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Priiffgase — Prazisionsgasgemische
zum Kalibrieren von MefRgeraten

Dr. K. Wilde, K. Studtrucker, UnterschleiBheim

Prifgase sind in der modernen MeBtech-
nik unentbehrlich. Sie dienen zum Kali-
brieren physikalischer MeBverfahren, die
sich nicht auf GrundgréBen wie Masse,
Volumen oder Naturkonstanten zuriickfiih-
ren lassen.

Die MeBunsicherheit der Analysengeréte
steht damit in direkter Abhdngigkeit zur
Genauigkeit der Priifgase. Als wichtiges
Hilfsmittel in der Forschung und Entwick-
lung, der Technik, der Medizin und im
Umweltschutz werden Priifgase immer
dann eingesetzi, wenn exakt gemischte
Gase mit definierter Zusammensetzung er-
forderlich sind. |

.

Schwerpunkt dieses Artikels ist die Herstel-
lung von Prifgasen. Zudem werden Be-
griffsbestimmungen erldutert, Prifungsan-
wendungen aufgefihrt, die analytische
Absicherung und Aspekte des Transfers
von Prufgasen behandelt.

1. Begriffshestimmungen

Gasgemische

GemaB den Technischen Regeln Druckga-
se (TRG 100) wird der , Oberbegriff” Gas-
gemisch folgendermaBen definiert:

,aasgemische sind Druckgase, die aus
mehreren Molekularten (Komponenten)
bestehen. Bei den Komponenten kann es
sich neben Gasen auch um FlUssigkeiten
handeln.”

Priifgase

An Gasgemische, die zur Verwendung als
Prifgas vorgesehen sind, werden nach all-
gemeinem Verstandnis héhere Anforde-
rungen an Herstell- und Analysenaufwand
sowie an die Reinheit der Ausgangspro-
dukte gestelit.

Far den Begriff ,,Prifgase” gibt es zwei of-
fizielle Definitionen:

— gemaB TRG 102:
,,Als Prifgas gilt ein Gasgemisch, das
in der MeBtechnik verwendet werden
soll”.

— gemaB VDI-Richtlinie 3490 B 1:
..Ein meist verdichtetes Gasgemisch,
das in der Regel aus einem Grundgas
und aus einer oder mehreren Beimen-
gungen besteht”,

In dieser VDI-Definition sind weitere we-
sentliche Begriffe enthalten.

Grundgas

,,Reines Gas oder Gasgemisch, das in der
Regel als Hauptbestandteil die zur Kali-
brierung bestimmten Beimengen ergénzt”.

Beimengung

.Gas- oder dampfférmiger Bestandteil ei-
nes Prufgases, der qualitats- und guanti-

tatsmaBig (d.h. nach Art und Menge) be-
kannt ist und unmittelbar zur Prifung oder
Kalibrierung benutzt wird”,

Die offiziellen Bezeichnungen werden ge-
meinsam mit anderen gebrauchlichen Be-
griffen verwendet.

Stoffmengenanteile und Konzentra-
tionsangaben

Far die vollstandige Beschreibung eines
Gasgemisches/Prifgases ist neben der
Art des Grundgases und der Beimengun-
gen auch eine Angabe zum Stoffmengen-
anteil bzw. zur Konzentration erforderlich.

® Der Stoffmengenanteil einer Beimen-
gung ist das Verhaltnis der Stoffmenge
der Beimengung zur Summe der Stoff-
mengen aller Bestandteile des Pruf-

gases.

Bild 1 — Emissionsmessung auf dem Rollenpriifstand

25



BERICHTE AUS TECHNIK UND WISSENSCHAFT 69/1993

@ Die Konzentration einer Beimengung
stellt das Verhaltnis der Quantitat die-
ser Beimengung zum Volumen der
Mischphase dar.

