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Vorwort

Am 19./20.03.1996 fand in Braunschweig das 129. PTB-Seminar ,Brennwertbestimmung
von Gasen im geschéftlichen Verkehr* statt. 145 Teilnehmer dokumentierten das groe
Interesse seitens der Gasversorgungsindustrie, der Eichamter und der Gasverbraucher.

In 16 Vortragen wurde der Bogen gespannt von den zur Brennwertbestimmung verwende-
ten Verfahren (Gaskalorimetrie, Gaschromatographie, Brennwertverfolgungssysteme,
Digitale Datentibertragung), tber deren metrologische Grundlagen (Ruckfiihrung von
Gasanalysen, Metrologie in der Chemie, Primare Methoden zur Messung der Stoff-
menge), die gesetzlichen und normativen Grundlagen und deren zukinftige Entwicklung
in der Bundesrepublik bis hin zu einer Vorstellung der in einigen benachbarten européi-
schen Landern angewandten Regeln und Gesetze mit einem Uberblick tber die zukinf-
tige Arbeit der OIML auf diesem Gebiet. |

Besonderes Interesse und intensive Diskussionen Ioste der Vortrag iber Brennwertverfol-

gungssysteme aus.

Dieser PTB-Bericht enthéait die ausfihrlichen Darstellungen der erwdhnten Vortrage oder
ihre Kurzfassungen.

Den Autoren sei Dank fir die angenehme Zusammenarbeit.

Der Helmholtz-Fonds e. V. hat dieses Seminar finanziell unterstutzt.

Stefan Sarge
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Gaskalorimetrie

Friedhelm Lueg, Thyssengas GmbH, Duisburg

1.

Einleitung

Im Jahre 1969 hat der Bundestag ein Gesetz iiber das MeB3- und Eichwesen verabschiedet,
das am 01.07.1970 in Kraft getreten ist. In diesem Gesetz wurde u. a. festgelegt, daf3
MeBgerite zur Bestimmung der thermischen oder elektrischen Energie oder Leistung
geeicht sein miissen, wenn sie im geschiftlichen Verkehr verwendet werden. In der Neu-
fassung des Eichgesetzes vom 23.03.1992 lautet der § 2:

,» MeBgerite, die im geschéftlichen oder amtlichen Verkehr, im Gesundheitsschutz,
Arbeitsschutz, Umweltschutz oder Strahlenschutz oder im Verkehrswesen verwendet
werden, miissen zugelassen und geeicht sein, sofern dies zur Gewéhrleistung der

MeBsicherheit erforderlich ist.«

Der DVGW hat in seinem Regelwerk | Technische Regeln, Arbeitsblatt G 685 Gasab-
rechnung® vom Mirz 1993 u. a. festgelegt, daB3 die Abrechnungsbrennwerte an repriasen-
tativer Stelle mit geeichten BrennwertmeBgeriten nach anerkannten Verfahren zu ermitteln

sind.

Um ein Gas im geschiéftlichen Verkehr thermisch abrechnen zu kénnen, muf3 das Norm-
volumen mit dem Brennwert des Gases multipliziert werden. Per Definition ist der
Brennwert die Wiarmemenge, die bei der Vollstandigen Verbrennung von 1 m* trockenem
Gas im Normalzustand (0° C und 1.01325 bar) mit Luft frei wird, wenn die Verbrennungs-
produkte auf die Anfangsbedingungen von 1.01325 bar und 25° C zuriickgefithrt werden
und das bei der Verbrennung von freiem und gebundenem Wasserstoff gebildete Wasser in

flissigem Zustand vorliegt.

Brennwertbestimmungsverfahren

Zur Zeit stehen in Deutschland fiir die thermische Gasabrechnung fiinf Gaskalorimeter zur
Verfligung.

Bei den vier klassischen Geriten - es handelt sich hierbei um BrennwertmeBgeréte der
Firmen Junkers, Reineke, Thomas-Cambridge und Cutler-Hammer - ist das Grundprinzip

der Brennwertmessung gleich:



2.1

2.2

Eine definierte Gasmenge wird vollstindig und vollkommen verbrannt. Die entstandene
Verbrennungswirme wird von einem Wirmetrager aufgenommen. Die Temperaturerhohung

des Warmetrégers ist proportional zum Brennwert des gemessenen Gases.

Bei dem fiinften Brennwertmef3gerit handelt es sich um eine Neuentwicklung der Firma
AMS (Analysen-MeB-Systemtechnik). Bei diesem Gerit wird das zu messende Gas mit
einer definierten Lufimenge verbrannt. Mit einer Lambdasonde wird im Abgas der Rest-

sauerstoff gemessen und daraus der Luftbedarf ermittelt.

Das Junkers-Verfahren

Im Bild 1 ist ein Junkers-Kalorimeter (Torso) abgebildet. Es befindet sich im ,,Gaseum* der
Ruhrgas. Ein Trommelgasmesser und ein Wassermesser messen kontinuierlich Gasmenge
und Wirmetriagerwassermenge. Das Gas wird dem Brenner im Warmetauscher zugefiihrt.
Die Temperaturerhdhung des Wassers im Wirmetauscher wird mittels einer Thermoséule in
eine elektrische Spannung umgewandelt und der Brennwertregistriereinrichtung zugefiihrt.
Da das Gas vom Gasmesser im Betriebszustand gemessen wird, der Brennwert des Gases
sich aber auf den Normzustand bezieht, ist zwischen Thermosiule und Registriereinrichtung

ein Umwerter geschaltet. Dieser besteht aus einem Widerstandsgeber, dessen Stellung von

- der Gastemperatur und dem Luftdruck abhéngt. Da dieser Kalorimeter-Typ in der Gaswirt-

schaft kaum noch Bedeutung hat, nur in den neuen Bundeslidndern sind noch vereinzelt

Gerite dieses Typs in Betrieb, soll deshalb auch nicht weiter darauf eingegangen werden.

Das Reineke-Verfahren

Das Bild 2 zeigt die Gesamtansicht eines Reineke-Kalorimeters. Die MeBeinrichtung ist
hinter einer mit Glasscheibe versehenen Tiire untergebracht. Unten ist der Umlaufwasser-
behilter mit Kiithlaggregat zu erkennen. Auf dem Kalorimeter ist der Umwerter angebracht.
Im Bild 3 ist das Funktionsschema des Reinekekalorimeters dargestellt. Eine Umlaufpumpe
fordert Wasser aus einem Behilter in ein Uberlaufgefi8. Von hier wird eine konstante
Wassermenge dem GasmeBrohr, dem Kalorimeterkorper mit Wirmetauscher und dem
WassermeBrohr, welche kommunizierend miteinander verbunden sind, zugefiihrt. Das
Wasser steigt in den MeBrohren gleichmiBig hoch und verdrangt das Gas aus dem Gas-
mefrohr durch den Wasserabscheider zum Brenner. Das verbrennende Gas gibt seine
Wirme an den Teil Wasser ab, der durch den Wirmetauscher zum WassermeBrohr flieft.
Die Messung erfolgt gegen Ende der MeBperiode. Der Mef3punkt ist werksseitig so

einjustiert, daf} bei Beharrung der Austrittstemperatur am Warmetauscher ein Kontaktgeber



den MeBwert zur Registriereinrichtung freigibt. Nach Beendigung des MeBvorganges
werden die MeBrohte iiber den Heber ertleert und gleichzeitig frisches Gas dem GasmeD-
rohr zugefithrt. Das zuriickflieBende, erwiirinte Wasser wird tiber eln Kiihlsystem auf die
Eingangstemperatur zuriickgekihlt. Die Kihlung erfolgt entweder durch Leitungswasser
oder durch ein separates Kohlaggregat. Zur Erreichung vollstindiger Befeuchtung soll die
Umlaufwassertemperatur 1 - 2 Kelvin unter der Raumtemperatur liegen, Groflere Tempera-

turabweichungen wiirden den MeBwert unzulissig beeinflussen.

Der Umwerter (Bild 4) hat die Aufgabe, den vom selbsttitigen Gaskalorimeter gemessenen
Brennwert im Betriebszustand selbsttétig auf den Brennwert im Normzustand des trockenen

Gases umzuwerten.

Arbeitsweise des Umwerters:

Das Membrankorpermefwerk, bestehend aus Fithler und Membrankérper, taucht in den
Uberlaufkasten des Kalorimeters. Durch die intensive Berithrung des Fihlers mit dem
Umlaufwasser, hat dieser die gleiche Temperatur wie das gemessene Gas. Der Membran-
korper steht iiber eine Offiung in der Grundplatte mit derAtmosphére in Verbindung. Bei
Temperatur- und Luftdruckinderungen wird iiber die Druckstange und den Hebel der
Schleifer des im Thermospannungskreises geschalteten Potentiometers verstelit. Durch die
proportionalen Wege des MembrankorpermeBwerkes und des Potentiometers ist eine

exakte Umwertung gewihrleistet.

Da unterschiedliche Gasdichten den GasdurchfluB an der Brennerdiise beeinflussen, ist der
Brenner (Bild 5) mit einer automatischen Dichtekompensation ausgeriistet. Das Gas stromt
vom GasmeBrohr in die Membrankammer und mischt sich nach Austritt aus der Brenner-
diise mit Luft, deren Menge durch Verstellen der Scheibe eingestellt wird. Das Gas-Luft-
Gemisch tritt am Brenneraufsatz aus und verbrennt an dessen Miindung. Der Gasdruck
lastet auf der Membran, die mit der Diisennadel verbunden ist. Eine Anderung der Gas-
dichte bewirkt eine Anderung des Druckes auf die Membran. Erhoht sich zum Beispiel die
Gas-dichte, so bewegt sich die Membran gegen die Feder und erweitert durch Verstellen der
Disennadel den Ringspalt zwischen Diisenbohrung und Diisennadel, bis wieder Gleich-
gewicht zwischen dem gegebenen Gasdruck vor dem Riickschlagventil und vor der Diise
besteht. Es konnen mit dieser Technik Anderungen in der Gasdichte bis zu 100 %

kompensiert werden.

Das Reineke-Kalorimeter ist der in der Bundesrepublik meist verbreitete Kalorimetertyp.

Ca. 130 Gerite befinden sich unter Bichpflicht im Einsatz. Die Zulassung besteht fiir fiinf



2.3

MeBbereiche; es kann somit ein Gesamtmef3bereich von 0.75 - 19.00 kWh/m? abgedeckt
werden. Die Anderung der MeBbereiche geschieht durch Anderung der Einlaufdiise und des
Gas- / Wassermesser-Verhiltnisses. Es handelt sich um ein robustes Gerét mit

geringen Nachteilen. Eine selbsttitige Wiederziindeinrichtung der Brennerflamme ist nicht
vorhanden, so daf bei Erléschen der Brenner wieder vor Ort von Fachpetsonal geziindet
werden muf3. Das Brennwertmefgerit reagiert sehr empfindlich auf Schwankungen der

Raumtemperatur.

Das Thomas-Cambridge- und Cutler-Hammer- Verfahren

Diese beiden Kalorimetertypen sind in ihrer Funktion und in ibren funktionellen
Komponenten identisch. Das Thomas-Cambridge Kalorimeter (Bild 6) wurde in England
bis 1976 gebaut. Dieses MeBgerit ist im Handel nicht mehr erhiltlich. Es sind aber noch ca.
50 Exemplare unter Eichpflicht in Betrieb. An dem in den USA gebauten Cutler-Hammer-
Kalorimeter (Bild 7), von diesem Geritetyp sind ca. 100 Stiick unter Eichpflicht im Einsatz,

soll nun das Verfahren erklirt werden.

Der Brennwert wird durch Verbrennung des MeBgases und Ubertragung der ganzen durch
die Verbrennung gewonnenen Wirme auf einen Wirmetréger - hier Luft - bestimmt. Der
Temperaturanstieg des Warmetragers wird gemessen. Die DurchfluBmengen von Mefgas
und Wirmetriger werden durch Dosiereinrichtungen, die miteinander durch Zahnréder
verbunden sind und durch einen Elektromotor angetrieben werden, zueinander in einem
festen Verhdltnis gehalten. Der Temperaturanstieg der MeBluft ist also direkt proportional
zum Brennwert des MeBgases, unabhingig von der Geschwindigkeit, mit der das Gas
verbrennt. Durch die Verwendung von Luft als Wéarmetriger entfillt die Notwendigkeit von
Korrekturen fiir Raumtemperatur- und Luftdruckschwankungen, da bei diesen Schwankun-
gen sowohl das Mefgas als auch der Warmetriager den gleichen physikalischen Gesetzen

unterliegt.

Bild 8 zeigt ein Schema der Funktion des Kalorimeters. Der Gasstrom flieft durch einen
Regler und eine Einla3diise zum Gaszahlereingang und zum AufBBenbrenner. Dieser offene
Brenner hat eine geniigende Flache, um einen Druckaufbau am Gaszéhler zusitzlich zum

Druckregler und zur Eingangsdiise zu verhindern.

Die gleichmifige Gasstromung durch den Gaszihler beschleunigt nicht nur den Eintritt der
Probe in die MeBleitung, sie sorgt auch fiir schnelle und gleichmiBige Sattigung des

Wassers im Gaszéhler bei sich andernden Gasproben. Die drei Gasmesser fiir Mefgas,
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Verbrennungsluft und Wirmetrager werden von einem Motor iiber Getriebe angetrieben.
Die Gasmesser arbeiten wie normale Gaszihler mit Wasserdichtung, Durch unterschiedliche
Umdrehungsgeschwindigkeiten kann das MeBgerit an verschiedene MeBbereiche angepalBt
werden. Das Wasser im Hauptbehilter dient als gemeinsame Wasserdichtung fiir alle Zahler.
Der Wasserstand im Hauptbehalter wird durch ein Schopfsystem auf konstant gehalten. Die
MeBgase werden in einem geschlossenen Brenner verbrannt. Der Wirmetrager wird tiber
einen Wirmetauscher geleitet und kiihlt die Abgase wieder auf die Ausgangstemperatur des
MeBgases und der Verbrennungsluft ab. Der wihrend der Verbrennung entstehende
Wasserdampf wird zu Flissigkeit kondensiert. Die Temperatur des Wérmetragers wird vor
und nach dem Wiarmetauscher gemessen. Die Temperaturdifferenz ist dem Brennwert

proportional.

Im Bild 9 ist der Brenner mit Wirmetauscher dargestellt.

Das AMS-Verfahren |
Bei diesem Verfahren handelt es sich um eine Neuentwicklung. Hier wird nicht die
Wirmemenge ermittelt, die bei der Verbrennung frei wird, sondern der Lufibedarf fiir eine

vollstidndige Verbrennung in einem Wobbe-Index-MeBgerat.

Das Bild 10 zeigt, dal3 zwischen Wobbe-Index und dem korrigierten stochiometrischen
Lufibedarf bzw. Restsauerstoff im Abgas bei der Verbrennung von Alkanen und
Alkangemischen eine lineare Beziehung besteht. Dargestellt sind die MeBpunkte von 13
Mischgasen. Sie setzen sich aus Stickstoff, Methan, Ethan und Propan in unterschiedlichen

Verhiltnissen zusammen.

Da Erdgase in der Regel Alkane als brennbare Bestandteile enthalten, kann aus der
Bestimmung des Luftbedarfs der Wobbe-Index von Erdgasen ermittelt werden.

Im Bild 11 ist das Schema des Wobbe-Analysators dargestellt. Beim Rhadox Wobbe-
MefBgerit erfolgt vor der Durchflulmessung keine getrennte Regelung des Gas- bzw.
Luftdruckes auf einen bestimmten Wert. Die Verbrennungsluft dient als FithrungsgréBe und
wird mittels eines Druckreglers eingestellt. Der Gasdruck wird mittels eines Regelventils
nachgefiihrt. Nach dem Durchstrémen der Reduzierungen gelangen sowohl das Gas als
auch der Luftstrom in die selbe Mischkammer, so daf} die beiden Druckwerte gleich sind.
Das erforderliche Gas/Lufi-Verhaltnis betragt fur alle Erdgasarten etwa 1:10. Das Gas-Luft-
Gemisch verlaft die Mischkammereinheit durch die Reduzierung. Der Durchfluf3 liegt im

uberkritischen Bereich; damit wird gewihrleistet, dafl ein homogenes Gemisch zum Brenner



gelangt. Ferner wird dadurch sichergestellt, dal mogliche Druckschwankungen im Brenner

die Leistungsdaten der Mischkammer nicht beeintrichtigen.

Nach dem Verbrennungsvorgang wird der Temperaturanstieg oder der Restsauerstoffgehalt
bestimmt. Der Temperaturanstieg dient als Anzeige des Energiestromes zum Brenner, der
Restsauerstoffgehalt zeigt die fiir die Verbrennung bendtigte Menge Luft an und als

Mefergebnis den korrigierten stochiometrischen Luftbedarf.

Parallel hierzu wird mit einem eichfihigen Solartron-Normdichtemefgerit die Normdichte
bestimmt. Aus dem Wobbe-Index und der Normdichte wird der Brennwert errechnet. Beide

Einzelgerite sind in einem MeBschrank (Bild 12) untergebracht.

PTB-Anforderungen an den Gebrauchsort.

Die PTB-Anforderung (7.62) von Dezember 1990 gilt fiir den Betrieb eichpflichtiger
BrennwertmeBgeréte. Je nach MeBprinzip des BrennwertmeBgerites sind Einfliisse von
Umgebungsbedingungen auf das Mefverhalten moglich. Daher ist es erforderlich, die
Brennwertmefgerite in Gruppen einzuteilen. Neben den geritespezifischen Bedingungen

gilt fiir alle MefBgerite auszugweise gleichermalien:

o Die BrennwertmeBgerite sind in einem sauberen, trockenen, vor direkter
Sonneneinstrahlung geschiitzten und gegen Klimaeinfliisse ausreichend isolierten

Raum aufzustellen.

o Tiiren sind so anzuordnen, daB beim Offnen das BrennwertmeBgerit nicht von
Zugluft getroffen wird. AuBerdem soll der Zugang zum Aufstellungsraum moglichst
durch einen angrenzenden Raum erfolgen; bei Tiiren, die ins Freie fithren, muf} ein
Vorraum mit zweiter Tuir vorhanden sein. Fenster diirfen wihrend der Betriebszeit des

BrennwertmeBgerites nicht gedffnet werden.

e  Die Raumtemperatur ist 1 m iiber dem Boden und im Umkreis von 1 m des

Brennwertmefgerates zu messen.

e  Der nach der Aufstellung der Gerite im Raum verbleibende Freiraum muf3 den
gleichzeitigen unbehinderten Aufenthalt von zwei Personen zu Wartungs- und

Priifarbeiten gestatten.

. Der Raum darf nur zu mefBtechnischen Zwecken hinsichtlich der Gasbeschaffenheit

benutzt werden.



o  Der Zutritt zum Aufstellungsraum ist vom Betreiber des Brennwertmefigerites auf
sachkundiges und berechtigies Personal zu beschrinken.
Die Verbrennungskalorimeter der Typen Junkers, Reineke, Thomas-Cambridge und Cutler-

Hammer sind in Gruppe 1 eingeteilt, fiir sie gelten folgende Zusatzbedingungen:
e  Mindestgrundfliche : 12 rﬁz

® Mindestrauminhalt:30 m?

e  Drei Mindestlufiwechsel pro Stunde

® Stiindliche Anderung des Mittelwertes der Raumtemperatur darf 1° C (bei dem

Fabrikat Reineke 0.5° C) nicht tiberschreiten

® Raumtemperatur mufl ganzjihrig zwischen 20 ° C und 26 °C liegen.
o Brennbare Bestandteile in der Raumluft maximal 50 ppm

Fir das Brennwertmefgerit des Typs AMS sind die geritespezifischen Bedingungen an die

Aufstellungsréiume noch nicht fesigelegt.

