einem Gemisch
fillen, das nach einem gravimetrischen Verfahren her-
gestellt wurde und in dem die Beimengung so niedrige
Konzentration hat, daB der Korrekturfaktor Z vernach-
lassigt werden kann.
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a) die verwendeten GefaRe und Transferleitungen in
Werkstoffen ausgefiihrt sein, die mit den zur Verwen-
dung vorgesehenen Gemischbestandteilen keine
Absorptionserscheinungen ergeben, z. B. Glas und
PTFE;

b} die Vorgange so durchgefiihrt werden, daR der Anstieg
der Mef3gefaR3- und MischgefaBtemperatur beim Fiillen
vermieden wird, z. B. durch Tragen von Handschuhen.

2.2.2 Da es bei der Bewertung von Unsicherheiten nach

statistischen Verfahren in der Praxis Schwierigkeiten

gibt, sind die Werte zu protokollieren, die nach der folgen-

den, aus Formel (2) abgeleiteten Fehlerrechnung ermittelt

werden: '
AC, |AC,]

n

5y APl < AP
—+

= +
L (3)
n n
[Av] [AV]
—_+ —_—
+2 v VvV

1 1

worin n die Anzahl der Verdiinnungsvorgénge ist.

2.2.3 Wie bei anderen Verfahren sind auch hier die Rein-

heitskorrekturen der verwendeten Beimengung und des

verwendeten Grundgases zu beriicksichtigen:

a) Qualitdt der Beimengung: Sie hat normalerweise die
Volumenkonzentration C > 1-y, worin y der maximale
Fremdstoffgehalt in der Beimengung ist.

Fir Berechnungszwecke kann man C = 1 =3 unter-
stellen und fiir den Anwendungsbereich der Fehler-
berechnung kann * % eingefiihrt werden.

b} Qualitét des Grundgases: Bei Gemischen mit niedriger
Beimengungskonzentration ist oft die Messung der
Beimengung C_  AC, im verwendeten Grundgas not-
wendig; dieser MeBwert ist dann der Konzentration
hinzuzuaddieren, die aus den GrundgréRen iiber die
Verdiinnungsfaktoren berechnet wurde.

Der EinfluR auf die Fehlerrechnung ist bei hohen Volu-

menkonzentrationen im allgemeinen vernachlissigbar

gering.

Bei niedrigen Volumenkonzentrationen der Beimengun-

gen ergibt sich aus Formel (3)

26, 80, 53 2 o3 8V dc,

Cy Gy p V. G (3')
_A(G,D) Ac, |
“¢p ‘¢ !

3 Anwendungsbeispiele

3.1 Verfahrensweise bei Verwendung von GlasgefiRen
3.1.1 Grundsitzliches

Die Messung der zu analysierenden-Komponente wird in
kalibrierten Gaspipetten mit etwa 10 bis 400 cm3 Fas-
sungsvermogen durchgefiihrt.

Diese Pipetten werden durch Auswagen mit Wasser oder
Quecksilber kalibriert; die Bestimmung der Volumen
erfolgt mit einer Fehlergrenze, die bei Pipetten mit 10 bis
400 cm3 Fassungsvermdgen zwischen 0,01 und 0,1 cm3
liegt.