Zur eindeutigen Kennzeichnung sind u.a.
folgende Angaben maéglich:

— Stoffmengenanteil, z.B. mol/mol,
mmol/mol, gmol/mol
— Massenkonzentration, z.B kg/m3, g/m3,
mg/m3
— Volumenkonzentration, z.B. m3/m3,
; I/m3, mlim3
— Stoffmengenkonzentration, z.B.
mol/m3, mol/l, mmol/l

Dabei sind Volumenangaben stets auf den
Normzustand (1,013 bar; 273,15 K) bezo-
gen. Volumenanteilen sind ideale Gasvolu-
mina (= Molanteile) zugrundegelegt.

Die héﬁfig gebréauchliche Einheit ,vpm”
entspricht einem , Volumen-ppm”, d.h. 1
vpm = 0,0001 Vol-% oder 10 000 vpm =
1 Vol-%.

2. Anwendungen

Prifgase werden mit unterschiedlichen
Beimengungen bendtigt, deren Art,
Anzahl und Konzentration stark variieren.
Sie sind auBerst anwendungsorientierte
Produkte und finden weit verbreitete Ver-
wendung in vielen Gebieten der For-
schung und Industrie, im Umweltschutz
und der Medizin.

Eines der Hauptanwendungsgebiete ist
die Kalibrierung und Justierung von Gas-
meBgeraten wie Gaschromatographen
oder Infrarotspekirometer in der Analytik.

Fur die Emissions- und ImmissionsmeB-
technik werden Prifgase sowoh! unter
dem Gesichtspunkt der Verfahrensoptimie-
rung als auch unter dem Aspekt des
Umweltschutzes eingesetzt. Akiuelles
Thema ist derzeit die gesetzliche Schad-
stoffiiberwachung bei Automobilabgasen
(s. Bild 1), die Ende 1993 u.a: auf Kraft-

Bild 2 — Prazisionswaage (Balkenwaage) zur gravimetrischen Prifgashersteliung
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fahrzeuge mit Katalysator erweitert wird. In
diesem Rahmen werden Prifgase mit
eichamtlichem Zertifikat (Prafschein) einge-
setzt. Damit wird der Begriff ,,Eichgas”,
der umgangssprachlich oft als Synonym
fur Prifgas verwendet wird, tatséchlich sei-
nem Namen gerecht: Ein Prifgas fur den
amtlichen Eichvorgang.

Ein weiterer Einsatzschwerpunkt der Pruf-
gase findet sich im industriellen Bereich in
der Anlagen- und ProzeBlberwachung.
Dafur setzt beispielsweise die petrochemi-
sche Industrie Multikomponenten-Prifgase
mit teilweise mehr als 20 unterschiedlichen
Anteilen verschiedener Kohlenwasserstoffe
ein.

Zudem werden fur den Schutz von Perso-
nen und Sachen MeBgerate zur Uberwa-
chung von Explosionsgrenzen und MAK-
Werten (maximale Arbeitsplatz-Konzentra-
tion) mit Prifgasen getestet und kalibriert.

in der Forschung und Entwicklung reichen
die Einsatzgebiete der Prufgase von der
Meteorologie, der Klimaforschung und der
Schadgassimulation Gber pflanzenphysio-
logische Experimente und Bakterienzucht
bis hin zur Werkstoffuntersuchung und
Halbleiterentwicklung. ’

Auch die moderne Medizin kann auf Pruf-
gase nicht verzichten. Hier werden Prif-
gase z.B. fur Blutgasanalysen, Lungen-
funktionskontrollen oder Atemgasanalysen
eingesetzt.

3. Herstellung

3.1 Randbedingungen
3.1.1 Technische Machbarkeit
— Physikalische Einschrankungen

Enthalten Gasgemische kondensierbare
Komponenten (It. TRG 102 jedes Gas mit
einer kritischen Temp. 2 —10°C sowie
jede Flussigkeit) muB der Fulldruck so
berechnet werden, daB diese Anteile nicht
auskondensieren. Praxisgerecht wurden
fur die Gemischherstellung im Sommer
+10°C bzw. im Winter —10°C als Konden-
sationstemperaturen festgelgt, die nicht
unterschritten werden sollen (eine Ausnah-
megenehmigung zur TRG 102, in der
+5°C vorgegeben sind, liegt bei Linde
vor).