Mefgenauigkeit

Alle zur Zeit zugelassenen Brennwertmefigerite haben eine Eichfehlergrenze von 0.8 %.
BrennwertmeBgerite sind FeinmeBgerite; deshalb sind von der PTB fiir den Betrieb in der
Zulassung Wartungsarbeiten und Kontrollen in regelmiBigen Abstinden vorgeschrieben.
Diese Anforderungen sind Mindestanforderungen um die Eichfehlergrenze einzuhalten.
Werden aus betrieblicher oder abrechnungstechnischer Sicht hohere Anforderungen gestellt,
sind Wartungen und Konirollen zu intensivieren. Sie diirfen nur von fachkundigem Personal
durchgefuihrt werden. Alle vorgenommenen Wartungs-, Reparatur- und Priifarbeiten sind im
Wartungsbuch, das am Gebrauchsort vorliegen mufl, einzutragen und mit Unterschrift des
Ausfithrenden zu belegen.

Die Wartungsarbeiten, vorgeschrieben sind wichentliche, monatliche und jahrliche bei

Gaskalorimetern, beinhalten im einzelnen:

® Ablesen des Brennwertes und des Gasdruckes

® Uberpriifung der Raumluft auf brennbare Bestandteile
J Kontrolle des Wasserstandes

o  Reinigung des Wassertiberlaufes

e  Kontrolle des Riickschlagventils beim Reineke-Kalorimeter
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. Kontrolle des Flammenbildes am Brenner
o Kontrolle des Wirmetauschers auf RuB und andere Verunreinigungen

e  Kontrolle der Wiederziindeinrichtung beim Thomas-Cambridge / Cutler-

Hammer-Kalorimeter

e  Kontrolle der Sicherheitsschaltung zur sicherheitstechnischen Uberwachung des

Kalorimeterraumes
e  Kontrolle des Schreibemullpunktes und der Schreiberhysterese
e  Kontrolle der Temperaturaufzeichnungen auf Einhaltung der PTB-Richtlinien
e  Kontrolle der Wasserqualitit im Kalorimeter

Aufgrund der laufenden Verdunstung des Wassers im Kalorimeter muf3 der
Reservetank nachgefiillt werden. Damit sich das Wasser nicht allméhlich mit Salzen
anreichert und sich Inkrustierungen bilden, sollte das Nachfiillen mit vollentsalztem
Wasser erfolgen. AuBBerdem kann es im Wasser des Kalorimeters leicht zu
Algenbildung kommen, die zu Volumenénderungen in den Gas- und Warmetriger-
MeBeinrichtungen fiihrt. Es kénnen sehr schnell Fehler in der Brennwertmessung von
1 % auftreten.

Grundsitzlich ist eine jéhrliche Reinigung bzw. Generaliiberholung des Kalorimeters und

der Zusatzgerite vor der Nacheichung erforderlich. MafBgeblich fiir alle Wartungs- und

Kontrollarbeiten ist die von der PTB erlassene Priifregel fiir Brennwertmefgerite.

Kalibriergase

Da die Kalorimeter alle eine Langzeitdrift besitzen, ist die Kontrolle mit Kalibriergas
erforderlich. Diese Kalibriergasaufgabe soll mindestens einmal im Monat erfolgen.
Um die Genauigkeit der BrennwertmeBgerite zu erhohen, wurde im Dezember 1993

die technische Richtlinie G 12 von der PTB herausgegeben.

Diese Richtlinie beschreibt das Verfahren, BrennwertmeBgerite und NormdichtemeBgerite
fur Gase wihrend der Eichgiiltigkeitsdauer zu kalibrieren, mit dem Ziel, diese Kalibrierwerte
zur Korrektur der MeBanzeigen zu nutzen. Die Anwendung des Korrekturverfahrens
ermdglicht die Minimierung der Geritefehler ohne Justierung, bedingt aber in der Regel

eine intensivere Wartung der MeBgerite.

Die fiir dieses Verfahren zugelassenen Kalibriergase und deren Handling sind in der PTB-

Richtlinie 7.63 (Anforderungen an Kalibriergase fiir Brennwertmef3gerite) - zur Zeit liegt
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der 4. Entwurf von Januar 1996 vor - festgelegt. Zur Kalibrierung bzw. Justierung und zur
vorgeschriebenen Wartung von Gaskalorimetern sowie fiir die Anwendung von
Korrekturverfahren, konnen vom Hersteller oder Anwender ausgewihlte Kalibriergase
(Reingase oder Gasgemische) verwendet werden. Die gewihlten Kalibriergase miissen dem
Betriebsgas moglichst dhnlich sein. Der Unterschied zwischen dem mittleren Brennwert des
Betriebsgases und dem Brennwert des Kalibriergases mufl bei Kalibriergasen zur
Kalibrierung bzw. Justierung oder Wartung kleiner als 1 kWh/m? und bei der Anwendung
von Korrekturverfahren kleiner 0.5 kWh/m® sein. Die gewihlten Zusammensetzungen

miissen von der PTB genchmigt sein.

Arbeiten mit Kalibriergasen koénnen vom Personal einer Eichbehorde oder einer staatlich
anerkannten Priifstelle fiir MeBgerite fiir Gas sowie durch sachkundiges und vom Betreiber
eichpflichtiger MeBgerite gegeniiber der Eichaufsichtsbehorde benanntes Personal
ausgefiihrt werden. In dieser PTB-Richtlinie ist der Sachkundige folgendermaBen definiert:
,,Sachkundige sind Personen, die aufgrund ihrer fachlichen Ausbildung, praktischen
Tatigkeit und Erfahrung ausreichende Kenntnis auf dem Gebiet der zu priifenden Objekte
haben und mit den einschligigen Vorschrifien, Richtlinien und den allgemein anerkannten
Regeln der Technik jederzeit soweit vertraut sind, daf sie den ordnungsgemafen Zustand
des zu prifenden Objektes beurteilen und bei den durchzufiihrenden Mafnahmen

selbstiandig handeln konnen.

Die Druckgasflasche mit dem Kalibriergas ist nach jeder Benutzung mit einer dicht-
schlieBenden Blindkappe amtlich verschlieBend oder mit einer Benutzersicherung durch
oben genanntes Personal zu sichern. Bei fest angeschlossenen Kalibriergasflaschen wird der
Anschluf} des Druckmindererventils an der Druckgasflasche und der AnschluB} an die
vorhandene Gasaufschaltung am BrennwertmeBgerit mit einer amtlichen Sicherung oder
Benutzersicherung versehen. Der Anschlufl der Kalibriergase an die Brennwertmefgerite
hat so zu erfolgen, daB} keine Vermengung von Kalibriergas mit Betriebsgas moglich ist.
Um Fehler durch innere Undichtheiten von Absperrarmaturen zu vermeiden, miissen sowohl
im Betriebsgas-~ als auch im Kalibriergasweg jeweils eine Doppelabsperrung mit dazwi-

schenliegender Entliiftung vorhanden sein.
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In der folgenden Tabelle sind die von der PTB zugelassenen Kalibriergase fur

Gaskalorimeter aufgefiihrt:

Komponente | Formel- | CH4 H2 2H 2HL | 2LH | 2LHL | 2L 2LL 3S
zeichen

Stickstoff N2 7.0 8.7 117 { 175 | 17.0

Wasserstoff H2 99.999 49.0
Methan CH4 99.995 877 | 935§ 93.0 | 91.3 | 883 | 825 | 340
Ethan C2H6 12.3 6.5

Brennwert | kWh/m® |11.061| 3.540 |12.092]11.606 | 10.285{10.097 | 9.764 | 9.121 | 5.496

Normdichte kg/m* ]0.7175]0.0899 { 0.7952 | 0.7586 | 0.7549 | 0.7639 | 0.7799 | 0.8108 | 0.5007
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—— —

Bild 1. Junkers-Kalorimeter (Torso)
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Bild 2. Reineke-Kalorimeter



Urmdmi tepr

~- Einiaufdisse

YiKaltuwasser

HWasseyr— basmelRrober

riePerohr

Kontaktg?ber
%r”- '
Kalt— und

Harmasser — _
thermometer

Ed

Druckmumdchter

l

o

Thes ric—
sdulea

Warme—
tausches

Brenney e asdruckeregler

Abgas

Gesattigte
Luft

Hudraulisches
Urmschaltweantil

Masserbehidlter mit
~Kithizaggregat und
UmizufuassarpumMpe

Funktion des Beinels - Gashalorimeters

Bild 3



16

v pilg

SJaUamMLL - axauIsy Sap Uomun 4

= = ladigy
1 =¥EE | -uemiqua
o ,_ = - o
W e R [—— ia|yn
= = 44
aljejdpuric
! ! ﬂDxD,mﬂHHU#z:m.
e g ,..”Emw iy
]
ABHaIYI5
o=
m_“_.._m
msunm
/ [8gaH =
abue1syorig

iglaliniiualod



17
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Bild 6. Thomas-Cambridge-Kalorimeter
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Ausgangsthermometer

Warme-
Gas-  _ tauscher
brenner :
- Eingangs-
thermometer

Bild 9. Brenner mit Warmetauscher beim Cutler-Hammer-Kalorimeter
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Mischung zum Brenner
und Sauerstoffanalysator

Mischreduzierung

Luftreduzierung
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Differenzdruck-
messung
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Bild 11. Schema des Wobbe-Analysators




24

Bild 12. AMS-Rhadox-BrennwertmefBgerat
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Gasbeschaffenheitsbestimmung mittels ProzeR-
Gaschromatographie (PGC)

Lothar Below, Ruhrgas AG, Essen

Spricht man im Gasfach - speziell gemeint ist hier der Erdgassektor - von der
Gasbeschaffenheit, so sind damit, neben der eigentlichen Gaszusammensetzung
der Gase, in erster Linie die physikalischen Kenngréen Brennwert, Heizwert, die
Normdichte und der Wobbeindex gemeint.

Erdgase, die heutzutage in der Regel aus Férderguellen der unterschiedlichsten
Lagerstatten stammen und als Mischgase durch eine gemeinsame Pipeline zum
Verbraucher transportiert werden, variieren hinsichtlich ihrer Zusammensetzung in
den Bestandteilen. Die o0.g. physikalischen Kenngréfien weisen demzufolge
ebenfalls Schwankungsbreiten auf.

Um diese gezielt erfassen zu kénnen, gleichzeitig dadurch Lieferer und Abnehmer
vor unzulassigen Gasbeschaffenheitsschwankungen schitzen zu wollen und eine
Gasmengenermittlung sicherzustellen, ist die Messung der Gasbeschaffenheit,
einschlieBlich der abrechnungsrelevanten physikalischen Kenngréflen,
unumgénglich.

Da im Gasfach sowohl auf der Ein- wie Verkaufsseite die thermische
Gasverrechnung durchgefihrt wird, indem das Produkt aus gemessenem Brennwert
und Normvolumen Gber den Abrechnungszeitraum gebildet wird, muf® zum Schutze
aller Partner mit eichpflichtigen MeRgeraten gearbeitet werden.

Bis vor noch nicht allzulanger Zeit fanden zur Ermitlung der Brennwerte von Gasen
nur Kalorimeter als bauartgeprufte, und damit eichpflichtige Gerate in der
Bundesrepublik Deutschland dafir Anwendung.

Nach intensiver Erprobungsphase bei Gasgesellschaften, teilweise zusammen mit
und bei der PTB, sind seit einiger Zeit mehrere Typen von sog. Prozel3-
Gaschromatographen, kurz PGC genannt, auf dem Geratemarkt, die fur diese
Aufgabe eine Bauartzulassung besitzen.

Im weitesten Sinne ersetzt ein heutiger PGC eine bisher fir die Messung der
Gasbeschaffenheit vorgesehene MeRgruppe, bestehend aus Kalorimeter,
Normdichte- und CO,-Messung. Ferner liefert der PGC noch den Heizwert, den
Wobbeindex und die momentane Zusammensetzung des Gases.

Zum heutigen Zeitpunkt gibt es quasi 4 Geratetypen von 3 Herstellern, die von der
PTB zur Brennwert-, Normdichte- und neuerdings auch CO,-Ermittlung von
Erdgasen fur den geschaftlichen Abrechnungsverkehr zugelassen sind.

Es sind dies zwei Geréatetypen - ,Optichrom Advance“- (Bild 1) der Firma Applied
Automation, vertreten durch die deutsche Vertreiberfirma Marquis, die auch den
Zulassungsantrag gestellt hatte, je ein PGC der Firmen Daniel - Typ ,Danalyzer” -
(Bild 2) und RMG - ,GC9000" - (Bild 3). Auf den z.Z. fur den Anwender offenen
Geratemarkt drangen weitere Anbieter, so z.B. die Firma Instromet - Typ ,Encal"-
(Bild 4).

Vortrag, gehalten anlailich des PTB-Seminars , Brennwertbestimmung von Gasen"” in Braunschweig am 19.03.1996
Dipl.-ing. Lothar Below, Ruhrgas AG Essen ’
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Die Erstzulassung eines PGC - Applikation: Auftrennung eines Erdgases in

16 Komponenten - durch die PTB erfolgte am 25.2.1991. Fast 1 Jahr zuvor, exakt
am 15.3.1990, begann unter einem PTB-Siegel der Eignungstest eines
11-Komponentengerates in einer BEB/RG-Station; gemeint ist hier das Kraftwerk
Hastedt in Bremen. Der PGC wird seit diesem Zeitpunkt dort fir Abrechnungs-
zwecke eingesetzt.

Anforderungen an ProzefR-Gaschromatographen

Ruhrgas hat intensiv und mafigeblich bei der Einflhrung der ProzeR-Gaschromato-
graphie und der von dieser Stelle aus eingesetzten Geréte, eben die Prozel3-
Gaschromatographen, in der Bundesrepublik Deutschliand mitgewirkt.

Diese sind so ausgelegt, daf sie in ihrer Applikation den damaligen und heutigen
Anforderungen von Betreibern und der PTB entsprechen. Dies ist mit ein Grund
dafur, daf die Versuche und das darin integrierte Zulassungsverfahren, zunachst
ausschlieflich als Brennwertmeflgerat, beim 1.-Geréat einen langen Zeitraum in
Anspruch nahmen. Zwischen dem Zeitpunkt der Antragsteliung bis zur vorliegenden
Zulassung liegen etwa 5 Jahre.

Eine besondere Erschwernis bei der Erstzulassung war das zunéchst nicht
Vorhandensein der notwendigen amtlichen Kalibriergase.

Als praxisorientierte Anforderungen an die Geréate gelten:

o Gesamtzeit fUr eine Analyse: < 15 Minuten,

¢ weitgehende Auftrennung einer Gasprobe, die neben Erdgas auch gewisse

Anteile aus Kokereigas enthalten darf,

visuelle Kontroliméglichkeit der Auftrennung,

Angabe der auf 100 % normierten Gaszusammensetzung,

zusatzliche Angabe der unnormierten Summe der prozentualen Anteile,

Berechnung und Ausdruck von Brennwert, Heizwert, Normdichte, relativer

Dichte und Wobbeindex aus der normierten Gasanalyse nach DIN 51858,

o Reproduzierbarkeit, bezogen auf den Brennwert, von < 0,1 %,

¢ Berechnung und Angabe von Stunden-, Tages- und Monatsmittelwerten zuvor
genannter Groéfden,

e zu den Mittelwertsangaben Ausdrucke der jeweiligen mittleren Gaszusammen-
setzungen zwecks Verfolgung der Gasbeschaffenheit,

¢ Verwendung von Warmeleitfahigkeitsdetektor(en),

e isotherme Arbeitsweise,

selbsttatige Betriebsaufnahme nach Stromausfall durch vorgegebene

Programmablauffolge,

Erkennen und Anzeigen von Geratestdrungen,

batteriegepufferte Hard- und Software flr mindestens 30 Tage,

digitale Schnittstelle zur Datenausgabe,

elektromagnetische Vertraglichkeit,

,2double-block and bleed-System" fir Probe- und Kalibriergasaufgabe,

stetige Probenahme, '

geringer Wartungsaufwand.
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PGC’s mussen in ihrer Applikation so ausgelegt sein, daB sie fur die gesamte
Bandbreite der zur Verteilung in Frage kommenden Gase anwendbar sind. Daraus
ergibt sich die Forderung nach Auftrennung einer Gasprobe in mindestens 11,
maximal 16 Komponenten.

In Bild 5 ist der Streubereich fUr die Komponenten, also der minimale und maximale
Anteil, wie er in etwa bei friher verteilten Erdgasen auftrat bzw. bei den derzeitigen
Erdgasen auftreten kann, einmal aufgeflhrt.

Aufbau und Arbeitsweise eines PGC

Stellvertretend fur alle PGC’s sei der Aufbau und die Arbeitsweise an dem als erstes
von der PTB zugelassenen Gerat erklart (8. dazu Bild 1).

Hierbei handelt es sich um einen automatisch arbeitenden Gaschromatographen mit
Steuer-, Auswerte-, Anzeige- und Registriereinheit. Der Chromatograph, also jener
Teil der Gesamteinheit, der die Gasprobe nach vorgegebenem Programm in die
gewulnschten Bestandteile auftrennt, ist besttckt mit;

e 6 Ventilen

e 12 Séulen und

o 2 Detektoren
Zur optimalen Auftrennung einer Gasprobe in die geforderten Komponenten mussen
die laut Herstellerangabe vorgegebenen, hier nicht ndher betrachteten Bedingungen
eingehalten werden. Daraus resuliert ein Chromatogramm (Bild 6), anhand dessen
sich die Gute der Arbeitsweise des Chromatographen beurteilen 1at.

Berechnung und Ergebnisfihdung

Die Anteile der Einzelkomponenten, wiedergegeben durch das Chromatogramm, am
Gesamtgemisch der Gasprobe werden nach der herkdmmlichen GC-Methode
ermittelt, d.h., sie ergeben sich aus der mit dem Response-Faktor multiplizierten
integrierten Peakflache. Nach Summierung der Ergebnisse aller Einzelkomponenten
wird auf 100 % normiert. Mit den spezifischen Stoffwerten fur die
Einzelkomponenten aus DIN 51850 werden Brennwert und Normdichte aus der
Gaszusammensetzung nach DIN 51858 bzw. 1SO 6976 berechnet. Die Berechnung
erfolgt entweder nach dem hierin festgelegten Verfahren A (Mol-%-Angabe) oder
Verfahren B (Vol-%-Angabe). In der Regel wird Verfahren A angestrebt, da es
physikalisch fundiert ist und vorhandene Kalibriergase bereits in der Zusammen-
setzung Stoffmengenanteil zur Verfugung stehen.