Ermittlung des maximalen Fulldruckes
nach TRG 102:
100 - B

Pron + 1 =
Ful K;
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Hierbei bedeuten:

Uberdruck der Fullung bei +15°C
absoluter Dampfdruck der kon-
densierbaren Komponente i.

Ki = Anteil der kondensierbaren Kom-
ponente i im Gemisch in Vol.-%.

Beispiel: Butan P; = 1,3 bar
Ki =10 Vol.-%
daraus Prgy = 12 bar,
d.h. ein Gemisch mit 10 Vol.-% Butan darf
nur bis 12 bar geflllt werden (bezogen auf
die Temperatur +10°C).

Prui
Pi

— Chemische Einschrdnkungen

Gase durfen nicht gemischt werden, wenn
sie untereinander reagieren kénnen (z.B.
CO; + NHj;, SO, + NHj;). Siehe hierzu
auch TRG 102, Anlage 2 ,Gasgemische-
Diagramm”,

— Sicherheitstechnische Einschrankungen

Gemische aus Brenngasen und Sauerstoff
bzw. Synthetischer Luft sind, wenn Uber-
haupt, nur in einem bestimmten Konzen-
trationsbereich zulassig. Dieser muB weit
genug unter- oder oberhalb der jeweiligen
Explosionsgrenze liegen. Genehmigungen
fur die Abfillung derartiger Gemische
missen bei der Bundesanstalt fir Mate-
rialforschung und -prifung in Berlin (BAM)
eingeholt werden.

3.1.2 Behalter- und Ventilauswahl

Ublicherweise werden nahtlos gezogene
oder flieBgepreBte Druckgasflaschen mit
dem Volumen 10, 40 oder 50 | verwendet.
Diese Behalter haben je nach Material
einen Prifdruck von 225 bzw. 300 bar
und einen Betriebsdruck von 150 bzw.
200 bar.

Die vorrangig verwendeten Werkstoffe sind
vergUtete Stahle und Aluminiumlegierun-
gen. Als Ventilwerkstoff wird je nach Mate-
rialvertraglichkeit Messing oder Edelstahl
verwendet. Das Gewinde des Ventilseiten-
stutzens ist fur Prufgase M 19x1,5 LH nach
DIN 477. Fur Prifgase mit einem Sauer-
stoffanteil von gréBer als 21% muB der
SauerstoffanschiuB G 3/4 verwendet
werden.

3.1.3 Behaltervorbehandlung

Nur eine konsequente Behaltervorbehand-
lung ermdglicht die Herstellung stabiler
Prifgase. Da Priafgasflaschen far die
unterschiedlichsten Zusammensetzungen
verwendet werden kénnen, miissen bei

der Vorbehandiung einerseits die Reste
des alten Gemisches, andererseits ein
eventuell vorhandener Feuchtigkeitsfilm an
der Innenoberflache maéglichst quantitativ
entfernt werden. Dazu werden die Behal-
ter ausgeheizt und in mehrmaligem Turnus
evakuiert und mit der Gasart gesplt, die
spater als Grundgas verwendet wird.

Bei extremen Anforderungen (z.B. vpm-
Gemische mit korrosiven Anteilen) erfolgt
zusatzlich eine Feuchtemessung. Erst
wenn das ausstrdmende Splulgas den glei-
chen Feuchtegehalt wie das einstrémende
trockene Splilgas aufweist, wird die Vorbe-
handlung beendet.

3.2 Herstellverfahren

Prifgase werden grundsatziich durch das
Zusammenfigen von definierten Mengen
verschiedener Gasanteile hergestellt. Die
Herstellmethoden unterscheiden sich
durch prinzipielle Merkmale:

— Art der Mischung
® statisch, d.h., es werden bestimmte
Gasmengen nacheinander in ein
Behaltnis eingefullt (einmaliger Misch-
vorgang) '
® dynamisch, d.h., es werden fortlau-
fend Gasstréme miteinander gemischt
— Art der Mengenerfassung
® volumetrisch, d.h., durch Bestim-
mung der Volumina
® manometrisch, d.h., durch Messen
der Driicke
® gravimetrisch, d.h., durch Bestim-
mung der Massen (Wiegen).

Werden diese Merkmale kombiniert, ergibt
sich eine Vielzahl méglicher Verfahren.

Hier sollen allerdings nur solche behan-
delt werden, die fur eine Herstellung in
Druckgasflaschen geeignet sind.

3.2.1 Dynamisch-volumetrisches
Verfahren

Grundprinzip ist das Zusammenfihren von
verschiedenen Volumen- oder Massenstro-
men. Die einfachste Mischanordnung
besteht aus einem Druckminderer und
einem DurchfluBmesser pro Gasart. Die
flr Prafgase gewlinschten Genauigkeiten
kénnen mit dieser einfachen Anordnung
nicht erreicht werden. Will man Herstellge-
nauigkeiten von 2 bis 3% rel. erreichen,
muB die Steuerung der Volumenverhaltnis-
regelung durch die MeBgréBe eines ent-
sprechenden Analysengerates ubernom-
men werden. AuBerdem wird fur die Abftil-
lung in Druckgasflaschen ein entsprechen-
der Kompressor bendtigt.

Vorteil der Methode

Die gleichbleibende Zusammensetzung
bei der Abfullung gréBerer Flaschenstlick-
zahlen,

Nachteil der Methode

Die Zahl der Beimengungen ist bei die-
sem Verfahren beschrankt (vorwiegend 2-
Stoff-Gemische) und der Investitionsauf-
wand nicht unerheblich.

3.2.2 Manometrisches Verfahren
(manometrisch-statisches Partial-
druckverfahren)

Dieses Prinzip wird bei der Herstellung
technischer Gasgemische angewandt (z.B.
SchweiBschutzgase). Es beruht auf der
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Bild 3 — Hierarchie der Fehlerbeitréage fir gravimetrisch hergestelite Priifgase
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Bild 4 — Elektronische Waage zur
gravimetrischen Prifgasherstellung

Messung der Druckanderung nach Zuga-
be der einzelnen Beimengungen bzw. des
Grundgases.

Um bspw. eine Zusammensetzung von
10% A, 10% B, Rest C bei 150 bar zu er-
reichen, wird die Beimengung A bis 15
bar in den Druckgasbehalter geilllt, dann
die Beimengung B mit weiteren 15 bar bis
30 bar und das Grundgas C bis zum End-
druck von 150 bar zugefuhrt.

In der Praxis werden hier jedoch Proble-
me auftreten, da man bei dieser Arbeits-
weise isothermes Fillen voraussetzt und
die unterschiedliche Kompressibilitat der
Gase vernachlassigt. Infolgedessen sind
mit dieser Methode nur Herstellgenauig-
keiten von +5...10% rel. erreichbar. Durch
die Anwendung von Gaszustandsglei-
chungen kénnen Abweichungen vom
»idealen Verhalten” ebenso wie Tempera-
tureinflisse berlcksichtigt werden. Mit Hil-
fe dieser Korrekturen kann die Herstellge-
nauigkeit auf +2...5% rel. erhdht werden.

Vorteil der Methode

GroBe Stlckzahlen von Prufgasen mit
gleichbleibender Zusammensetzung kdn-
nen kostenglnstig hergestellt werden.

Nachteil der Methode

Die Mischgenauigkeit ist relativ gering.
Die Anwendung verschiedener Zustands-
gleichungen ergibt voneinander abwei-
chende Ergebnisse.