Registrierung und Ergebnisanzeige

Jede vom PGC durchgefihrte Analyse wird unter Angabe von Datum und Uhrzeit
mittels eines Druckers protokolliert. Ausgedruckt werden die Komponentennamen
mit den entsprechenden Anteilen am Gesamtgemisch und alle notwendigen
abrechnungsrelevanten physikalischen GroRen. Ebenfalls erfolgt auf Abfrage in
tabellarischer Form ein Report Uber die berechneten Stunden-, Tages- und
Monatsmittelwerte mit Angabe der minimalen und maximalen Anteile aller
Einzelkomponenten und der physikalischen Gréten. Dabei wird die Richtigkeit des
Datenabdruckes durch eine zusatzlich gebildete und ausgedruckte Kennzahi
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gewahrleistet.

Brennwert, Normdichte und der CO,-Gehalt einer Analyse werden generell von
Schreibern registriert und gegebenenfalls auf weitere Datenerfassungsgeréte
aufgezeichnet.

Als amtliche Hauptanzeige fur die abrechnungsrelevanten Grélien Brennwert,
Normdichte und CO,-Gehalt gilt das am PGC integrierte Display.

Ein Kalibriervorgang als solcher wird mit allen Ergebnissen als sog.
Kalibrierdatenabdruck dokumentiert.

Gasaufschaltung

Ein exaktes Probe- bzw. Kalibriergasaufgabesystem ist ein wesentlicher Bestandteil
der gesamten PGC-Einheit. Um von vornherein eine etwaige Beeinflussung durch
Leckagen an den Dosierventilen oder Eingangsarmaturen fir Probe- und
Kalibriergas auszuschlielen, wurde das sog. , double-block- and bleed System" als
geeignete Malinahme in das Gerat baulich integriert.

Ahnlich dem hier vorgestellten PGC Optichrom Advance, mit dem die
Chromatographie als solche Einzug in die moderne Gasbeschaffenheitsbestimmung
unter abrechnungsrelevanten Gesichtspunkten hielt, arbeiten alle weiteren bisher
von der PTB zugelassenen Geréate.

Naturlich haben seit der Erstzulassung Weiterentwickiungen an der Methode und
an den Geraten stattgefunden. War man z.B. vor einigen Jahren noch froh ber das
Erreichen einer Analysenzeit von 15 Minuten, sind neuerdings Zeiten von 3
Minuten, bei gleicher Reproduzierbarkeit, fast Standard.

Kalibriergase

Wie jedes nicht absolut messende Gerat kann ein PGC nur so gute Mef3ergebnisse
liefern, wie es die Genauigkeit der Zusammensetzung des Kalibriergases und der
Kalibriervorgang selbst gestatten. Da die Kalibriergase letztendlich Bezugsnormale
fur den Anwendungsfall Brennwert- und Gasbeschaffenheitsbestimmung darstellen,
werden an sie hohe Anforderungen bezlglich der Angabe von Stoffmengenanteilen
und Stabilitat gestellt. Aus dieser Erkenntnis resultiert die PTB- Anforderung 7.63
,Kalibriergase fur Brennwertmef3gerate“, in der u.a. auch die Chromatographie
behandelt wird.

Die wichtigsten Anforderungen, kurz zusammengefalfit, sind:

o die qualitative und quantitative Zusammensetzung des Gases mul} so genau
wie méglich bekannt sein;

o die Bestandteile durfen die Behalter- und Armaturenwerkstoffe nicht chemisch
angreifen;

¢ die Bestandteile durfen nicht miteinander oder mit dem Grundgas reagieren,
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¢ die quantitative Zusammensetzung darf sich bei der Ublichen Lager- und
Beférderungstemperatur nicht &ndern;

e ebenso darf sie sich bei den Ublichen Driicken bzw. bei Entnahme aus dem
Druckgasbehalter nicht verandern.

Aus der Gegebenheit heraus, dafd Kalibriergase moglichst auf den jeweiligen
Anwendungsfall des PGC hin zugeschnitten sein sollten, ergaben sich eine Anzahl
von Gasgemischen, die in ihrer Zusammensetzung nun in der Richtlinie 7.63
festgeschrieben wurden. :

Speziell fur die Eichung und den Betrieb von PGC’s wurden mit der Zulassung der
ersten Gerate zwei neue Unterbegriffe bei den zur Anwendung kommenden Gasen
eingefuhrt, die sog. internen und externen Kalibriergase. Wiederzufinden sind die
erstgenannten in zuvor erwahnten Richtlinie unter der Bezeichnung 11M, 11D und
16M ; externe Kalibriergase sind mit 6H und 6L bezeichnet.

Nachfolgend eine kurze Erlauterung der Begriffe, deren Bedeutung auch durch die
Schaffung weiterer Kalibriergasgemische bestehen bieibt. ,Interne Kalibriergase"
werden zur Grundeinstellung und far die in festen Abstanden geforderten Nach-
/Neu-Kalibrierungen der PGC’s benétigt. Hat ein automatisch oder manuell
ausgeldster Kalibriervorgang am PGC stattgefunden, d.h. im wesentlichen Bildung
der Response-Faktoren, ist das Ergebnis dieses Vorganges die Grundlage flr die
Berechnung der nachfolgenden Betriebsgaslaufe.

,Externe Kalibriergase" werden laut jeweiliger Zulassung bei der z.B. 4-wdchent-
lichen Geratekontrolle und als zusatzliche Gase bei der jahrlichen eichtechnischen
Prufung bendtigt. Primar ist ihre Bedeutung dahingehend zu sehen, dal} sie
Auskunft Gber Trennleistung und Arbeitsweise des PGC geben, d.h. bei Aufgabe
dieser externen Kalibriergase in festen Zeitintervallen missen konstante Werte in
der Gaszusammensetzung ermittelt werden. Dabei ist eine evtl. konstante
Abweichung von der zertifizierten Analyse bis zu 0,8 %, bezogen auf den Brennwert,
zuldssig. : '

Die betriebliche Praxis der vergangenen Jahre hat gezeigt, dal® PGC's in der Regel
hinsichtlich ihrer exakten Arbeitsweise auch nach anderen Merkmalen zu beurteilen
sind, als Uber die Kontrolle mit externen Kalibriergasen. Hinzu kam die Forderung
nach engerem Zuschnitt der Gerate auf den Anwendungsfall, sprich der jeweiligen
Gasart (L oder H).

Gemeinsame Uberlegungen zwischen Betreibern und der PTB fuhrten so
letztendlich zu den seit kurzem anwendbaren neuen Kalibriergasen, in der Richtlinie
aufgefthrt als L1-8K, L2-8K, H1-8K und H2-8K. Diese Gase sind in ihrer
Zusammensetzung praxisorientierter und bestehen aus weniger Komponenten.

So kann z.B. ein PGC, der in der Regel mit einem Ergas L beaufschlagt wird, mit
dem Gasgemisch L1-8K geeicht werden und mit dem 2. L-Gasgemisch (L2-8K) im
Bedarfsfall kontrolliert werden (die frihere Bedeutung des externen Gases). Ebenso
kann mit den anderen Gasen beim Betrieb eines PGC mit H-Gas verfahren werden.

Mit Anwendung der neuen Kalibriergase wird eine héhere Melisicherheit, der
abrechnungsrelevanten GréRRen erwartet. Fehlende Komponenten im Kalibriergas-
gemisch, die allerdings vom PGC im Betriebsgas detektiert werden, missen Gber
sog. relative Response-Faktoren dem MeRgerat vorgegeben werden. Dies setzt
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allerdings wiederum voraus, daf} ein PGC bei seiner Grundkalibrierung im
Herstellerwerk einmalig mit einem interen Kalibriergas justiert wird.

Zertifizierung von Kalibriergasen

Mit der 1989 erteilten Betriebserlaubnis zur Beglaubigung von PGC’s, erhieit die
staatlich anerkannte PrUfstelle der Ruhrgas AG auch die Befugnis zur Zertifizierung
von allen Kalibriergasen fur die ProzeRR-Gaschromatographie.

Grundlage far die Zertifizierung aller Kalibriergase in der Prufstellentatigkeit sind die
Bezugsnormale, sog. ,Muttergase" 2. Ordnung der BAM (Bundesanstalt fur Material-
forschung und -prifung) in Berlin und eines eichfahigen Chromatographen.

Nur im direkten Vergleich zu den Gasen 2. Ordnung durfen Kalibriergase 3.
Ordnung abgeleitet werden.

Der Ablauf der Zertifizierung ist im PTB-Entwurf ,Anforderungen der PTB an interne
Kalibriergase flr die Verwendung an PGC an eichpflichtige Brennwertmefgerate®
vom 8.11.1988 festgeschrieben. Das tatsachliche Abwickliungsprocedere ist
technisch nicht aufwendig, erfordert jedoch ein sorgfaltiges Arbeiten und ist
gleichzeitig mit vielen Rechenoperationen verbunden. Dem technischen Fortschritt
entsprechend, wird dafur ein PC eingesetzt.

Die Zertifizierung im einzelnen:

Der Prufstellen-PGC wird mit einem 16-Komponentengas hinreichend genau justiert.
In der Regel dient dazu ein bereits abgeleitetes Gas 3. Ordnung. Wenn hierbei der
Begriff ,Justieren* verwendet wird, so ist damit der Optimierungsprozef hinsichtlich
Trennleistung, Peakflachenerkennung, Festlegung der Integrationszeiten und
Vorgabe der Sollwertkonzentrationen gemeint.

Nach der Justage wird ein Kalibriergas 2. Ordnung angeschlossen und dieses im
Modus Betriebsgas mindestens dreimal analysiert. Die Mittelwerte der Einzel-
komponenten samt der daraus resultierenden brenntechnischen Daten werden
dokumentiert und mit den Sollwertvorgaben der BAM auf Plausibilitat gepruft.

Im Anschiu daran werden die eigentlich zu zertifizierenden Pruflinge, die
Kalibriergase 3. Ordnung, ebenfalls einzeln im Betriebsgasmodus aufgegeben.

Um sicherzustellen, daf an der Grundeinstellung des PGC uber die gesamte
Nutzungszeit der Zertifizierung keine Anderungen aufgetreten sind, muR zum
AbschluB die Aufgabe des Kalibiergases 2. Ordnung wiederholt werden. Erst der
direkte Vergleich der vor und nach den Pruflingen ersteliten Mittelwerte der
Brennwerte des Gases 2. Ordnung gibt Auskunft Uber die Zuverlassigkeit der
gefundenen Werte fur die Gase 3. Ordnung, den Priflingen. Die PTB schreibt vor,
daf diese Differenz zwischen erster BAM-Aufgabe und deren Wiederholung nicht
mehr als £ 0,05 %, bezogen auf den Brennwert, betragen darf.

Liegen alle Ergebnisse der Analysenlaufe mit dem Kalibriergas 2. und zu
bestimmenden Priflingen 3. Ordnung vor, so mussen fur die letztgenannten deren
Zusammensetzungen errechnet werden. Diese resultieren flr alle Einzelfalle durch
Addition der Korrektur, die sich aus der Soll/lst-Differenz des Kalibriergases 2.
Ordnung ergibt.
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Da die Gaschromatographie auf eine Relativmessung beruht, fordert die PTB eine
nochmalige Bestatigung der zertifizierten abrechnungsrelevanten Gréf3en. Dieser
Vergleich findet durch Direktmessung des Gases 3. Ordnung, dem Prdfling, am
Kalorimeter und/oder einer Normdichtewaage statt. Erst wenn hier die
Parallelmessung die PGC-Werte bestéatigen, darf der Prufling amtlich als
Kalibriergas 3. Ordnung ausgewiesen werden.

Betriebsergebnisse mit dem PGC

Wie bereits erwahnt, liefert ein PGC in der Regel die abrechnungsrelevanten
GréRen Brennwert, Normdichte und CO,-Gehalt und die Gaszusammensetzung.

Im folgenden ist einmal der typische Verlauf der abrechnungsrelevanten Gréf3en an
einer reprasentativen Mefstelle dargestellt, die wiederum direkt mit einer bisherigen
MeRgruppe, ausgertstet mit Kalorimeter, Normdichtewaage und CO,-Gerat,
verglichen werden kann. In den Diagrammen sind die Tagesmittelwerte der
jeweiligen GroRen, absolut bzw. relativ, Uber die Zeitachse Monat dargestelit
(Bilder 7 - 12).

Wie ersichtlich, gibt der PGC alle Werte, auch bei wechselnder Gasbeschaffenheit,
genau so wieder, wie die zum Vergleich herangezogenen anderen physikalischen
Gerate. Das Zuvorgesagte, hier auf eine MeRstelle und einen Abrechnungszeitraum
bezogene, 14kt sich in der Regel auch auf andere Mef3stellen mit verschiedenen
Gasarten und gréere Zeitrdume ausdehnen. Dabei spielt der eigenliche PGC,
gemeint sind damit Hersteller und Fabrikat, eine untergeordnete Rolle.

Die Erfahrung hat gezeigt, dal Chromatographen ohne weiteres in die Klasse der
zuverlassig arbeitenden Gerate eingeordnet werden kénnen. Auflerdem liefern sie
weit mehr Informationen Uber die Gasart als die gewtinschten abrechnungs-
relevanten Daten. Fallt ein PGC einmal aus, so stehen dem Anwender allerdings
keine MeRwerte zur Verflgung.

Ausblick

Durch die direkten Wege Geratehersteller - Betreiber, die ihrerseits durch
gesammelte Betriebserfahrungen mit den PGC’s Vorschlége zur noch besseren
Handhabung und Nutzung der Gerate unterbreiten, werden diese standig
weiterentwickelt.

So sind z.B. Bestrebungen im Gange, die doch durch ihre Mechanik oft
stéranfalligen Drucker durch geeignete elektronische Speicher zu ersetzen.

Ein weiterer Schritt ist die Integration der PGC’s in das Gasmefikonzept unter
Anwendung der ,Digitalen Schnittstelle fur GasmeRgerate DSfG" nach dem DVGW-
Arbeitsblatt G485.

Vorrangig bleibt das Bestreben zur Erhaltung der Betriebssicherheit der Gerate;
d.h. daR Gerate auch einsatzbereit und verflgbar bleiben missen, wenn es durch
betriebliche Belange einmal ,gasseitig" zu Stérungen kommen kénnte; gemeint sind
hiermit z.B. Kondensatausfalle in der Gasleitung.

Derzeit sind in der Bundesrepublik Deutschland etwa 50 PGC’s der verschiedenen
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Hersteller im Einsatz. Dies zeigt, daf sie zur Bestimmung der Gasbeschaffenheit
mittlerweile eine echte Alternative zu der immer noch Uberwiegend herkdmmlichen
konventionellen Mef3gruppe, ausgestattet mit Kalorimetern, Normdichtewaagen und
CO,-Gerate, darstellen.
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Bild 1. PGC "Optichrom Advance", Fa. Applied Automation
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Bild 2. PGC "Danalyzer", Fa. Daniel
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Bild 3. PGC "GC 9000", Fa. RMG
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Bild 4. PGC "Encal", Fa. Instromet
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Schwankungsbrelte der Ennzel-— A
komponenten in den von
Ruhrgas vertellten Erdgasen
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Bild 5. Komponentenverteilung in Erdgasen
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~ Chromatogramm eines
16-Komponenten-Gemisches
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Bild 6. Chromatogramm eines 16-Komponentengemisches
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Brennwertvergleich Cutler-Hammer Kalorimeter / PGC

—o— Kalorimeter —&-PGC
10,400 5
16,350
10,300
e / [4‘4\/\:/‘3
10,200 ¥ -
10,180
10'100 . & 'y 2 2 A ™ o 2 2 & N A ety o A A Y .A A A A " A
12 3 4 6 8 7 8 & 1 11 12 18 4 16 W 17 8 9 20 21 2 23 24 28 W ¥ 23 B W I3}
Deozember 1998

Bild 7. Brennwertvergleich (absolut) Kalorimeter / PGC

relative Brennwertabweichung
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Bild 8. Brennwertvergleich (relativ) Kalorimeter / PGC
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Normdichtevergleich Pollux-Waage / PGC
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Bild 9. Normdichtevergleich {absolut) Pollux-Waage / PGC
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Bild 10. Normdichtevergleich (relativ) Pollux-Waage / PGC
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Vergloich CO.-Gehdlt Unor / PGC
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Bild 11. Vergleich des CO,-Gehaltes (absolut) IR-Analysator / PGC
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Bild 12. Absolute Differenz des C0O2-Gehaltes; IR-Analysator / PGC
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Brennwertverfolgungssystem GANPRODA

Gasnetzbeobachtung mit ProzeBdaten

Wolfgang Struck, Ferngas Salzgitter GmbH, Salzgitter

Ferngas Salzgitter GmbH (FSG)

speist in ihr Uber 1200 km langes F%G
Verbundnetz an  verschiedenen versorgungsgebiet
Punkten Erdgase der Gruppe L ein,
deren Beschaffenheiten an den ein-
zelnen Einspeisestellen unabhingig
voneinander zeitlich und o6rtlich im
Rahmen des DVGW-Arbeitsblaites G
260 (Richtlinien fiir die Gasbeschaf- .
fenheit) schwanken. Im Netz entste- Sachsen-
hen Misch- und Pendelzonen, die '
ihre Lage entsprechend Lastsituation
und Netztopologie sténdig dndern.

Zur Ermittiung der Brennwerte an
den Abgabestellen zum Zwecke der
thermischen Gasabrechnung betreibt
FSG seit 1.01.1987 GANPRODA.
Grundlage zur Berechnung sind ge--
eichte Brennwertmessungen an den
Einspeisestellen sowie alle Parameter
des Gasverteilprozesses wie Gasdich-
te, Kompressibilitit, Ein- und Ausspei- -
sefliisse, Leitungsdurchmesser- und
Langen, Rauhigkeit.

Die im Jahre 1986 vom Nieder-.

séchsischen Verwaitungsamt - Thiringen

Eichwesen - zunachst auf & Jahre e
befristete Genehmigung, GAN- FSG

PRODA zum o.g. Zwecke einsetzen Oommreooanlagen der F$6 T

zu dirfen, ist aufgrund anhaltend gu- Hessen
ter Ergebnisse 1991 unbefristet verldangert worden. Da es sich um eine liberwachungspflichtige Anlage
handelt, wurde von der PTB eine ,Uberwachungsanweisung fiir GANPRODA" erstelit, die u.a. folgende
wesentliche Punkte enthélt:

e téglich: Eingangsdatenkontrolle, FlieBzustandskontrolie
o standiger Betrieb eines Referenzkalorimeters

o zweimal jahrlich Probenahme an verschiedenen Kundenstationen mit Vergleich zur GANPRODA-
Berechnung

e einmal jahrlich Uberpriifung der Druck-MeBumformer mit gepriiften Manometern

Programmbeschreibung, die Einspeisesituation, der Ablaufs bei FSG

Programmbeschreibung:

Physikalische Grundlage ist das sog. ,Gasstangen-Medell“. Die Gasbeschaffenheit wird beim Durchstrg-
men der Einspeisestelle durch Brennwert und Normdichte gekennzeichnet. Es bilden sich dann neue
Gasstangen, wenn sich der Brennwert um eine vorgebbare Gréenordnung dndert, z.B. 50 Wh/m?. Durch
ZusammenflieBen verschiedener Gasstangen an Knoten entstehend entsprechend den Mischungsgesetzten
neue Gasbeschaffenheiten, die wiederum als Gasstangen weiterflieBen, bis sie an den Abgabepunkten das
Netz verlassen. Die Zeitschrittweite betragt 5 Minuten, so daR stiindlich zw6if Brennwertbestimmungen ent-
stehen, aus denen der arithmetische Stundenmittelwert gebildet wird. Die ZielgréBe ist dann der Tages-
durchschnitts-Brennwert zur Weiterverarbeitung in der Thermischen Gasabrechnung.