3.2.3 Gravimetrisches Verfahren

Bei diesem Verfahren werden die Beimen-
gungen nacheinander in einen Druckgas-
behalter geflllt und nach jeder Dosierung
die Massenzunahme durch Wagung be-
stimmt. Damit ist der direkte Bezug der
eingewogenen Gase zur BasisgréBe ,.kg”
bzw. ,,Mol” gegeben und eine Umrech-
nung mit Zustandsgleichungen hinfallig.

Einige Voraussetzungen missen zur sinn-
vollen Anwendung dieses Verfahrens er-
fallt sein.

— Anforderungen an die Waagen

Die Waagen mussen einerseits wegen des
hohen Flaschengewichts eine hohe Be-
lastbarkeit und andererseits wegen der ge-
ringen ,,Gasgewichte” ein moglichst gutes
Auflésevermogen aufweisen.

Prézisionswaage (Balkenwaage)

Diese Waagen haben z.B. bei einem Auf-
I6severmdgen von 3 mg eine Tragkraft von
30 kg. Sie werden zur Herstellung von
Prufgasen mit einer Genauigkeit von bis
zu 0,01% rel. eingesetzt (s. Bild 2). Bei der
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Bild 5 — Homogenisierung durch Drehen der Behélter um ihre Léngsachse
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Herstellung dieser extrem genauen Pr{if-
gase missen neben der Genauigkeit der
Waage auch andere EinfluBfaktoren wie
Verunreinigungen der Gase, Fullfehler
oder Auftriebskrafte bericksichtigt werden.
Die Waage selbst steht erst in der dritten
Ebene der Fehlerhierarchie (s. Bild 3).
Weitere Einzelheiten hierzu kébnnen dem
Artikel ,,Herstellung von Prazisions-Gasge-
mischen an einer hochauflésenden Bal-
kenwaage” [4] entnommen werden.

Elektronische Waagen

In der Routinefertigung werden vorwie-
gend elektronische Waagen (s. Bild 4) ein-
gesetzt. Bei einer Belastbarkeit von 30 kg
(150 kg) besitzen diese Waagen eine Wie-
gegenauigkeit von +0,1 g (£1 g).

— Masse der zu dosierenden
Komponente

Die Masse der geringsten Beimengung
muB wesentlich gréBer als der absolute
Fehier der Waage sein. Eine Herstellge-
nauigkeit von +1% rel. kann z.B. bei einer
elekironischen Waage mit der Belastbar-
keit von 150 kg und einem Auflésevermo-
gen von 1 g (s. 0.) nur erreicht werden,
wenn die Gaseinwaage mindestens 100 g
betragt. Wenn diese Masse durch eine
Prufgasbeimengung nicht erreicht wird,
muB mit ebenfalls gravimetrisch hergestell-
ten Vorgemischen gearbeitet werden. Das
sind Gasgemische, in denen die geforder-
te Beimengung mit héherem Stoffmengen-
anteil vorliegt. Das Grundgas des Vorge-
misches entspricht i. a. dem des zu ferti-
genden Prifgases.

Vorteil der Methode

Sehr hohe Herstellgenauigkeit.
Unabhéangig von Druck, Temperatur und
Kompressibilitat.

Das Verfahren ist Gber Normen abgesi-
chert (z. B. 1ISO 6142).

Nachteil der Methode
Erhéhter Herstellaufwand (zeit-, personal-
und anlagenintensiv).

Linde fertigt Prifgase bevorzugt gravime-
trisch.

3.3 Homogenisierung

Nach der Beflllung missen die Gasantei-
le vollstandig durchmischt werden. Auf-
grund der Brown’schen Molekularbewe-
gung wirden sich die Gasmolekile inner-
halb einer bestimmten Zeit auch von
selbst mischen. Zur Beschleunigung der
Durchmischung werden die Gasbehalter
in einer mechanischen Vorrichtung um

ihre LaAngsachse gedreht (s. Bild 5). Eine
Entmischung des homogenen Gemisches
tritt nur dann auf, wenn die Kondensa-
tionstemperatur einer Beimengung unter-
schritten wird.

4. Analytische Absicherung

Je nach Herstellgenauigkeit des verwen-

deten Mischverfahrens kommt der analyti- -

schen Kontrolle unterschiedliche Bedeu-

tung zu. Bei Herstellmethoden geringer
Genauigkeit ist es Ublich, den Stoff-
mengenanteil durch die Analyse festzule-
gen. Selbst wenn das Gemisch gravime-
trisch hergestellt wird, kann auf eine analy-
tische Uberprifung nicht verzichtet wer-
den. Einmal ist nie auszuschlieBen, daB
z.B. systematische Wiegefehler oder indivi-
duelle Fehler des Operators auftreten.
Zum anderen sind vor allem bei korrosiven
Komponenten Adsorptionseffekte und Re-
aktionen mit der Innenoberfldche des

auszufihren.

Berlin, den 14-11-1991

012 F.Efw
fibhrer

Deutsches Akkreditierungssystem Priiffwesen (DAP)

varireten im

Deutschen Akkreditierungs Rat |

&

Akkreditierung

Das Deutsche Akkreditierungssystem Priifwesen bestatigt hiermit dem Tréger

Linde AG
Werksgruppe Technische Gase

Seitnerstrafie 90
W-8023 Holiriegelskreuth,

dafl sein Laboratorium

Linde AG
Produktion Sondergase, Abtellung Analytik

Carl-von-Linge-5Str. 25
W-8044 Unterschieifiheim

die Kompetenz nach DIN EN 45 001 besitzt, Prifungen im Bereich

Gasanalytik

Die Akkreditierung ist glitig bis 13-11-1996
Die Anlage ist Bestandteil der Urkunde und besteht aus 2 Seiten.
DAR-Registriernummer: DAP-P-01.139-00-90-01

Bild 6 — Akkreditierungsurkunde der Linde AG, Werksgruppe Technische Gase
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Gasbehalters nicht auszuschlieBen. Solche
Effekte lassen sich nur analytisch fest-
stellen.

Die gelaufigen analytischen MeBmetho-
den sollen nur kurz aufgezahlt werden:

naBchemische Methoden
elektrochemische Methoden

optische Methoden

paramagnetische O,-Analyse
Gaschromatographie (mit unterschied-
lichsten Detektoren)
Chemilumineszenz-Verfahren
Massenspektrometrie
Atomabsorptionsspektrometrie
laseroptische Partikelmessung

Nur naBchemische Analysenmethoden
sind Absolutmethoden, die sich auf Basis-
gréBen beziehen und damit keine Kalibrie-
rung bendtigen. Alle anderen MeBverfah-
ren arbeiten vergleichend. Hier werden
neben gravimetrisch hergesteliten (Prazi-
sionswaage) internen Standards auch welt-
weit anerkannte Standards des amerikani-
schen ,,Nationa! Institute of Standards and
Technology” (NIST) als MaBstab ver-
wendet.

Eine weitere Absicherung bringen Ver-
gleichsmessungen im Rahmen nationaler
wie internationaler Ringversuche.

Die analytische Uberprifung wird durch
ein Zertifikat dokumentiert. Darin sind ge-
mé&B DIN 51895 folgende Angaben ent-
halten:

— Behaiterdaten

— Fulidruck/Menge

— Soll- und IstWerte der Beimengungen
— MeBunsicherheit

— minimaler Verwendungsdruck

- minimale Lagertemperatur

— Herstelldatum :

— Stabilitatsdauer

Die Akkreditierung von Analysenverfahren
hat im Zuge der EG-Harmonisierung und

30
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Bild 7 — Konzentrationsverlauf bei Priifgasen mit unterschiedlichen Stabilitétsverhalten

linkes Bild:

Langfristig stabiles Prifgas

mittleres Bild: Stabiles Priifgas mit reduziertem Ist-Wert

rechtes Bild: Instabiles Prifgas

der Offnung des Binnenmarktes weiter an
Bedeutung gewonnen. Die Firma Linde
hat als erstes Unternehmen der deutschen
Gaseindustrie eine Akkreditierung nach
der europaischen Norm DIN EN 45001 er-
halten (s. Bild 6). Dies bedeutet, daB von
amtlicher Seite die Kompetenz und Qualifi-
kation bestatigt wird, national wie interna-
tional verlaBliche gasanalytische Bestim-
mungen durchzufihren. In Vorbereitung
ist derzeit die Zertifizierung geman der
weltweit verbindlichen Norm DIN ISO
9001.

o. Stabilitat

Mit der Aussage zur Stabilitat wird eine
Angabe zum Konzentrationsverlauf der
Beimengung in Abhangigkeit zur Zeitskala
gemacht. Dabei missen grundsétzlich
drei verschiedene Kurvenlaufe (s. Bild 7)
betrachtet werden.

— Im ersten Fall &ndert sich der Stoff-
mengenanteil nicht mit der Zeit, d. h.,
das Prufgas ist als stabil zu betrachten.
Dies gilt fir die Mehrzahl der gefertig-
ten Gemische.

— Im zweiten Fall nimmt der Stoff-
mengenanteil in der Anfangsphase ab
und wird erst nach einem bestimmten
Zeitraum konstant. Das gilt vor allem
fur Prafgase mit feuchtigkeitsempfindli-
chen Beimengungen im unteren vpm-
Bereich. Das Problem wird gelést, in-

dem durch verlangerte analytische Sta-

bilititsbeobachtung der Zeitpunkt be-
stimmt wird, an dem der waagrechte
Bereich der Kurve erreicht ist.

— Im dritten Fall nimmt der Stoffmengen-
anteil fortlaufend ab und geht allmah-

lich gegen Null. Das kann dann der
Fall sein, wenn Reaktionen mit der Be-
hélterinnenoberflache oder mit Rest-
feuchtigkeit auftreten. In diesem Fall ist
es nur moglich, fur einen kurzen Zeit-
raum (z. B. drei Monate) eine Aussage
Uber die Abweichung vom Ausgangs-
wert zu machen (z. B. durch Angabe
einer héheren Toleranzbreite). Dies gilt
aber nur fur Sonderfalle. Im allgemei-
nen ist dieser Kurvenverlauf ein Hin-
weis auf mangeinde Behaltervorbe-
handlung.

6. Priifgastransfer

Ungesignete Armaturen und Leitungen
kdnnen die Qualitat der Priifgase entschei-
dend mindern. Die Wahl eines zweckmaBi-
gen Gasversorgungssystems richtet sich
nach den chemischen, physikalischen und
physiologischen Eigenschaften der Prif-
gase.

Auswahl der Werkstoffe

Vor allem beim Einsatz von reaktionsfreu-
digen Gasanteilen kommt der Werkstoff-
auswabhl aller gasfuhrenden Teile gréBte
Bedeutung zu. Kohlenmonoxid kann bei-
spielsweise mit Nickel, Eisen und Chrom
Carbonylverbindungen bilden. Wasserstoff
reduziert metallische Oxide unter Bildung
von Wasserdampf.

Physikalische Wechselwirkungskréfte

Neben dem chemischen EinfluB der
medienber(ihrenden Innenoberfiache von
Armaturen und Rohrleitungen muB der
mikroskopischen Oberflache Beachtung
geschenkt werden. Sie beeinfluBt wesent-
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lich die physikalischen Wechselwirkungs-
krafte zwischen Gas und Wand, die Ad-
sorption und Desorption. Bei metallischen
Werkstoffen, vor allem bei elektropolierten
Oberflachen, sind diese Vorgange eher
gering. Relativ rauhe Oberflachen zeigen
Kunststoffe, wie sie fur Dichtungen, Mem-
branen, Ventile und Leitungen verwendet
werden. Hier treten diese Gas-Oberfla-
chenreaktionen verstarkt auf.