Ferngas Salzgitter GmbH, Transportplanung, Struck 13.06.1996



Einspeisesituation bei FSG:

Die GANPRODA-Topologie beinhaltet elf
Einspeiseregler, wobei insgesamt sechs
verschiedene Gasbeschaffenheiten iber-
nommen werden (siehe Schema
LEinspeisesituation mit Gasbeschaffenheits-
verteilung®). Uber vier der fiinf Verbundsta-
tionen kann Gas nochmals zur weiteren
Mischung gebracht werden. Es enistehen
u.U. Gasstangen, die aus einer Mischung von
bis zu vier verschiedenen Gasbeschaffen-
heiten besiehen.

Ablauf bei FSG:

Kurz nach Ablauf des Versorgungstages,
ca. 7.00Unr, stellt der ProzeRleitrechner alle
fir GANPRODA erforderlichen ProzeRwerte
in eine Datenbank ab, wobei ein automati-
sches Ersatzwertprogramm durchlaufen
wird. Unter Verwendung eines Formblatis,
GANSTUBS-Teil 1 (GANPRODA-Start-
Uberprifungssystem, siehe unten, eichamtli-
che Auflage), werden ausgefaliene und un-
volisténdige sowie fiir den spateren Rechen-
lauf relevante Daten korrigiert. Nach dieser
Kontrolle wird GANPRODA gestartet. Es
werden FlieBzustdnde sowie die Brennwert-
verteilung berechnet, eine FLIGA-Liste
(FlieBzustandsprotokoil, eichamtliche Aufla-
ge) erstellt und die Brennwerte in die Daten-
bank zur Verwendung in der thermischen
Abrechnung lbertragen. In der FLIGA-Liste
sind sdmtliche Druckabweichungen zwischen
den vor Ort gemessenen und von GAN-
PRODA errechneten Driicken angezeigt, die
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(mit normaler Flufverteilung)

Einspeisesituation FSG mit Gasbeschaffenheitsverteilung 96/97
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oberhalb einer einstelibaren Grenze (z.B. 0,8 bar) liegen. Diese Druckabweichungen werden ebenfalls mit-
tels Formblatt GANSTUBS-Teil 2 (Durchfilhrung in der Fachgruppe ,Transportplanung®) protokolliert. Wer-
den nennenswerte Fehler festgestelit, wird GANPRODA nach Fehleranalyse- und Beseitigung wiederholt.
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Ferngas Salzgitter GmbH, Transportplanung, Struck
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Uberwachung des Programms:

Referenzkalorimeter

Eine Auflage der Eichdirektion ist die Uberwa-
chung von GANPRODA durch den Vergieich mit
einer Referenzbrennwertmessung. In der bei
FSG mit den Eichbehdrden gewéhiten Kundensta-
tion kann ein Brennwert mit vier verschiedenen
Qualitaten zur Mischung kommen. Der Brennwert
wird vor Ort mit einem Magnetbandregistriergerét
registriert und fernwirktechnisch zur Leitzentrale
FSG iibertragen. Die aus den FermnmeBwerten
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ermittelten Tagesdurchschnittsbrennwerte werden
taglich protokolliert und mit den von GANPRODA
errechneten verglichen (zuldssige Toleranz: + 1%).
Diese wochentlichen Abweichungen werden in
einer Langzeitstatistik {iberwacht, wobei die Diffe-
renz des Wochendurchschnitisbrennwertes aus
Rechnung und Messung i.a. zwischen 0,05 und 0,5
% liegt. Das Mittel der vergangenen 9 Jahre liegt
bei 0,06 %:

Bremmwertvergleich Refe remzkalorimeter SW Braunschweig

Januar 1987 - April 1996 Kalorimeter = 100%

1,00 %

Woche ndurchschnitisdiffere nzen
Kalorimeter zu GANPRODA
0,50 % -+

obere Toleranzgrenze der eichamtlichen Zulassung

o,oo%m H

A

-0,50 % Mittelwertaus 9 Jahren

T

untere Toleranzgrenze der eichamtlichen Zulassung

L0%

T05%

- 0,0%

+05%

-1,00%
01.01.1987

-10%
30.04.96

Gas-Probennehmer

Der Einsatz eines Gas-Probennehmers ist eine weitere eichamtliche Auflage. Anfangs vier mal pro Jahr,
seit 1990 wegen anhaltend positiver Ergebnisse auf zwei Probennahmem pro Jahr reduziert, werden fiir
jeweils ca. 70 Stunden kontinuierlich Proben in einer mit der Eichverwaltung abgestimmten Kundenstation
gezogen. Die Brennwertermittlung der gesammelten Gasprobe erfolgt mit einem Cutler-Hammer-
Kalorimeter. Fiir den Zeitraum der Probennahme wird aus den von GANPRODA errechneten Stundenmit-
telbrennwerten ein Durchschnittswert gebildet und mit der Probe vergleichen. In den letzten 9 Jahren wur-
den zweiundzwanzig Probennahmen durchgefiihrt, wobei die Differenzen zwischen 0,00 und 0,5 % lagen.
Der langjahrige Mittelwert betrégt 0,01 %. Die Graphik auf der nichsten Seite gibt einen Uberblick der ver-

gangenen Probennahmen

Ferngas Salzgitter GmbH, Transportplanung, Struck

13.06.1996
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Vergleiche der Probennahmen zo GANPRODA
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Pflege der Netztopologie

Die Pflege der Netztopologie erfolgt zum Teil automatisch, d.h. die aktuellen Zustédnde der fernsteuerba-
ren Armaturen flieBen iiber eine Schieberdatei, welche von der Leitzentrale gepflegt wird, direkt in das
Simulationsprogramm ein. Alle Zustandsénderungen an nicht steuerbaren Armaturen werden durch Setzen
von sog. Handschiebern in die Schieberdatei GANPRODA zeitrichtig bekannt gegeben.

Das fir Planungszwecke eingesetzte Programmsystem ,GANESI‘ verwendet dieselbe Topologie wie
GANPRODA. Neue Stationen und Rohre werden dort eingepflegt und in GANPRODA iibernommen.

Wartungsvertrag: Mit dem Hersteller ist ein Wartungsvertrag abgeschlossen. Dieser beinhaltet die Uber-
prufung von Fehlermeldungen, die Unterstiitzung bei der Fehlersuche- und Beseitigung sowie die Beratung
von Mitarbeitern bei der Bedienung der Anwendersoftware.

Weitere Betriebserfahrungen mit GANPRODA

Neben seiner Hauptaufgabe, der Brennwertermittlung, erfiillit das Programm wichtige Funktionen bei der
MeBfehlerfritherkennung sowie in der Netziiberwachung. Fiir jeden beliebigen Knoten im Netz und jeden
Zeitpunkt kénnen Volumenstrome, FlieBgeschwindigkeiten - und Richtungen, Strémungsnullpunkte, Rich-
tungsdnderungen und Driicke iiber ein entsprechendes Auswerteprogramm dargestelit werden.

Auch im Bereich der Kundenbetreuung ist GANPRODA hilfreich. Bei vielen Untersuchungen wird der
ortliche Brennwert benbtigt, wofiir frither Proben gezogen wurden. Mit GANPRODA liegen fiir jeden Kunden
unabhadngig von seiner Lage im Netz die Brennwerte zeitrichtig vor. So ist es mdglich, Fragen des Kunden,
zu zuriickliegenden Zeitr&umen nachtréglich zu beantworten.

Aus der Bewertung der Differenzen zwischen den Brennwerten des Referenzkalorimeters und denen der
GANPRODA-Rechnung kann man auf eventuelle Storungen an den MeBeinrichtungen vor Ort schlieBen.
Dies gilt sowohl fiir das Referenzkalorimeter als auch fiir die Einspeisekalorimeter.

Zusammenfassung

FSG betreibt ein Verbundnetz mit einer gréBeren Anzahl von Einspeisequalitéten. GANPRODA ersetzt
dabei die Funktion von Kalorimetern an jeder Abgabestelle im Netz. Mit einem relativ geringen Zeit-
aufwand (ca. 1,5 Stunden pro Tag, verteilt auf drei Fachabteilungen) ist GANPRODA ein effizientes In-
strument, um Brennwerte in einem vermaschten Netz zuzuordnen. Daneben gibt GANPRODA vielféltige
Hinweise fiir den Netzbetrieb.

Ferngas Salzgitter GmbH, Transportplanung, Struck 13.06.1996
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gassem? Stand:20.06.97

DSFG - Digitale Schnittstelle fiir Gas
R. Ohl, U. Grottker

Die DSFG-Schnittstelle ist speziell fiir den Einsatz in GasmeRanlagen entwickelt worden. Dabei stand
im Vordergrund, eine Kommunikationsschnittstelle zu schaffen, die universell hinsichtliich der An-
schaltung beliebiger, austauschbarer Komponenten in GasmeBanlagen ist und von allen Herstellern
problemlos implementiert werden kann. Die DSFG-Schnittstelle ist geeignet, sowohl Geréte zur Er-
fassung abrechnungsrelevanter MeRwerte als auch MeRdaten fiir die Betriebssteuerung zusammen
mit den erforderlichen Geritefunktionen zu bedienen.

In diesem Beitrag soll allerdings nicht die technische Implementierung der DSFG-Schnittstelle, son-
dern vielmehr die aus der abrechnungsrelevanten Anwendung folgenden Geréte- und Systemeigen-
schaften aus technischer und eichrechtlicher Sicht diskutiert werden.

Die fiir die Bauartzulassung wichtigen Aspekte, die bei elektronischen und mit Schnittstellen und
Software ausgestatteten Geraten beriicksichtigt werden miissen, sind u.a. in den folgenden Papieren
PTB-A 50.1, PTB-A 50.2 Entw., PTB-A 50.5 Entw., PTB-A 50.6 verdffentlicht.

Es werden die aus der Eichpflicht folgenden und fiir die Zulassung zu erfiillenden Anforderungen der
PTB nach dem Stand der Technik an zulassungspflichtige MeBgerite und deren Zusatzeinrichtungen
erlautert und am Beispiel einer Gasmefstation mit DSFG-Schnittstelle eine Realisierungsmaglichkeit
dargestelit:

BrennwertmefBgerdt - Umwerter - Analogschreiber - Drucker -

Datenregistriergerédt - Tarifgerdt - Datenferniibertragung

Technische Regel TR G 485
Die wesentlichen Merkmale der DSFG-Schnittstelle nach G 485

elektrische Eigenschaften - Ubertragungsprotokoll - ET-Dateneinheit -
eichpflichtiger Datensatz - Gerédtefunkitionen

werden diskutiert und anhand der fiir die Zulassung relevanten Merkmalen bewertet.

In der Zulassungspraxis wird haufig die Erfahrung gemacht, dad fertige Geréte vorgestellt werden,
bei denen wesentliche  Anforderungen erst durch Anderungen oder Nachbesserungen erfiillt werden
kénnen. Dies fiihrt zu Mehraufwand und Zeitverzug. Die DSFG-Schnittstelle zeichnet sich dadurch
aus, dafR die eichtechnischen Anforderungen in der allgemeinen Schnittstellendefinition in der G 485
beriicksichtigt sind, so daB beim Entwurf eines Gerétes diese Aspekte von Anfang an einflieBen.

Die genannten Festlegungen der Schnittstelle bzw. deren Auswirkung auf eichpflichtige GasmeRanla-
gen wurden mit den Arbeitsausschiissen des DVGW und soweit betroffen, mit dem Arbeitsausschuf
GasmefBanlagen abgestimmt. An den Diskussionen waren ferner unterschiedliche MeRgerateherstel-
ler und Anwender beteiligt, die diese Festlegungen ebenfalls unterstiitzen.

Die ermittelten MeRBwerte in GasmeRanlagen dienen in der Regel dem Verkauf bzw. der Abrechnung
von Brenngasen und werden somit entsprechend dem EichG im geschéftlichen Verkehr verwendet.

Wesentliche Bestandteile von GasmeRanlagen sind demnach eichpflichtig und miissen deshalb eine
Bauartzulassung zur Eichung erhalten. Die eichtechnischen Anforderungen an Schnittstellen und
Software sind soweit wie mdoglich in die Konzeption der DSFG-Schnittstelle eingeflossen, wie aus
dem folgenden hervorgeht. Zwar wurde die Entwicklung in enger Absprache mit der PTB durchge-
fuhrt, das bedeutet jedoch nicht,

o daB ein Gerét mit DSFG-Schnittstelle automatisch alle Anforderungen an Schnittstellen und
an die Software erfillt oder -



48
PTB - Projekt 2.001" Brennwertbestimmung von Gasen im geschéftlichen Verkehr” 19.03.1996

o daR Gerite, die andere Schnittstellen verwenden, nicht zugelassen wiirden. Nach §16 Abs.
(2) der Eichordnung werden in den Anforderungen fiir die Bauartzulassung keine technischen
Ausfiihrungen von Geréten bzw. technischen Ldsungen vorgeschrieben. Alle Geréte, die die
Anforderungen erfiillen werden zur Eichung zugelassen.

Der Vorteil der DSFG-Schnittstelle gegeniiber anderen Losungen besteht jedoch darin, dal die Zu-
lassungspriifung in mehrfacher Hinsicht erleichtert und damit der ZulassungsprozeR verkiirzt und
beschleunigt wird.

Der folgende Beitrag behandelt die PTB-Anforderungen an Schnittstellen und an die Software von
eichpflichtigen MeRgeraten hinsichtlich Manipulationssicherheit, Konformitét des Einzelgerites mit
dem Baumuster und die Identifizierbarkeit zugelassener Software bei der Zulassung und Eichung.

7 PTB-Anforderungen an Schnittstellen

Bei der folgenden Erlduterung der wichtigsten rechtlich relevanten Begriffe wird Bezug genommen
auf die PTB-Anforderungen an digitale Schnittstellen PTB-A 50.1. Hinsichtlich der Verwendung von
digitalen Schnittstellen an eichpflichtigen MeRgeréten wird unterschieden zwischen

A) der eichpflichtigen Dateniibertragung und
B) der Verwendung auBerhalb der Eichpflicht.

Die Ubersicht in Tabelle 1 macht die Zusammenhénge zwischen den verschiedenen maoglichen Ver-
wendungsfillen deutlich.

Fir den Fall A wird die richtige Ubertragung der eichpflichtigen Daten gefordert. Nach PTB - A 50.1
sind fiir die Richtigkeit der Dateniibertragung die Kriterien

e richtige Daten und
¢ sichere Ubertragung

zu erfiillen.

Fir den Fall B wird bei der Zulassung die Richtigkeit der Ubertragung nicht bewertet und nur die
Riickwirkungsfreiheit betrachtet.

Die korrekte Arbeitsweise eines Mel3gerdtes darf (iber die Schnittstelle nicht unzuléssig beeinfluft
werden kénnen. Wenn fechnische MaBnahmen bzw. Eigenschaften der Schnittstellen diese Beein-
flussung verhindern, ist eine solche Schnittstelle im eichrechtlichen Sinne riickwirkungsfrei. Die Aus--
wirkungen auf die Behandlung von Schnittstellen bei der Eichung sind in PTB - A 50.1 beschrieben :

¢ riickwirkungsfreie Schnittstellen bleiben eichtechnisch ungesichert

e nicht rickwirkungsfreie Schnittstellen mit angeschlossenen zugelassenen Zusatzeinrich-
tungen werden an den Leitungen eichtechnisch gesichert

e nicht rlickwirkungsfreie oder ungepriifte Schnittstellen werden bei der Eichung eichtech-
nisch verschlossen

Bei den in GasmeBanlagen ausgeflihrten DSFG-Schnittstellen wird der Fall A2 aus Tabelle 1 ange-
strebt, damit sowohl eichpflichtige als auch nicht eichpflichtige Einrichtungen angeschlossen und
ohne Stempelverletzung ausgetauscht werden kénnen. Somit sind sowohl die Anforderungen an die
Richtigkeit der Dateniibertragung als auch an die Riickwirkungsfreiheit der Schnittstelle zu erfiillen.

2 Bewertung der DSFG-Schnittstelle

Peripherieschnittstellen, die nach der Eichung ohne eine eichtechnische Sicherung zugénglich sind
(Fali A2 und B), miissen gemaR PTB-A 50.1 riickwirkungsfrei sein. Je nach Verwendung sind bei
diesen offenen Schnittstellen hinsichtlich der technischen Ausfiihrung drei Falle zu unterscheiden:

e nicht eichpflichtige Ubertragung
e Datenquelle fiir eichpflichtige Weiterverarbeitung
o Datensenke fiir eichpflichtige Verarbeitung
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Hierzu werden im folgenden die Anforderungen anhand der Realisierung bei der DSFG-Schnittstelle
diskutiert und das Vorgehen bei einer Bauartpriifung dieser einzelnen Aspekte beschrieben.

2.1 Schnittstelle fiir nicht eichpflichtige Zwecke

e Anforderung: Nicht eichtechnisch gesicherte Datenschnittstellen zur Ausle-
sung von MeBwerten aus dem eichpflichtigen Gerédt zur nicht eichpflichtigen

- Weiterverarbeitung miissen (nur) rickwirkungsfrei entsprechend Anforderung
PTB-A 50.1 sein.

Bei der Beurteilung, ob eine Schnittstelle riickwirkungsfrei ist, werden sowohl elektrische als auch
logische Beeinflussungsmdglichkeiten in Betracht gezogen. Die Hardware der DSFG-Schnittstelle ist
nach ISO 8482 aufgebaut. Bei einer Bauartpriifung spielt der Aufbau der Hardware (Schicht 1 im
Referenzmodell nach DIN ISO 7498) nur insoweit eine Rolle, als eine fehlerhafte Beaufschlagung der
Schnittstellenanschliisse mit Gleichspannungen das Geréat nicht beeinflussen darf und die elektroma-
gnetische Vertraglichkeit (EMV) gewahrleistet sein muB,

Da die DSFG-Schnittstelle mit einer galvanischen Trennung versehen ist, wird - ohne eine technische
Priifung - angenommen, daB die in der PTB-Anforderung PTB-A 50.1 geforderten Grenzwerte fiir
Fehler-Gleichspannungen keine Riickwirkungen verursachen kénnen. Die Konformitét zu den Festle-
gungen in DIN 66 348 Teil 2 bzw. nach DSFG G 485 reichen aus.

Die elektromagnetische Vertraglichkeit wird durch die galvanische Trennung ebenfalls verbessert, sie
hangt jedoch zuséatzlich von anderen konstruktiven Eigenschaften des Gerétes ab, ist also nicht spe-
zifisch fiir ein Gerdt mit DSFG-Schnittstelle und wird deshalb hier nicht betrachtet. Bei der Bauartprii-
fung wird, falls erforderlich, eine EMV-Priifung des Geréates nach IEC 801 durchgefiihrt.

Die Jogische Riickwirkungsfreiheit bedeutet, da auf keiner der héheren Schichten (2 und insbeson-
dere 7) Befehle an das Gerét gegeben werden kénnen, die zu unzuléssiger Beeinflussung der Mef3-
werte und MeRgeréte-Funktionen fiihren.

Die Schicht 2 wird bei der DSFG-Schnittstelle durch das Basic Mode Protocol nach 1SO 1745, néher
beschrieben in DIN 66 348 Teil 2 (allerdings zusétzlich mit Querverkehr), realisiert. Die Konformitét
mit diesen Festlegungen alleine reicht noch nicht zur Beurteilung der Riickwirkungsfreiheit aus. Viel-
mehr kommt es darauf an, daR die Kommunikationssoftware des MeRgerates keine unzuldssigen
Beeinflussungen erlaubt.

Die Schicht 2 dient zwar nicht der Steuerung von Gerétefunktionen, jedoch ist es technisch méglich -
abweichend von der Norm - eine Beeinflussung von Geratefunktionen und MeBwerten auch auf die-
ser Ebene zu realisieren. Das Gerét wére bei einer derartigen technischen Lésung zwar nicht "DSFG-
konform", eine Bauartzulassung ist jedoch dadurch noch nicht ausgeschlossen. Der Hersteller des
MeRgerdtes mull bei der Bauartpriifung entweder schriftlich bestétigen, dal die Schicht 2 DSFG-
konform ausgefiihrt ist oder er miiBte alle Beeinflussungsmoglichkeiten von Funktionen und MeRlwer-
ten nennen und verbindlich bestétigen, dal diese Zusammenstellung vollstédndig und richtig ist. Ob
diese Beeinflussungen den Anforderungen an die Bauart entsprechen, also zuléssig sind, wird bei der
Priifung festgestelit.

- Grundsétzlich gilt das fiir Schicht 2 gesagte genauso fiir Schicht 7, mit dem Unterschied, dal die
Schicht 7 in weitaus gréRerem Umfang die Beeinflussung einer Vielzahl von Funktionen und Parame-
tern im Gerat vorsieht. Ob diese Beeinflussungen bei dem eichpflichtigen Gerét zuldssig sind, wird
bei der Bauartpriifung festgestellt. Bei Einsatz einer DSFG-Schnitistelle wird dieser oft recht zeitauf-
wendige Teil der Bauartpriifung stark vereinfacht, denn die DSFG-Definition beriicksichtigt bereits die
Unterscheidung in eichpflichtige und nicht eichpflichtige Funktionen und Variablen, z.B. durch die
Festlegung der Zugriffsrechte auf die DSFG-Kommunikationsvariablen ("Technische Spezifikation fiir
DSFG-Realisierungen" Ausflihrung zum DSFG-Arbeitsblatt G485).

Liegt ein DSFG-Konformitdtszertifikat einer unabhéngigen Stelle vor und erkléart der Hersteller, daf
die Kommunikationssoftware die Datenlibertragung ausschlie8lich im Umfang der von DSFG festge-
legten Definitionen zulaRt, wird die Riickwirkungsfreiheit als nachgewiesen angesehen.
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2.2 Ausgabe von MeBwerten zur eichpflichtigen Weiterverarbeitung

Datenquelle

e Anforderung: Es mul$ gewéhrleistet sein, dal8 ein in einem eichpflichtigen Ge-
rét generierter oder gespeicherter MeSwert mit dem in eine andere eichpflich-
tige Einrichtung (bertragenen und dort verarbeiteten (bereinstimmt (PTB-A
50. 1).Die Datenquelle mul3 die zu lbertragenden MelBwerte in einen Daten-

~ satz einbinden, der neben den eigentlichen MeBwerten redundante Informati-
on enthélt, damit die Datensenke Herkunft und Fehlerfreiheit der MelSwerte
erkennen und sie eichpflichtig weiterverarbeiten kann (PTB-A 50.5, Entwurf).

Ein eichtechnisch relevanter Datensatz besteht gem&n der fiir alle MeRgerétearten giltigen Definition
in PTB-A 50.5 aus Daten, die einer Messung zugeordnet sind und die nach einer Ubertragung oder zu
einem spéiteren Zeitpunkt fiir eichtechnische Zwecke (Anzeige, Belegdruck, Kontrolle von Messungen
usw.) verwendet werden. Der eichtechnische Datensatz enthilt die folgenden obligatorischen Felder:

MeRBwert oder MeRwertkombination (z.B. Temperatur und DurchfluBmenge),
Zusatzinformationen (z.B. verrechnungsrelevante Informationen, wie momentaner Tarif),
Ordnungsinformationen (z.B. laufende Nummer der Messung, Zeitpunkt (Datum und Uhrzeit)
der Messung, Vorgangsnummer) .

¢ Signatur zur Erkennung von Verfalschungen. (Die Signatur ist nicht erforderlich, wenn die drei
oben genannten Felder verschliisselt sind.)

Diese eichtechnisch relevanten Daten kénnen auch in einen sehr viel umfangreicheren Datensatz aus
beliebigen eichtechnisch nicht relevanten Informationen eingebunden sein.

Sicherung

Die drei erstgenannten Felder sind ohnehin funktionell erforderlich, das Feld fiir eine eichtechnische
Signatur ist in der Definition der DSFG-Telegramme ebenfalls vorgesehen. Das Feld muB3 eine Lénge
von mindestens 2 Bytes aufweisen. Die Signatur dient dem Manipulationsschutz und nicht der Siche-
rung der Ubertragung gegen Ubertragungsfehler, die durch weitere MaBnahmen in der Schicht 2 er-
zielt wird. Bei der Zulassungspriifung kann die Sicherheit eines unbekannten Signatur-Algorithmus'
mit Hilfe eines Programms statistisch gepriift werden. Um das Risiko von Schwachstellen bei selbst
entwickelten Algorithmen zu vermeiden, ist zu empfehlen, die bekannten Algorithmen aus G 485 zu
verwenden. Da die echten kryptografischen Algorithmen, wie z.B. RSA oder DES, fiir Mikrocontroller-
Anwendungen oft zu aufwendig sind, und bei der Feldlange von 2 Byte fiir die Signatur ohnehin kein
hohes Sicherheitsniveau erreicht werden kann, wird von der PTB der schnelle und einfach zu imple-
mentierende CRC-Algorithmus als ausreichend anerkannt, allerdings nur, wenn ein geheimer Schiiis-
sel (beim CRC das "Generator-Polynom" oder der "Preset-Wert") verwendet wird. Geheimhaltung
bedeutet, daR weder der Benutzer des Gerites noch der Wartungsdienst mit einfachen Mitteln den
Schliissel im geeichten MeRgerat verdndern oder anpassen kdnnen.

Datensenke

o Anforderung: Empfingt ein eichpflichtiges Gerét (Datensenke) MeBwerte oder
andere eichtechnisch relevante Daten (ber eine Schnittstelle, so mul3 es die
empfangenen Datensétze, die diese Daten enthalten, daraufhin priifen, ob sie
von einer autorisierten Einrichtung, d.h. im allgemeinen vom zugehdrigen
MeBgerét, gesendet wurden und ob sie unverfilscht sind (PTB-A 50.5, Ent-
wurf).
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Das empfangende Gerét generiert selbst die Signatur (iber die eichtechnisch relevanten Felder und
vergleicht das Ergebnis mit der libertragenen Signatur. Auch im empfangenden Gerédt mul demnach
der Signatur-Algorithmus und ein geheim zu haltender Schiiissel implementiert sein. Als verfélscht
erkannte Datensétze diirfen nicht fiir eichpflichtige Zwecke verwendet werden. Die Signatur-Priifung
ist in der DSFG-Definition beschrieben und mu3 vom Hersteller der Applikationssoftware fir eich-
pflichtige Gerate implementiert werden.

3 Parametrieren und Setzen

Die Konzeption der DSFG-Schnittstelle bietet dem Anwender eine sehr komfortable und flexible M&g-
lichkeit, das einzelne Gerat an die Erfordernisse der Umgebung anzupassen. Im Prinzip kdnnen Teile
der Funktionalitat des Gerétes (iber die Schnittstelle teilweise nach der Installation der Hardware und
teilweise sogar nach der Eichung geéndert werden. Diese prinzipielle Freiheit fiir den Betreiber bringt
einige eichtechnische Probleme mit sich. Die PTB-Anforderungen sind jedoch so ausgelegt, da die
Nutzung dieser technisch eleganten Lésungen weitgehend erhalten bleibt und gleichzeitig der Manipu-
lationsschutz und die Konformitét des geeichten Gerates mit dem bei der Bauartpriifung vorgesteliten
Baumuster sichergestelit werden kénnen. '

3.7 Konformitit des geeichten MeRgerétes mit dem Baumuster

Im folgenden werden mehrere Anforderungen zu Anderungs- und Einstellmaglichkeiten von Geréte-
eigenschaften und die entsprechenden Realisierungen im DSFG-Konzept genannt. Die erste Anforde-
rung behandelt Anderungen an der Software durch den Hersteller nachdem die Zulassung erteilt wor-
den ist:

o Anforderung: Zugelassene eichpflichtige Programme eines eichpflichtigen
MeBgerédtes dirfen nach der Zulassung nicht ohne Zustimmung der PTB
durch den Hersteller gedndert werden. Ist die Trennung der Software in ei-
nen eichpflichtigen und einen nicht eichpflichtigen Teil beim Baumuster
nachgewiesen worden, so didrfen nicht eichpflichtige Teile der Software
nach der Zulassung unter der Verantwortung des Herstellers frei gestaltet
/l:verden, sofern er dabei fir die Einhaltung dieser Trennung garantieren

ann.

Das bedeutet, dal das zur Eichung vorgestelite MeRRgerat mit dem Baumuster konform sein muf,
was die eichpflichtigen Funktionen betrifft. Eichtechnisch nicht relevante Funktionen diirfen den indi-
viduellen Gegebenheiten einer Installation angepaf3t werden. Der Hersteller tragt die Verantwortung,
da dabei die eichpflichtigen Funktionen nicht verdandert werden. Um dies zu gewdhrleisten, ist die
Software so aufzubauen, daR eine gezielte Anderung der nicht eichpflichtigen Software ohne Ne-
benwirkungen auf den eichpflichtigen Teil liberhaupt mdéglich ist:

e Von allen Programm-Modulen und Daten muB eindeutig gesagt werden konnen, ob sie
eichpflichtig sind oder nicht; wenn Programm-Module oder Variablen sowohl fiir eich-
pflichtige als auch fiir nicht eichpflichtige Zwecke verwendet werden, gehoren sie zum
eichpflichtigen Teil.

- o Eichpflichtige und nicht eichpflichtige Programm-Teile diirfen nur liber eine Software-
Schnittstelle miteinander kommunizieren, die im eichpflichtigen Teil definiert ist. Diese
Schnittstelle besteht aus Variablen, auf die beide Teile Zugriff haben. Fiir diese Schnitt-
stelie wird die logische Riickwirkungsfreiheit gefordert (val. 2.1). Der Hersteller der
Software (Antragsteiler) verpfiichtet sich, bei allen zukiinftigen Versionen des nicht
eichpflichtigen Teils der Software mit dem eichpflichtigen Teil nur liber diese Schnitt-
stelle zu kommiunizieren und sie nicht zu umgehen - was technisch moglich wire.

Die eichpflichtigen Programm-Module werden durch eine eichtechnische Priifzahl gekennzeichnet,
die in den Zulassungsunterlagen festgehalten wird und die flir den Eichbeamten am Gerat abrufbar
sein mui.
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3.2 Manipulationsschutz

Der Hersteller ist fiir die Konformitdt des Einzelgerates mit dem Baumuster verantwortlich. Techni-
sche Mafinahmen zur Verhinderung von Abweichungen vom Baumuster werden nicht verlangt. Der
Benutzer des MeBgeréts kann durchaus ein Interesse daran haben, MeBwerte zu verféischen. Der
Gegenstand der folgenden Anforderungen ist deshalb der Manipulationsschutz.

o Anforderung: Eichpflichtige Programme und Daten dirfen im Betrieb nicht
Z?/t einfachen Mitteln durch den Anwender (Unbefugten) verfélscht werden
énnen.

Bei der DSFG-Schnittstelle werden diese Anforderungen dadurch erfiilit, daB tiber eichpflichtige Pro-
gramm-Module und Daten eine Priifzahl gebildet wird.

o Anforderung: Der Anwender (Unbefugte) darf keine Mdglichkeit erhalten,
das MeBgerét in anderer Art und Weise zu betreiben, als vom Hersteller
vorgesehen.

Diese Anforderung ist bei Geraten, die keine Interaktion mit dem Benutzer liber Tastaturen aufwei-
sen, meist automatisch erfiilit. Bei Rechnern mit Bedienoberflichen erfordert diese Anforderung ei-
nen gewissen Schutzaufwand. Entweder darf der Benutzer des Gerétes nicht auf Betriebssystem-
Ebene gelangen oder es miissen SchutzmaBnahmen getroffen werden, die zum Ziel haben, Verféi-
schungen, Verdriangung oder Simulation der eichpflichtigen Programme zu verhindern oder nachtrég-
lich erkennbar zu machen. Diese Anforderung geht {iber den Definitionsumfang der DSFG-
Schnittstelle hinaus und muf bei der Zulassungspriifung gesondert betrachtet werden.

4 Verfahren bei der Bauartzulassung

4.1 Antrag

Eine Zulassungsvorgang wird durch einen Antrag ausgel6st. Dieser ist fiir Gasbeschaffenheitsmefge-
rite an das zustdndige Labor 3.14 und fir Volumenmefanlagen an Labor 1.33 zu richten. Ein Merk-
blatt fiir Antragsteller ist im Ref. Q.31 zu beziehen. Im Antrag miissen alle Geréte aufgefiihrt sein, auf
die sich die Zulassung bzw. der Nachtrag beziehen soll. Falls bestehende Zulassungen erweitert wer-
den sollen (Nachtrag), muR das Zulassungszeichen angegeben sein. Der Ausbau (mdgliche Optio-
nen) und die Version der Gerdte muR angegeben sein. Falls erforderlich, wird das Fachlabor
PTB-intern durch das Projekt 1.201 umterstitzt. Dieses fuhrt dann die Prifung der Schnitt-
stellen und der Software durch und stelit fir das Labor einen Prifbericht aus Das Fachlabor
3.14 bzw. 1.33 stellt nach erfolgreicher abgeschlossener Priifung die Zulassung aus.

4.2 DSFG-Schnittstelle

" Bisher sind DSFG-Schnittstellen nur als Erweiterung bestehender Geréte zugelassen worden. Diese
waren als Erganzung der zugelassenen MeRgerite aufzufassen, ohne daR der bestehende Funktion-
sumfang des Gerites erweitert oder verdndert wurde. Sie waren meist als separate Prozessorkarte in
das Gerit integriert. In solchen Fillen kann die Zulassungspriifung sehr einfach bleiben. Fir den Fall,
daR die weitere Funktionen von DSFG, wie z.B. parametrieren der Software, realisiert werden sollen,
muB die Zulassungspriifung auch diese Teile umfassen. '
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4.3 Hiéufige Fragen zur Dokumentation

Viele der im folgenden aufgelisteten Fragen sind anhand der DSFG-Festlegungen bereits beantwor-
tet. Um Rickfragen zu ersparen, solite der Antragstelier sich trotzdem die Miihe machen, den Reali-
sierungsumfang zu dokumentieren und die Ausfiihrung zu.erkldren.

5

Erforderlich ist die folgende Dokumentation:

Allgemeines
1. Ubersichtsdiagramm der Struktur einer von lhnen angestrebten GasmeRanlage (Geréte-
und Hardwarekomponenten) mit Kennzeichnung der eichpflichtigen Datenquellen und
Datensenken
2. Ubersicht und Beschreibung aller Funktionen des von thnen realisierten Gerétes
3. Falls vorgesehen, Bedingungen fiir die Anzeige des "ungeeichten Betriebes" 0.4.
4. Angaben zur Hardware des Rechners, auf dem das GasmeRprogramm ablaufen soll

So weit vorhanden, sollte die Priifbescheinigung (VEW) vorliegen:
5. Priifbericht mit Beschreibung aller durchgefiihrten Priifungen
6. Ergebnis der Schicht 7 Priifung, z.B. Variablennamen, Parameter fernsetzen

Fiir die zu priifende Software muB volistéindig dokumentiert sein:

7. Angaben zu den Moduln der Software (kurze Funktionsbeschreibung ggf. Struktogramm),
unterteilt in eichpflichtige Funktionen (z.B. Mewertbildung, Kalibrierfunktionen, Sicherung
der Telegramme und der Konfigurartion) und nicht eichpflichtige Funktionen

8. soweit vorhanden, Berechnung und Werte aller Programmchecksummen, realisiertes
PaBwort-Handling, Sicherung der Telegramime und Handling des CRC-Preset

9. Mdoglichkeiten der Beeinflussung (setzen und parametrisieren) und des Nachladens von
eichpflichtigen Parmetern, Belegung und Mdglichkeit der eichtechnischen Sicherung von
DIP-Schaltern

10.Wie ist die Trennung eichpflichtiger und nicht eichpflichtiger Module realisiert?

11.Eingriffsmoglichkeiten des Service auf die Konfiguration der Anlage

12.Durchfiihrung moglicher Einschalt- und Selbsttests sowie Reaktionen im Fehlerfall

13.Mdgliche Plausibilitdtspriiffungen z.B. bei Fehladressierung oder Zeitlibeschreitungen

Die zu priifenden Schnittstellen miissen vollstindig dokumentiert sein:
14.Angaben Uber alle Schnittstellen an Threm Gerat (Zweck und Funktion im System)
15.Vollstandige Angaben (liber den realisierten Befehisumfang (z.B.gegliedert gemaf DSFG-

Festlegung) :
16.Eriduterung des Ablaufs der Dateniibertragung, ggf. Abweichungen von der DSFG-
Festlegung

SchluBBbemerkung

In der Zulassungspraxis wird h&ufig die Erfahrung gemacht, daB fertige Geréte vorgestellt werden,
bei denen wesentliche Anforderungen erst durch Nachbesserungen erfiilit werden kénnen. Dies fiihrt
zu Mehraufwand und Zeitverzug. Die DSFG-Schnittstelle zeichnet sich dadurch aus, dal die eicht-
echnischen Anforderungen in der allgemeinen Schnittstellendefinition enthalten sind, so daR beim
Entwurf eines Gerates diese Aspekte von Anfang an berticksichtigt werden.

Literatur

/PTB-A 50.1/ Schnittstellen an eichpflichtigen Geréten

/PTB-A 50.5, Entw./ Software in eichpflichtigen Geraten

/DVGW G 485/ Digitale Schnittstelle fiir Gas, Kommunikationsbeschreibung, Allgemeiner Tell,

/DVGW G485 Add./ Hinweise zur Implementierung der DSFG
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PIB - Projekt 2.001" Brennwertbestimmung von Gasen im geschéftlichen Verkehr”

19.03.1996

Im Zulassungsantrag:

Priifung von Schnittstellen

vorgesehene Verwendung der Schnittstelle fiir Zusatzeinrichtungen:
A: im eichpflichtigen Verkehr
B: auBerhalb der Eichpflicht

C: keine Verwendung vorgesehen

Im Zulassungsschein fiir das MeBgerit:
fir alle Schnittstellen Aussagen iiber
e Riickwirkungsfreiheit

¢ Richtigkeit

e Verwendung
eichtechnische Behandiung

Verwendung der Schnittstelle

im eichpflichtigen auBBerhalb der| keine
Verkehr Eichpflicht
Klassifizierung Al A2 B C

Priifung der Richtigkeit bestanden bestanden ungepriift oder ungepriift
nicht bestanden | oder nicht
bestanden
Priifung der Riickwir- | nicht bestanden bestanden bestanden ungepriift
kungsfreiheit oder nicht
bestanden

Austauschbarkeit der - | gem.Zulassung | gem.Zulassung beliebig keine

Zusatzeinr.