Dichtigkeit des Versorgungssystems

Neben potentiellen Leckstellen durch Ar-
maturen, Verbindungsstlcke und SchweiB-
nahte kann ein Gasaustausch auch direkt
durch das Leitungsmaterial erfolgen. Die
Durchlassigkeit beschrankt sich nicht nur
in Richtung des héheren Leitungsdruckes
nach auBen. Verunreinigungen diffundie-
ren auch aus der Umgebungsiuft ins Lei-
tungsinnere. Entscheidend ist die Partial-
druckdifferenz der beteiligten Gase. Die-
sen als Permeation bezeichneten Effekt
findet man praktisch nur bei Kunststoffen,
die in der Gastechnik nicht oder nur im
unbedingt nétigen Umfang eingesetzt wer-
den sollten.

Spiilung

Auch wenn flr das Prifgas die optimalen
Voraussetzungen des Gastransfers gege-
ben sind, muB in jedem Fall vor der Ver-
wendung das System ausreichend gesplilt
werden. Der Spulvorgang sollte durch
Druckwechsel unterstitzt werden (s. Bild
8). Zusatzliches Evakuieren ist nur dann zu
empfehlen, wenn die verwendeten Arma-
turen vakuumdicht und die Durchgange
an den Ventilen nicht zu klein sind.

Bild 8 — Spliltest bei einem
Druckminderer

‘:’ &
/
/

8 S
—
/

3

/
//
S

1 ohne Spalen, DurchfluB 10 i/h
2 fanfmaliger Druckaufbau aut 3 bar

Voolumengehalt des Spulgases an O, am Eintritt des Analysators

und Entspannen 3 \
3 siebenmaliger Druckaufbau auf 3 bar \ \ i

und Entspannen 4 _ N
4 zehnmaliger Druckaufbau auf 3 bar 2 &_ D -h..o.f _Ge_ha/t —d_ei_S/.il/iasis k’_

und Entspannen . 0 -~ =3 = <
Quelle: VDI-Richtlinien Nr. 3490 0.5 1,0 Spiilzei 1.5 20 h 25

pilzeit
imengungen analyti Uberprift un
7_ Zusammenfassung Beimengungen analytisch Gberprift und

die Ergebnisse im Zertifikat dokumentiert
Um letztendlich das Priifgas unverfélscht

Der Begriff Prifgas ist in den Technischen  an den Ort des Gebrauches zu beférdern,

Regeln Druckgase und den VDI-Richt- ist die Verwendung eines geeigneten Ver
linien definiert. Das Anwendungsspekirum  sorgungssystems unertaBlich.

der Prufgase reicht von der Kalibrierung

von MeBgeréaten, der ProzeBoptimierung

und der Anlagentberwachung Gber die Literatur
Forschung und Entwicklung bis hin zur [] Technische Re

o . . geln Druckgase (TRG)
Medizin. Vor der Prufgasherstellung mus- Verband des Technischen Uberwa-

sen physikalische, chemische und sicher-
heitstechnische Aspekte neben der
Behalter- und Ventilauswahl und der Be- [2] VDI-Richtlinien 3490

chungs-Vereins e. V., Essen

haltervorbehandlung geklart werden. In Beuth Verlag GmbH, 1980
namisanvolimetiach, manometreon oder (5] DIN 51695
’ Beuth Verlag GmbH, 1987

gravimetrisch hergestellt werden. Bei der
gravimetrischen Herstellung mit einer me-  [4] Herstellung von Prazisions-Gasgemi-

chanischen Prézisionswaage lassen sich schen an einer hochauflésenden Bal-
die hochsten Genauigkeiten erzielen. kenwaage.

Nach der Homogenisierung des Gasgemi- Linde Berichte aus Technik und Wis-
sches werden die Anteile der einzelnen senschaft 67, 1992

31