Eichtechn. Sicherung gesichert offen offen gesichert

Beispiel fiir Kennzeich- keine keine nicht fiir eichpfliph- keine

nung am Gehause

tige Gerdte
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High precision calorimetry to determine the enthalpy of
combustion of Methane

Andrew Dale, Christopher Lythall, John Aucott, Courtnay Sayer |
Department of Trade and Industry
Leicester, United Kingdom

Abstract

The enthalpy of combustion of methane is the most important property used in the
determination of the calorific value of natural gas. Only two sets of values with high
accuracy and precision and measured under appropriate conditions have been pub-
lished since it was first determined in 1848. These studies were by Rossini, at the
National Bureau of Standards in the USA in 1931, and Pittam and Pilcher, at the
University of Manchester in 1972.

This report details the design and operation of a high precision constant-pressure
gas burning calorimeter, based on the design of those used in the previous studies,
to measure the superior enthalpy of combustion of ultra-high purity methane at 25°C.

The use of modern equipment and automatlc data collection leads to a value, trace-
able to natuonal standards, of 890.61 kJ mol” with a combined standard uncertainty
of 0.21 kJ mol". This is in full accord with the value of 890.63 kJ mol”' calculated
from the average of Rossini's and Pittam and Pllchers work (with a random uncer-
tainty based on 1 standard deviation of 0.53 kJ mol” ).
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1.  Introduction

The Reference Calorimeter at the Gas Measurement Branch (GoMB) of the Department of Trade
and Industry was designed to be the primary standard for determining the heat of combustion of
natural gas samples. The instrument is based on the one used by Pittam & Pilcher, at the
University of Manchester in the late 1960s, to study the heat of combustion of methane and other
hydrocarbons [1] [2]. This instrument was in turn based on the one built by Rossini, at the
National Bureau of Standards in the USA in the early 1930s, to study the heat of formation of
water [3] and the heats of combustion of methane and carbon monoxide [4].

There have been three major changes from the designs of the previous workers. 1) We directly
weigh the sample of gas burmnt, 2) we control the experiment and collect data automatlcally by
computer and 3) we take measurements at a faster rate.

The experiment produces a superior heat of combustion in kilojoules per gram, at a constant
pressure, for combustion at 25°C. For a single component gas, such as methane, the result can be
given in kilojoules per mole.

The experimental procedure has been analysed to calculate systematic and random uncertainties
according to the method described in the latest ISO guide on uncertainty determinations [5]. The
method is based on weighting the uncertainties of each individual term in the calculation. The
weights are derived from the partial derivative of the equations used in the calculations with
respect to each term. The heat of combustion for “everal sets of determinations have been
compared with the uncertainty analysis and the values agree.

The Reference Calorimeter was constructed and refined by Mr C Lythall. The author, working
under the direction of MrJ Aucott and Dr C Sayer, took over the operation of the instrument in
February 1993, making minor improvements and calculating the uncertainties. This paper
describes the Reference Calorimeter; shows how it is different to previous calorimeters; gives the
uncertainty on results; and gives the heat of combustion of methane.

2 Calorimeter Theory

The objective of calorimetry is to measure the quantity of energy involved in a particular
reaction. In the case of the Reference Calorimeter the reaction is the complete combustion of a
hydrocarbon fuel gas. This is achieved by allowing the energy liberated in the reaction to be
given to a well stirred liquid, in a calorimeter, and measuring its temperature rise. Multiplying
this temperature rise by the energy equivalent of the calorimeter gives the amount of energy
liberated in the reaction. The energy equivalent is the energy required to raise the temperature of
the calorimeter by one degree Centigrade at the same mean temperature as the combustion
experiment. It is determined by electrical calibration experiments.
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An ideal calorimeter would be thermally isolated from its environment so that the temperature
change observed is due solely to the reaction. [solation from the environment is not possible in
practice so a calorimeter is usually surrounded by a thermostatically controlled jacket and
allowance made for the various sources and sinks of energy. In the Reference Calorimeter there
are three external influences and they are all sources of energy:-

e the water stirrer;
« the self heating of the temperature measuring device;
¢ energy flowing from the jacket to the calorimeter due to the temperature difference.

Figure 1 shows a temperature versus time curve for a typical experiment (combustion or
calibration). Data collection starts at a predetermined temperature. The temperature of the
calorimeter is allowed to rise, due to the influences mentioned above, for 750 seconds. This is the
fore period. At time t,, the main period begins as either combustion is initiated or the calibration
heater is switched on. During the main period, which continues for 1030 seconds, the
temperature quickly rises by about 3°C. At the end of the heat input the main period continues for
an extra 1020 seconds, to time t,, to allow the calorimeter to equilibrate. The aft period then
begins, were the temperature rise is again solely due to the external influences, and continues for
1780 seconds.

The observed temperature rise during the main period is due to the energy liberated from the
reaction and the energy from the three external influences. This temperature rise is corrected by
use of the fore and aft period data to remove the temperature rise due to the external influences.

The rate of change of temperature of the calorimeter during the fore and aft periods is given by
the equation:

Eg:u+k(7}——T). | (1)

where: T is the temperature of the calorimeter; T; is the jacket temperature; u is a constant power
input due to the stirrer and the thermometer; and k is the cooling constant due to thermal leakage
from the jacket derived from Newton’s Law of cooling.

If left for a long time the calorimeter will reach a temperature Ty, above the jacket temperature.
At this point dT/dt = 0 and from equation (1) T; = Ty - u/ k. Substituting for T; in equation (1)
gives:

dT
— =Ml =T) )
Integrating equation (2) gives:
T = Tinf - (Tinf B TO)exp(- kt) (3)

where T = T, at t = 0 is not the same for the fore and aft period.

The temperature versus time data for the fore and aft periods is initiallv fitted 1o equation (2)
using a linear regression. Taking Ty and T, as the mid-point temperatures of the fore and aft
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periods and using g and g, to denote the equivalent dT/dt we can eliminate Ti,¢ from equation (2)
to give:

_ gf —‘ga
7:: '"Tf

g1, -g.1;

and inf — T -
gf—ga

Using these values of k and T;,¢ the data is now fitted to equation (3), using a linear regression of
temperature versus exp(-kt), for both the fore and aft periods. This gives accurate values for Tiyr
and T,. The values of Ty, for both periods should be the same. Using these new values the
temperatures, T, and T,, at the beginning and end of the main heating period, at times t, and t,,
can be interpolated, using equation (3).

The corrected temperature rise is now found by subtracting T, due to the external energy
sources, from the temperature rise T, - Ty,. This correction is evaluated using an integrated form
of equation (2):

]::x = k ](Jznf o T)dt

l
~To=kT-T )1, —1,)
S

where T, :m&“Tdt'

Tw is the mid-point temperature of the main period. It is found by numerical integration of the
temperature versus time data using the trapezium rule. It is not necessarily equal to (Ty, + Te) /2.

There are several energy sources or sinks in a gas burning calorimeter which need to be corrected
for. These can be either quantified or eliminated. To quantify them they need to be measured. To
eliminate them they must be-constant from run to run. To eliminate the constant ones a short run
is performed where gas is burnt for about eighty seconds instead of 16 minutes. The energy input
and mass of gas used in the short run are subtracted from the equivalent values for the long gas
run thus eliminating the effects.

Calibration of a calorimeter to determine the energy equivalent can be achieved in one of two
ways: 1) by burning a gas of known heat of combustion (e.g. Hydrogen), or 2) by electrical
heating. Each method has advantages and disadvantages. The Reference Calorimeter 1s calibrated
electrically as this is traceable to national standards. The rate of energy input during the
calibration is set by the voltage and current flowing through the heater. The same rate of energy
input is achieved during a gas burn by choosing an appropriate gas flow rate.
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3 Construction and Operation

3.1 Basic structure

The Reference Calorimeter is shown in figure 2. It consists of two nested cans with an air gap
between them. The inner can is filled with distilled water and contains: a glass reaction vessel
with heat exchanger; a calibration heater; a constant speed stirrer; and a platinum resistance
thermometer (Tinsley). A recess is included for the insertion of a cold finger to bring the
calorimeter to its starting temperature. The cold finger is removed and the recess plugged when
the calorimeter is in use. Where components pass through the lid of the inner can they are sealed
with o-rings and silicon rubber to prevent water loss.

The inner can sits on three plastic feet, on the base of the outer can, keeping a uniform distance
between the two. The outer can is closed at the top by a hollow lid and is immersed to just above
the bottom of the lid in a thermostatically controlled bath of water. This water is pumped through
the hollow lid thus keeping a constant temperature environment around the inner can.

The outer bath is temperature controlled at about 27.3°C. There is constant background cooling
from a coil supplied with a 10°C water and antifreeze mixture. Power is supplied to the bath
heater from an Automatic Systems Laboratories (ASL) Series 3000 Precision Temperature
Controller connected to an ASL F17 Resistance Bridge and a platinum resistance thermometer.
This system keeps the bath temperature stable to +0.001°C during a run.

3.2 Temperature Measurement and Data Collection

The platinum resistance thermometer feeds one side of an ASL F18 Resistance Bridge with a
Tinsley 250 standard resistor (type 5685) balancing the other side. Resistance ratio readings are
recorded every three seconds. The 252 standard resistor is immersed in an oil filled bath
controlled to 20°C. The temperature of the resistor is measured and is stable to better than 0.1°C.
The temperature is used to calculate the value of the 25¢2 resistor from its calibration curve.

Calorimeter control and data collection are carried out by a Cube EuroBeeb running Real Time
Basic. This is an event driven language whose event timings are accurate to better than 0.002
seconds. The EuroBeeb has IEEE488, RS232 and digital /O interfaces. At the end of a run the
data is passed to a PC for processing.

3.3 Gasruns

3.3.1 Overview ~

Combustion of the sample gas takes place inside the glass reaction vessel submerged in the water
in the inner can. Ultra high purity oxygen is mixed with argon and then fed to the burner, through
one arm of the vessel. Here it mixes with the fuel gas, supplied along a second arm. The argon
acts as a moderator to lift the flame off the tip preventing decomposition of the sample, heat
transfer up the arm and carbon build-up on the tip. A second feed from the oxygen supply goes to
the base of the reaction vessel through a third arm to provide an oxygen rich atmosphere.

Two platinum electrodes act as a spark gap just above the tip of the burner. A series of 20 kV
pulses to ignite the gas are supplied from a car ignition coil and fed to the electrodes along wires
situated inside two of the arms of the reaction vessel.

3.3.2 Gas sample
A 250 mi cylinder s filled to a pressure of 14 bar with the sample gas. The cvlinder weighs about
190g and about 1g of gas s burnt during a run. Weighings of the cylinder before and after a run
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are carried out on a Mettler AT201 balance which reads to 107 g. To allow for budyancy changes,
which can be quite sizeable, a dummy cylinder of identical external volume is weighed at the
same time. A change in the weight of the dummy is applied as a cortection to the weight of gas
used.

The cylinder is connected to one arm of the reaction vessel via an ultra-fine flow needle valve.
Near the end of the fore period the computer opens two valves to start the oxygen and argon
flowing. Sixty seconds later, on a signal from the computer, the operator manually opens the
valve on the cylinder. A series of sparks to ignite the gas is initiated by the computer at the same
time. Once ignition has occurred, the operator continuously adjusts the needle valve to maintain a
constant flow rate. The flow rate is set to give the same rate of temperature rise as the calibration
runs.

At the end of the gas burn the operator turns off the sample gas and the computer switches on a
flow of argon to purge the needle valve and fuel line to ensure that all the gas leaving the cylinder
is burnt. Thirty seconds later all gases are switched off and the equipment is allowed to continue
to the end of the aft period. The cylinder is removed and reweighed.

3.3.3 Reaction products

The hot combustion gases flow out of the reaction vessel, through the heat exchanger, and give
their energy to the water, leaving the calorimeter at the prevailing calorimeter temperature. The
gases then pass into a chain of three water absorption tubes and an electronic carbon monoxide
monitor.

The carbon monoxide monitor is used to check for incomplete combustion. Test runs are
conducted to find the correct flow rates, for the argon, and primary and secondary oxygen, to
reduce the CO level as much as possible, while still being able to ignite the gas.

The water absorption tubes contain magnesium perchlorate. These are weighed on the Mettler
balance against a dummy tube to correct for buoyancy changes. When magnesium perchlorate
absorbs water it expands in volume by 0.6 cm’ per gram of water absorbed. This expansion
displaces an equivalent volume of oxygen from within the tubes so appearing as a weight loss.
This loss is calculated and applied as a cotrection to the weight of water. Newly filled tubes are
conditioned for 12 hours prior to use by flowing dry oxygen through them.

3.3.4 Water leaving the calorimeter

Most of the water produced during combustion condenses and remains as a liquid in the reaction
vessel. However, about 10% of the water is carried out of the vessel during the combustion
period as a vapour. This water represents about 470 joules as its heat of condensation is not given
up (2441.78 J g). At the end of the run the output arm from the reaction vessel is flushed with
oxygen for 20 minutes to transfer all traces of water in this arm to the water absorption tubes.
This also ensures that the absorption tubes are filled with oxygen as they were when first
weighed. The tubes are then removed, weighed and a correction applied to the energy balance.

3.3.5 Water remaining in the calorimeter

The water absorption tubes are reconnected to the outlet of the reaction vessel and oxygen is used
to flush out the remaining water overnight. This water represents an increase in energy equivalent
of the calorimeter. It is corrected for by adding half the heat capacity (4.18 J g °C™") of the
weight of water times the temperature rise. It represents about 12 joules.
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3.3.6 Gas corrections

The temperatures of the oxygen, argon and fuel gas are usually different to the mid point of the
reaction. This represents a source or sink of energy to the experiment that needs to be corrected
for. The duration of the gas flows is timed by use of the pulse counter and the off-air frequency
standard described in section 3.4. This time along with the measured flow rates of the gases gives
the total volume of gas fed into the calorimeter during the run. The gases are assumed to be at
room temperature so the total source or sink of energy is calculated using the molar heat
capacities of the various gases (methane 35.64 Jmol™ °C', oxygen 2937 Jmol™ °C?,
argon 20.79 J mol™ °C™). The closer the room temperature is to the mid-poirit of the reaction the
smaller is the correction. For this reason the room is kept at 25°C. This correction can be up to
+20 joules depending on the temperatures.

3.3.7 Correction to 101.325 kPa

The reaction takes place at the prevailing atmospheric pressure plus the excess pressure in the
reaction vessel. These pressures are measured during the run and the Van’t Hoff equation is used
to correct the result to 101.325 kPa:

2
q=nP\Tln( : )
101.325

where: q is the energy to be added to the experiment; P is the total pressure in the reaction vessel;
R is the gas constant; T is the absolute temperature; and n is the number of moles decrease in
gaseous volume. The energy correction can be up to +80 joules.

3.3.8 Other energy corrections

There is a small correction due to the water vapour left in the reaction vessel after the second
flushing. The volume of vapour represents 7 joules of energy not given up by condensing. This
correction varies slightly with temperature and pressure but mostly cancels itself out between
long and short runs.

Two other corrections that need to be applied are for: 1) energy from the spark; 2) effects due to
incomplete combustion at ignition and extinction. These two factors could be quantified by
performing runs where no gas is bumt and measuring the temperature rise. On the Reference
Calonimeter these factors are comrected for by conducting a short gas run where gas is burnt for
about eighty seconds. The mass of gas which is lost at ignition and extinction and the energy
input due to the spark should be the same for long and short runs. So if the energy liberated and
the mass of gas burnt in the short run (E, and my) are subtracted from the energy and mass for the
long run (E; and my), the resuitant values should then be due to just the gas bumt, i.e. heat of
combustion = (E, - E;) / (m, - my). Only long and short runs within a few days of each other are
used together for calculating the heat of combustion. This prevents any variations in sparking
conditions from affecting the results.

3.4 Electrical Calibration

A 50Q heater was constructed by winding resistance wire around a small hollow cylinder. This is
connected to a stabilised 50 volt power supply via a Tinsley 1Q standard resistor (type 1659). A
Solatron type 7065 Microprocessor Voltmeter switches every three seconds between measuring
the voltage across the 50Q2 heater and the 12 resistor. The voltage across the 1€ gives the current
flowing in the circuit. To stabilise the temperature of the 1) resistor it has been removed from its
case and is suspended in the oil in the same bath as the 25Q resistor. Its temperature is measured
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and is stable to better than 0.1°C. The value of the 1) resistor is calculated from its temperature
coefficient. When heating is not required, a dummy 50Q heater is switched into circuit to
stabilise the power supply and 1Q resistor.

The duration of the heating period is measured by a Malden 8816 pulse counter fed from a
Quartzlock 2A Off-Air Frequency Standard (Dartington Frequency Standards). The Quartzlock
gives a 10 MHz signal phase locked to the BBC Radio 4 transmissions on 198 kHz.

The product of time, voltage and current gives the energy input into the calorimeter. Using the
corrected temperature rise then gives an energy equivalent for the calorimeter in terms of joules
per Kelvin. Calibration runs are fully automatic once started and up to four runs can be
performed in a day. Several runs are averaged to produce long and short energy equivalents for
use in the long and short gas runs.

4 Differences with previous ex;ierimenters ;
There are several differences between the Reference Calorimeter and those used by Rossini and
Pittam and Pilcher. These differences are:-

Mass of gas burnt

GoMB - gas is directly weighed; correction for unburnt gas from short runs;
Rossini - mass of gas determined from mass of water produced,;

Pittam & Pilcher - mass of gas determined from mass of carbon dioxide produced.

Calibration ,

GoMB - electrically; voltage and current readings taken alternately every three seconds;,
Rossini - electrically; voltage and current readings taken every minute;

Pittam & Pilcher - burning hydrogen and oxygen.

Temperature readings

GoMB - every 3 seconds;

Rossini - every minute during the reaction and every 2 minutes in fore and aft periods;
Pittam & Pilcher - every 30 seconds.

Spark energy .

GoMB - short runs to correct for spark energy;

Rossini - experiments conducted to determine spark energy;
Pittam & Pilcher - short runs to correct for spark energy.
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5 Heat of Combustion of Methane

Two sets of determinations of the heat of combustion of methane have been carried out using the
Reference Calorimeter (Lythall and Dale). These results along with those of Rossini and Pittam
and Pilcher are given in table 1. Rossini’s results have been reworked by Armstrong and Jobe to
bring them into line with modem values of energy, temperature and molar-mass [6].

Table 1. Heat of Combustion of Methane.
kJ mol™
Rossini  Pittam &  Lythall Dale
Pilcher
891.82 890.36 890.60 890.34
890.63 891.23 890.69 890.11
890.01 890.62 890.87 890.49
890.50 890.24 890.62 891.34
890.34 890.61 890.81 890.36
890.06 891.17 890.94 890.44
890.71 890.47
890.59 890.87
890.64 890.31
890.33
890.56 890.71 890.72 890.51

Rossini ignored his first result to give a mean of 890.31 kJ mol”. 1S06976-1983 [7], gives a
value of 890.36 kJ mol”. The draft second edition [8] proposes a value of 890.63 kJ mol
calculated as the average of all of Rassini’s results and Pittam and Pilcher’s results.

The mean of the measurements taken using the Reference Calorimeter is 890.61 kJ mol ™.

6 Uncertainty analysis

The method given in the ISO publication “Guide To The Expression Of Uncertainty In
Measurement” was used to evaluate the uncertainties present in the Reference Calorimeter. The
method analyses the equations relating the input quantities, x;, to the output quantity, . The input
quantities fall into three categories:

1) physical constants taken from reference books;
2) values from calibration certificates; and
3) measurements taken during the experiment.

Each input quantity is analysed to calculate its uncertainty, u(x;). If equipment is calibrated by a
NAMAS registered laboratory (or international equivalent) then the certificate should state the
uncertainty. Equipment needs to be calibrated frequently as values can drift with time.

For measurements taken during the experiment, the uncertainty should include figures for:
accuracy of the instrument; drift; and readability of the scale. These values should be found in the
manufacturers’ handbooks or they may have to be evaluated.
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The individual uncertainties are combined using equation 4. This weights each uncertainty by an
amount depending on the partial derivative of the equation relating f and x;.

uj-(f):i(%i—)zuz(xi) @

where: f is the equation relating heat of combustion to the input values x;; u(f) is the combined
standard uncertainty on £, and u(x;) is the uncertainty on the input value x;.

Listing the individual terms in the summation shows the relative sizes of the uncertainties. In the
Reference Calorimeter the largest uncertainty is due to the weighing of the gas cylinders.

For the Reference Calorimeter, the combined standard uncertainty, u,, for a set of heat of
combustion measurements for methane on a molar basis is 0.21 kJ mol™.

To check the reliability of the uncertainty analysis several sets of results for the same gas can be
compared. This allows systematic factors, such as equipment drift and re-calibration, to affect the
readings and give variability. The two sets of determinations which have been carried out using
the Reference Calorimeter are 890.72 kJ mol™ and 890.51 kJ mol. The spread of these results
about their mean is +0.1 kJ mol”" which is consistent with the value given by the uncertainty
analysis.

The individual results which make up the two sets of measurements carried out on the Reference
Calorimeter show standard deviations of 0.13 kJ mol” on 9 readings and 0.35 kJ mol” on 10
readings. These results give random uncertainties of u, = sd / Vn = 0.04 kJ mol™ and 0.11 kJ mol™!
respectively. The value of the random uncertainty, calculated as part of the overall combined
standard uncertainty, is 0.06 kJ mol . Lythall’s results are consistent with this value however
Dale’s results show a greater spread.

7 Conclusions _

The Reference Calorimeter is an accurate and precise instrument for measuring the superior heat
of combustion of methane at 25°C. The Reference Calorimeter gives a value of 890.61 kJ mol
with an uncertainty of 0.21 kJ mol”. This compares well with the value of 890.63 kJ mol™ (with
a random uncertainty based on 1 standard deviation of 0.53 kJ mol™) proposed in the draft
1SO6976.
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Figure 1. Temperature versus time curve for a typical combustion or calibration experiment
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Zusammenfassung

Die Riickfuhrung von Meflergebnissen - das Kniipfen von Kalibrierketten - bis hin zu anerkannten
Normalen ist kein Selbstzweck. Die Forderung nach Riickfithrbarkeit dient vielmehr einem héheren
Zweck: Der Einfiihrung einer Beweispflicht fur die Genauigkeit von Ergebnissen, hier neben der
Prizision vor allem der Richtigkeit. Das gilt gleichermafen fiir die physikalische MeBtechnik wie fiir die
(quantitative) chemische Analytik.

Wihrend in der Mef3technik Kalibrierketten aus MaBiverkérperungen und MeBgeriten bestehen, sind in
der chemischen Analytik Referenzmaterialien - in der Gasanalytik "Kalibriergase" genannt - die
hauptséchlichen Werkzeuge fiir die Riickfiihrung von Ergebnissen.

1 Einfiihrung

In den einschlagigen Normen der Qualitédtssicherung (ISO 9000, EN 45 000) wird die Riickfiihrbarkeit
von MeBergebnissen bzw. Kalibrierungen auf internationale oder nationale Normale gefordert. Diese
Forderung hat - insbesondere in der extremen Ausprigung als "Riickfiihrbarkeit auf SI-Einheiten" - in
der chemischen Analytik erheblichen Klirungsbedarf verursacht.

Dieser Beitrag setzt sich mit folgenden Fragen auseinander:

- Welchem Zweck dient die Forderung der Riickfiihrbarkeit?

- Welcher Art sind die Normale, auf die die Ergebnisse chemischer Analysen riickfiihrbar sind?

- Wie wird, dargestellt am Beispiel der Gasanalytik, besonders im Spurenbereich, die Riickfiihrbarkeit
von Kalibrierungen sichergestellt? '

Traceability - zu deutsch: Rickfuhrbarkeit oder auch Rickverfolgbarkeit - gehort heute zu den
Hauptbegriffen der Qualitatssicherung. Das ist im wesentlichen den Internationalen Normen der Reihe
ISO 9000 bis 9004 zu verdanken, in denen dieser Begriff zwar nicht erstmalig definiert, jedoch mit
groBer Breitenwirkung thematisiert wurde - und dies so erfolgreich, dal "Traceability" mittlerweile
einen ansehnlichen Rang in der Liste der technischen Modeworter einnimmt.

Ungliicklicherweise ist dieser Begriff mit einer Vielzahl von Bedeutungen und Interpretationen belegt.
In der einschlidgigen Begriffsnorm DIN ISO 8402 [1], in der die Grundbegriffe der Qualitatssicherung
zusammengestellt sind, werden bereits drei Hauptbedeutungen unterschieden:
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Traceability - Riickverfolgbarkeit
Vermogen, den Werdegang, die Verwendung oder den Ort einer Einheit anhand aufgezeichneter
Kennzeichnungen verfolgen zu kénnen.

Anmerkung

Der Begriff Riickverfolgbarkeit kann einen von drei wesentlichen Sinngehalten haben:

a) in Beziehung auf ein Produkt betrifft Riickverfolgbarkeit

- die Herkunft von Material und Teilen,

- die Verarbeitungsgeschichte des Produkts,

- die Verteilung und den Verbleib des Produkts nach seiner Auslieferung;

b) im Sinne der Kalibrierung bringt Riickverfolgbarkeit Mefeinrichtungen in eine Verbindung mit
nationalen oder internationalen Normalen/Standards, Primérnormalen/Primérstandards oder
physikalischen Fundamental-Konstanten oder -Eigenschaften oder mit Referenzmaterialien;

¢) Im Sinne der Datenerfassung bringt Riickverfolgbarkeit die iiberall im Qualitétskreis erzeugten
Berechnungen und Daten zuweilen in eine Verbindung mit der Qualititsforderung an eine Einheit.

Im Rahmen dieses Aufsatzes ist eine eingehende Auseinandersetzung mit all diesen Formulierungen -
die nach Auffassung der Autoren mehr Fragen aufwerfen als sie beantworten! - nicht moglich. Fiir den
hier allein interessierenden Anwendungsbereich der Qualitatssicherung von Ergebnissen experimenteller
Untersuchungen (Punkt b) lassen sich unmittelbar zwei Hauptbedeutungen des Begriffs "Traceability"
klar unterscheiden:

A) Traceability - Riickverfolgbarkeit
Das Vermogen, mittels Aufzeichnungen nachzuvollziehen, wie ein Ergebnis erzielt wurde.

Riickverfolgbarkeit in diesem Sinne ist in der chemischen Forschung bei der Publikation von
Ergebnissen seit langer Zeit eine zur Selbstverstindlichkeit gewordene Qualititsforderung. Wenn ein
Chemiker in einer wissenschaftlichen Zeitschrift eine neue chemische Verbindung vorstellt, so miissen
(1) das "Kochrezept" und (2) die Identifizierung der Substanz so detailliert und liickenlos beschrieben
sein, daBB ein beliebiger Fachkollege diese Experimente - Synthese und Charakterisierung -
nachvollziehen kann. Von dieser Moglichkeit wird in der "scientific community" auch durchaus
Gebrauch gemacht; und wehe dem Autor, wenn ein renommierter Fachkollege hierbei Liicken entdeckt
oder gar zu abweichenden Ergebnissen kommt.

Traceability im soeben beschriebenen Sinn zielt im wesentlichen darauf ab, die Entstehungsgeschichte
von Ergebnissen transparent zu machen und nicht so sehr darauf, die Qualitat dieser Ergebnisse zu
dokumentieren. Hiermit hat Traceability in seiner zweiten Hauptbedeutung zu tun, fir die im folgenden
das Wort "Ruckfithrbarkeit" verwendet wird. "Riickverfolgbarkeit” wird hingegen fiir Traceability im
Sinne von Nachvollziehbarkeit reserviert.

B) Traceability - Riickfiihrbarkeit
Das Vermogen, mittels dokumentierter Kalibrierungen eine Genauigkeitsangabe zu begriinden.

Die allgemein akzeptierte Definition dieses Begriffs stammt aus dem Internationalen Worterbuch der
Metrologie [2] und wurde von zahlreichen Européischen und Internationalen Normen und Richtlinien,
z. B. der wichtigen ISO 10 012 Teil 1 [3] tibernommen.
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Traceability - Riickfiihrbarkeit

Eigenschaft eines MeBergebnisses oder des Wertes eines Normals, durch eine ununterbrochene
Kette von Vergleichsmessungen mit angegebenen MeBunsicherheiten auf geeignete Normale, im
allgemeinen internationale oder nationale Normale, bezogen zu sein.

Auch diese Definition 146t nach Auffassung der Autoren an Klarheit durchaus noch Wiinsche und
Fragen offen. Das betrifft vornehmlich Ziel und Zweck der Forderung von Riickfiihrbarkeit. Deshalb
wird im folgenden fiir Traceability im Sinne von Riickverfolgbarkeit der eigenen Definition B der
Vorzug gegeben.

Es ist keineswegs offensichtlich, dafl diese Formulierung dasselbe aussagt wie die Definition des
Internationalen Worterbuchs der Metrologie. Deshalb soll im folgenden Abschnitt zunichst diese
Gleichwertigkeit begriindet werden. In den weiteren Abschnitten wird dann auf der Grundlage der
Definition B erortert, wie die Forderung der Riickfihrbarkeit von Mefergebnissen bzw. von
Kalibrierungen (a) in der chemischen Analytik allgemein und (b) exemplarisch in der Gasanalytik,
insbesondere in der Spurenanalytik von Reinstgasen, umzusetzen ist.

2 Zweck der Forderung nach Riickfiihrbarkeit

Die im vorigen Abschnitt zitierte Definition des Begriffs "Traceability - Riickfiihrbarkeit" aus dem
Internationalen Worterbuch der Metrologie bezieht sich auf das in der MeBtechnik physikalischer
Grundgrofien etablierte Verfahren zur Beherrschung der MeBunsicherheit.

Um die MeBunsicherheit einer MeBeinrichtung zu quantifizieren und zu minimieren, wird die
MefBeinrichtung mit MeBmitteln bekannter Genauigkeit (sog. Gebrauchsnormale) kalibriert und ggf.
justiert. Die Genauigkeit der Gebrauchsnormale ist deshalb bekannt, weil sie regelmiBig mit
Bezugsnormalen verglichen werden. Diese sind wiederum - eventuell iiber weitere Zwischenstufen - an
ein anerkanntes Mefinormal, in der Regel eines mit dem Status eines nationalen Normals,
angeschlossen. Schematisch 148t sich dieses hierarchische Prinzip der Kalibrierkette wie folgt darstellen.

Nat. friiher: Meter-Prototyp
l—‘w» Nor- heute: Wellenldngennormal
N mal
Bezugs- )
normal EndmaBmefgerit
Gebrauchs-
normal Para}lel-EndmalS

MeBeinrichtung Lingenmefgerit

Abbildung 1; Schematische Darstellung einer Kalibrierkette (LingenmeBtechnik)
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Auf dem Wege von der Spitze dieser Pyramide zur Basis nimmt die Genauigkeit ab, d. h. die
Mefunsicherheit u nimmt zu: Um die MeBunsicherheit der bei den einzelnen Schritten von einer Stufe
zur néchsten durchgefithrten Vergleichsmessungen. Es gilt also schematisch

u(Bez.) = u(Nat.) + u(Vgl.)
u(Geb.) = u(Bez.) +u(Vgl)
u(MeB.) = u(Geb.) +u(Vgl)

Das folgende Zitat aus der Internationalen Norm ISO 10 012 Teil 1 [3] soll das Prinzip der
Kalibrierkette noch einmal mit anderen Worten verdeutlichen.

Kumulativer Effekt der Unsicherheiten

Fir jedes Normal und jedes MeBmittel, das bestatigt wird, ist der kumulative Effekt der
Unsicherheiten der einzelnen Stufen der Kalibrierkette zu berticksichtigen. Es sind M.finahmen
zu ergreifen, wenn die Gesamtunsicherheit so hoch ist, dal sie die Moglichkeit, M. .ssungsn
innerhalb der Fehlergrenzen durchzufiihren, wesentlich beeintrachtigt. Einzelheiten tiber die
wesentlichen Komponenten der Gesamtunsicherheit sind aufzuzeichnen. Desgleichen ist
aufzuzeichnen, nach welcher Methode diese Komponenten zusammengefaf3t werden.

Anleitung

Eine "Kalibrierkeite" bedeutet, dal der Wert eines jeden Normals in der Kette unter Verwendung
eines anderen Normals ermittelt worden ist, das in der Regel eine geringere MeBunsicherheit
aufweist, bis hin zu einem nationalen oder inter-nationalen Normal.

Ein MeBergebnis ist riickfiihrbar im Sinne der metrologischen Definition, wenn die dem MeBergebnis
zugeschriebene MeBunsicherheit zuriickverfolgt werden kann bis hin zu einem Mef3normal, dessen
metrologische Charakteristika - der verkorperte Wert und seine Unsicherheit - allgemein bekannte und
akzeptierte Daten sind. Fiir jeden der auf diesem Wege durchgefiihrten Vergleichsschritte muf3 dessen
MeBunsicherheit nach einem allgemein anerkannten Verfahren bestimmt worden sein.

Wozu eigentlich dieser, in Einzelfillen sehr betrichtliche Aufwand bei der Ruckfithrung von
MefBergebnissen? Nach allgemein iibereinstimmender Auffassung ist ein MeBergebnis - jedenfalls
auBerhalb der reinen Grundlagenforschung - nichts wert ohne eine Aussage iiber die Unsicherheit des
Ergebnisses, d. h. tber die Grofle der MeBabweichungen, die unter den gegebenen Bedingungen zu
erwarten sind. Um dieser Pflicht zu geniigen, reicht es jedoch nicht aus, fiir die MeBunsicherheit je nach
Temperament des Verantwortlichen optimistisch niedrig oder pessimistisch hoch veranschlagte
willkiirliche Schitzwerte anzugeben. MeBergebnisse sind heute in der Regel "Zwischenprodukte", die
weiterverarbeitet werden, wie z.B. im Priifwesen. Priiffen bedeutet beurteilen, ob ein Produkt
festgelegte Forderungen erfiillt. Damit es hierbei nicht zu Fehlentscheidungen kommt - ein Produkt fallt
durch die Priifung, obwohl es tatsichlich die Forderungen erfiillt; ein Produkt besteht die Priifung,
obwohl es tatséchlich die Forderungen nicht erfiillt - bzw. um die Risiken solcher Fehlentscheidungen
zu beurteilen, muf3 die Unsicherheit der als Entscheidungsgrundlage dienenden MeBergebnisse auf
realistischem Niveau bekannt sein.
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Aus diesem Grunde verlangt die Internationale Norm ISO 9001 [4] im Abschnitt 4.11 -
Prifmittelilberwachung lapidar

Prifmittel miissen in einer Weise benutzt werden, die sicherstellt, daB die MeBunsicherheit
bekannt und mit der betreffenden Forderung vereinbar ist.

Dieser allgemeinen Forderung folgt eine Aufzihlung konkreter MaBBnahmen, die seitens des Lieferanten
zu treffen sind. Der Lieferant muB u. a.

a) die durchzufiihrenden Messungen und die erforderliche Genauigkeit festlegen sowie die
geeigneten Priifmittel auswihlen, die beziiglich der erforderlichen Richtigkeit und Prizision
(erforderliche Genauigkeit) geeignet sind, :

b) alle Prifmittel, welche die Produktqualitit betreffen konnen, identifizieren und sie in
vorgegebenen Intervallen oder vor dem Einsatz kalibrieren und justieren, und zwar mit
zertifizierten Mitteln, die in bekannter Weise an anerkannte internationale oder nationale Normale
angeschlossen sind. Wo solche Normale nicht existieren, mu} die benutzte Kalibriergrundlage
dokumentiert werden.

Die Forderung, die MeBunsicherheit miisse bekannt sein, bedeutet aber flir den Erzeuger eines
MeBergebnisses nicht nur, daf er iiber die Genauigkeit seines Meflergebnisses eine Aussage machen
muB. Er muf3 dariber hinaus in der Lage sein, diese Genauigkeitsaussage zu beweisen. Dies ist das
eigentliche Ziel der Forderung nach Riickfiihrbarkeit von MeBergebnissen. In einer anderen Publikation
eines der Autoren zum Thema "Traceability" [5] wurde dieser Befund wie folgt zusammengefalt.

Rickfiihrbarkeit ist kein primires Qualititsziel. Die Forderung nach Riickfiihrbarkeit von
MefBergebnissen dient vielmehr einem héheren Zweck: der Einfiihrung einer Nachweispflicht fiir
die Genauigkeit von Meflergebnissen - hier neben der Prizision vor allem der Richtigkeit.

Es versteht sich von selbst, dall ein solcher Beweis nicht auf dem Absolutheitsniveau eines
mathematischen Beweises geflihrt werden kann. Verlangt ist ein Beweis, der nachvollziehbar
dokumentiert ist, und bei dem die einzelnen Beweisschritte und ihre Verkniipfung auf dem Stand der
Technik nicht zu beanstanden sind.

Als Fazit dieser Uberlegungen gelangen wir u. a. zu der Feststellung, daB Riickfiihrbarkeit im Sinne des
Anschlusses an anerkannte Normale und Riickverfolgbarkeit im Sinne von Nachvollziehbarkeit sehr
viel enger miteinander zusammenhingen als auf der ersten Blick zu erkennen ist:

Rickfiihrbarkeit eines MeBergebnisses ist gleichbedeutend mit Riickverfolgbarkeit der dem
Mefergebnis zugeschriebenen MeBunsicherheit.

3 Kalibrierketten in der chemischen Analytik
Nach der Begriffsklarung im vorigen Abschnitt werden wir uns im folgenden ganz auf die

Riuckfiihrbarkeit im Sinne der Definition B, d. h. auf die Riickverfolgbarkeit der MeBunsicherheit
konzentrieren. '



74

Die Forderung der Ruickfithrbarkeit von MeBergebnissen und Kalibrierungen betrifft selbstverstandlich
~ nicht nur die MeBtechnik physikalischer GrundgroBen, der dieser Begriff entstammt. Die im vorigen
Abschnitt zitierte Forderung der ISO 9001 "Die MeBunsicherheit der Prifmittel muf3 bekannt sein ..."
betrifft genauso die chemische Analytik. Denn auch Analysengerite sind Priifmittel, und die mit ihnen
erzeugten MeBergebnisse - sie betreffen typischerweise die chemische Zusammensetzung von Stoffen -
werden zur Priffung der Qualitit von Produkten und dhnlichen Zwecken verwendet.

Da also auch Analysenergebnisse - d.h. ihre Unsicherheit! - riickfiihrbar sein sollen - wohin dann und
auf welchem Weg, d.h. welches sind die Normale, aus denen analytisch-chemische Kalibrierketten
aufgebaut sind, und wo insbesondere enden diese Kalibrierketten?

Wie soeben schon angedeutet, besteht die grundlegende Aufgabe der chemischen Analytik darin, die
Zusammensetzung von Stoffen zu ermitteln. Im Extremfall der "Vollanalyse" eines génzlich
unbekannten Stoffes miissen samtliche Bestandteile qualitativ identifiziert und ihre Anteile quantitativ
bestimmt werden. In der Regel besteht die MeBaufgabe jedoch darin, in einem Stoff annéhernd
bekannter Zusammensetzung den Gehalt eines oder mehrerer Bestandteile genau zu bestimmen. Was
hierbei unter "Bestandteil" zu verstehen ist, hingt vom Kontext ab. Bei einem reinen Stoff, d. h. einer
chemischen Verbindung, interessiert in der Regel die Zusammensetzung aus chemischen Elementen, bei
einem Stoffgemisch hingegen die Zusammensetzung aus reinen Stoffen. Bestandteile konnen jedoch
auch Ionen, funktionelle Gruppen, sog. Summenparameter u.v.a. sein.

Wir werden uns im folgenden, ohne daf} dies eine wesentliche Einschriankung bedeutet, auf die Analyse
von Stoffgemischen beschrianken. Die typische MeBgroBe der Gemischanalytik ist der Gehalt einer
festgelegten chemischen Spezies, quantifiziert als Stoffmengenanteil, Massenanteil, Stoffmengen-
konzentration, Massenkonzentration o. 4.

Um die Genauigkeit bzw. die Unsicherheit eines gegebenen Analysenverfahrens bzw. eines gegebenen
Analysengerites zu bestimmen, gibt es im wesentlichen zwei Methoden.

Kalibrierung mit Referenzmaterialien
Bei dieser Methode wird das zu beurteilende Verfahren (bzw. die zu beurteilende Mefeinrichtung) auf

Stoffproben - im folgenden Kalibrierproben genannt - angewendet, deren Zusammensetzung bekannt
und der vermuteten Zusammensetzung der Analysenprobe hinreichend &hnlich ist. Fir jede der
Kalibrierproben vergleicht man das Analysenergebnis mit der dieser Probe zugeschriebenen
Zusammensetzung.

Kalibrierung mit Referenzverfahren

Bei dieser Methode wendet man das zu beurteilende Verfahren und parallel dazu ein zweites Verfahren,
dessen MeBunsicherheit bekannt ist, auf verschiedenen Stoffproben an und vergleicht die Ergebnisse
der beiden Verfahren. Hierbei muf3 die Zusammensetzung der Stoffproben nicht genau bekannt sein; sie
wird durch das Referenzverfahren geliefert. Nach demselben Prinzip kann eine MeBeinrichtung durch
Ergebnisvergleich mit einer ReferenzmeBeinrichtung kalibriert werden.

In beiden Fillen - Kalibrierung mit Referenzmaterialien bzw. mit Referenzverfahren - besteht
grundsitzlich diesselbe Problematik: Die Unsicherheit der Referenzwerte, ‘die von einem
Referenzmaterial verkorpert werden bzw. mittels eines Referenzverfahrens bestimmt werden, muf3
ihrerseits auf anerkannte Normale riickgefiihrt sein. Welche Normale kommen hierfiir in Betracht, d.h.
wo enden die Kalibrierketten der chemischen Analytik ? Wiinschenswert wire zweifellos die direkte
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und vollstindige Riickflihrung auf BasisgroBen mittels entsprechender "definitiver Verfahren", wie dies
in der MeBtechnik physikalischer GrundgréBen Stand der Technik ist. An dem Vorschlag, diese
Strategie in die chemische Analytik zu ibertragen, hat sich eine intensive und kontroverse Diskussion
entziindet, die derzeit noch anhilt, siehe Abschnitt 3.1.

Auf dem derzeitigen Stand der Technik in der chemischen Analytik ist die Riickfihrung der
Unsicherheit mittels Kalibrierketten bis hin zu Basisgréfien nur in Ausnahmefillen méglich, so z.B. in
der Gasanalytik, siehe Abschnitt 4. Wo dies nicht méglich ist, kommt als pragmatische Alternative meist
nur Rickfihrung auf Referenzmaterialien komplexer Zusammensetzung, #hnlich der des zu
analysierenden Stoffes, in Betracht, siche Abschnitt 3.2.

3.1 Riickfiihrung auf Basisgrofien

Von Vertretern der Metrologie wird haufig das Argument vorgetragen, chemische Analysen seien im
wesentlichen Messungen der physikalischen Grofle "Stoffmenge" und deshalb dem Grundsatz nach
rickfiihrbar auf das Mol als Einheit der Stoffmenge. Wesentliches Anliegen und zugleich Instrument
der analytischen Qualitétssicherung miisse deshalb die Riickfiihrung von Analysenergebnissen,
insbesondere der Zusammensetzung von Referenzmaterialien, auf das Mol - genauer: auf ein
internationales Normal, welches das Mol verkorpert - sein. Bei eingehender Priifung erweist sich dieser
Vorschlag sowohl unter prinzipiellen als auch unter praktischen Gesichtspunkten als problematisch, wie
im folgenden ausgefiihrt. '

Prinzipielle Gesichtspunkte

Unterstellen wir zunéchst, da auch in der chemischen Analytik Riickfiihrung - d. h. Riickverfolgung
der MeBunsicherheit - bis hin zu den das Analysenergebnis konstituierenden Basisgroflen bzw.
Basiseinheiten moglich und sinnvoll ist. Welche sind dies dann?

Ist das Analysenergebnis die Zusammensetzung eines Stoffgemisches aus N Komponenten, so sind dies

- eine physikalische Einheit fur die zugrundegelegte ZusammensetzungsgroBe, verkorpert durch ein
Primérnormal sowie

- N chemische Einheiten: die im Gemisch vertretenen chemischen Spezies, verkorpert durch
entsprechende Referenzmaterialien als Reinstoffnormale.

Daraus folgt: Fur die metrologische Riickfilhrung von Zusammensetzungsangaben bis hin zu
Verkorperungen der betreffenden Basiseinheiten reichen SI-Einheiten bzw. entsprechende Primiir-
normale nicht aus. Zusétzlich wird fur jede chemische Spezies eine "primére" Verkorperung benotigt.

Anmerkung: Primdre Verkorperungen von chemischen Spezies haben jedoch ebenso wie primére
Verkorperungen von SI-Einheiten eher symbolischen als praktischen Wert. Denn iiblicherweise werden
unbekannte Stoffe nicht durch direkten Vergleich mit Reinsubstanzen identifiziert sondern mittels eines
Satzes von Merkmalen (chemischen und physikalischen KenngréfBen), der so gewihlt wird, daf3 eine
sichere Unterscheidung der in Frage kommenden Spezies gewihrleistet ist. Ein Stoff ist somit durch
einen Vektor in einem "Merkmalsraum" gekennzeichnet. Ebenso werden die SI-Einheiten (mit
Ausnahme der Masse) nicht durch Prototypen sondern durch MeBgroBen/MefBvorschrifien definiert und
realisiert. ’
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Praktische Gesichtspunkte

Anders als in der physikalischen Meftechnik ist das Instrument der "metrologischen" Ruckfiihrung bis
zu BasisgroBen und -einheiten in der chemischen Analytik zumeist auBerstande, die mafBgeblichen
Komponenten der Ergebnisunsicherheit zu erfassen. In der Analytik komplexer Materialien sind dies
z.B. Probenahme, Probenaufbereitung und Matrixeinfliisse. Kalibrierketten zu SI-Einheiten und
Reinstoffen ermoglichen haufig allenfalls die Absicherung der Unsicherheit fiir die Endbestimmung
isolierter Spezies.

3.2 Riickfiihrung mittels komplexer Referenzmaterialien

In der cheémischen Analytik ist die direkte Riickfiilhrung auf BasisgroBen und -einheiten nur in
Ausnahmefillen geeignet, die Ergebnisunsicherheit angemessen zu erfassen. Als praxisgerechte
Alternative, z.B. in der Materialanalytik oder Lebensmittelanalytik, kommt meist nur die Validierung
mittels komplexer Referenzmaterialien in Betracht: Durch Parallelanalyse von Qualitdtskontrollproben,
deren Zusammensetzung (Analytgehalt und Matrixzusammensetzung) derjenigen des zu analysierenden
Materials moglicht nahe kommt. Diese altbewihrte Vorgehensweise wird in den einschlagigen ISO-
Guides [6,7] naher beschrieben.

Es bleibt das Problem der Riickfiihrung der Unsicherheit fiir die als Qualitatskontrollproben (oder
Validierungsproben) verwendeten komplexen Referenzmaterialien. Das angemessene Instrument hierfiir
wiren "definitive" Verfahren zur Herstellung oder Analyse von Referenzmaterialien. Hierbei bezieht
sich das Adjektiv "definitiv" auf die Unsicherheit, die auf dem Stand der Technik bekannt sein muf3. Das
bedeutet: Die relevanten Unsicherheitsquellen miissen vollstindig aufgeklart, ihre Beitrdge nach einem
allgemein akzeptierten Verfahren ermittelt und zu einer Gesamtunsicherheit zusammengefaf3t sein. Bei
der gravimetrischen Herstellung von Gasgemischen als Referenzmaterialien fiir die Gasanalytik sind
diese Forderungen weitgehend erfullt (siche Abschnitt 4.1).

An definitiven Verfahren in diesem Sinne herrscht jedoch generell akuter Mangel. Deshalb ist die
Analytik derzeit iiberwiegend auf Zertifizierungs-Ringversuche angewiesen, bei denen ein Material nach
moglichst vielen unabhangigen Verfahren analysiert wird, um systematische Abweichungen moglichst
zuverlissig auszuschlieBen (siehe ISO-Guide 35 [7]). Das Problem der Richtigkeitskontrolle kann mit
dieser Methodik vom Grundsatz her nicht befriedigend gelost werden. Denn auch wenn man auf
mehreren unabhingigen Wegen zu demselben Ergebnis kommt, kann nicht mit absoluter Sicherheit
ausgeschlossen werden, dall bei allen verwendeten Verfahren eine gemeinsame unbekannte
systematische Abweichung aufgetreten ist. Wenn die Verfahren jedoch vollig unabhéngig und die
Ergebnisse innerhalb ihrer Unsicherheitsgrenzen identisch sind, so besteht kein verniinftiger Grund, die
Richtigkeit des Gesamtergebnisses anzuzweifeln.

Gleichgiiltig ob definitives Verfahren oder Zertifizierungs-Ringversuch, das Ziel besteht in der
Herstellung von "primiren Referenzmaterialien". Hierunter sollen Referenzmaterialien komplexer
Zusammensetzung verstanden werden, welche die ihnen zugeschriebene Zusammensetzung innerhalb
definitiver und bestmoglicher Unsicherheitsgrenzen verkorpern. Diese priméren Referenzmaterialien
stellen das Gegenstiick zu den "Primédrnormalen” der Metrologie dar, von denen die fur die
meftechnische Praxis benétigten Normale - Bezugsnormale und Gebrauchsnormale - unter
entsprechendem Genauigkeitsverlust abgeleitet werden. Die Definition des Begriffs "priméres
Referenzmaterial" befindet sich derzeit noch in der Diskussion. Ein Vorschlag hierzu wurde unléngst
vom CCQM vorgelegt [8], ein weiterer in [9].
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Ob als Gegenstiicke zu nationalen Normalen als Verkorperungen von SI-Einheiten kiinftig auch
Referenzmaterialien mit dem Status nationaler Normale benotigt werden, sei hier dahingestellt. In
einigen Internationalen Normen ist von derartigen Referenzmaterialien bereits die Rede, obwohl
Referenziaterialien dieses Status - jedenfalls als Verkorperungen stofflicher Zusammensetzung - nach
dem Kenntnisstand der Autoren bisher nicht existieren.

Wichtiger noch als die Entwicklung primérer Referenzmaterialien ist zweifellos die schrittweise
Sicherung und Harmonisierung des Qualititsniveaus kommerzieller zertifizierter Referenzmaterialien.
Denn diese werden als Bezugsnormale fiir die Routineanalytik bendtigt: Fir die Kalibrierung und
Validierung von Analysenverfahren sowie fiir den Anschlul von selbst hergestellten Qualitatskontroll-
proben.

4 Praktische Beispicle aus der Gasanalytik

Im folgenden werden an Beispielen aus der Gasanalytik Verfahrensweisen und Probleme bei der
Riickfiihrung von Analysenergebnissen dargestellt. Die Gasanalytik ist hierflir besonders geeignet, weil
sie eine Briicke zwischen der MeBtechnik physikalischer Grundgréfen und der Analytik komplexer
Materialien schligt: In der Gasanalytik existieren Verfahren zur Herstellung von Referenzmaterialien,
die dem Idealtypus eines definitiven Verfahrens nahe kommen. Andererseits wirft z.B. die Analytik
reaktiver Gase, insbesondere aber die Spurenanalytik Probleme auf, die in verschirfter Form in anderen
Gebieten der Gehaltsanalytik aufireten. -

Die Verfahren der Gasanalytik - worunter hier die Gehaltsanalyse von Gasen verstanden werden soll -
lassen sich, wie allgemein in der chemischen Analytik, vereinfacht in die klassischen naichemischen und
die instrumentellen Methoden unterteilen. Bei den Methoden der instrumentellen Analytik werden im
aligemeinen indirekte MeBverfahren eingesetzt, d.h. der MeBwert der MefigroBe Stoffmenge einer
festgelegten Spezies wird auf eine andersartige physikalische GréBe zuriickgefiihrt, und aus den
MeBwerten dieser GréfBe unter Verwendung physikalischer Zusammenhinge ermittelt.

Diese Zusammenhinge sind im allgemeinen nicht exakt angebbar und miissen deshalb durch Kalibrieren
bestimmt werden. Das Kalibrieren geschieht mit Referenzmaterialien, den sogenannten Kalibriergasen
(auch hiufig als Priifgase bezeichnet). Die Synthese solcher Gasgemische erfolgt durch das
Zusammenfiigen von definierten Portionen der verschiedenen Gaskomponenten. Hierzu stehen
verschiedene Verfahren zur Verfligung, die durch folgende prinzipielle Merkmale unterschieden werden
konnen :

- Das Verfahren kann statisch oder dynamisch sein.

- Die Dosierung kann diskontinuierlich, in diskret abgemessenen Mengen, oder kontinuierlich
erfolgen.

- Die Erfassung der Stoffmengen kann gravimetrisch, volumetrisch oder manometrisch durchgefiihrt
werden.

Durch Kombination dieser Merkmale ergibt sich eine Vielzahl von moglichen Verfahren bzw.
Vorrichtungen. Am bekanntesten sind
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- gravimetrische Verfahren,

- Partialdruckverfahren;

- Dosierpumpen oder Drehkiiken;

- Strémung durch Kapillaren;

- kritische Diisen;

- Permeations- und Diffusionsverfahren.

Um die erforderliche Genauigkeit der Zusammensetzung des Referenzmaterials sicherzustellen, muB ein
definitives Verfahren gewihlt werden. Unter einem "definitiven" Verfahren soll hier ein Verfahren
verstanden werden, fiir dessen Ergebnisunsicherheit im betrachteten Anwendungsbereich eine definitive
obere Schranke angegeben werden kann. Zu beachten ist, daB ein Verfahren nur in einem bestimmten
Anwendungsbereich sowohl beziiglich der Art der Probe, ihrer Bestandteile, der Mengen der
Bestandteile, als auch anderer Parameter wie Zeit, Ort, Temperatur etc. definiert ist.

4.1 Gravimetrische Herstellung von Gasgemischen

Ein allgemein als aussichtsreich geltender Kandidat fiir ein definitives Verfahren ist die gravimetrische
Herstellung von Gasgemischen durch sukzessives Einwiegen der einzelnen Gemischbestandteile in einen
Druckgasbehiilter.

Auf den ersten Blick scheint die Zusammensetzung eines so hergestellten Gasgemisches problemlos
riickfiihrbar zu sein auf die Massenbestimmung, d.h. die Unsicherheit der Zusammensetzung resultiert
aus der Unsicherheit der Wagungen und der dabei verwendeten Gewichte. Dies gilt jedoch nur, wenn
verhiltnisméBig groBe Massen eingewogen werden. Anderenfalls missen Korrekturen und deren
Unsicherheiten berticksichtigt werden:

a) Wigeprobleme

Zwischen den Wigungen wird der Behidlter manipuliert, wodurch Gewichtsverdnderungen
hervorgerufen werden konnen. Fir die Beriicksichtigung des Aufiriebes ist die Anderung des
Behiltervolumens unter Druck zu beachten und mit einer Variation der Luftdichte zu rechnen, da nach
einem Fullvorgang zum Zweck des Temperaturausgleiches eine definierte Zeit bis zur nachsten Wagung
vergehen muf.

b) Reinheitsprobleme

Es stehen als Ausgangsmaterialien nur Gase begrenzter Reinheit zur Verfiigung, und der Gehalt an
Verunreinigungen 1468t sich nur mit begrenzter Genauigkeit analysieren. Somit kommt als ein weiterer
Posten in der Unsicherheitsbilanz die Unsicherheit der Zusammensetzung der als Gemischkompo-
nenten eingesetzten "reinen Gase" hinzu. Besonders ins Gewicht fallt dieser Beitrag, wenn ein zu
dosierender Bestandteil zu den Verunreinigungen der anderen Bestandteile gehort. Hier kann die so
verursachte Unsicherheit bei der Herstellung von Gasgemischen im Spurenbereich grofer als die
Wigeunsicherheiten, also wesentlich bestimmend sein.

Die Summe der genannten Unsicherheitsbeitrige 148t sich durchaus realistisch quantifizieren und
zuverldssig nach oben abschétzen, und somit ist bis hierher die gravimetrische Methode ein definitives
Verfahren zur Herstellung von in ihrer Zusammensetzung definierten Referenzgasgemischen.
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c) Stabilitatsprobleme

In vielen Fillen kommt, wie die - gelegentlich leidvolle - Erfahrung zeigt, eine weitere wesentliche
Unsicherheit hinzu, wenn die Gemischkomponenten untereinander oder mit dem Probebehilter in
Wechselwirkung treten. Selektive Adsorption an der Flaschenwandung und andere physikalisch-
chemische Reaktionen konnen die Zusammensetzung von solchen Gasgemischen in Druckgasbehiltern
in erheblichem AusmaB verindern. Eingehende Untersuchungen am speziellen System erlauben es in
bestimmten Fillen, durch Materialwahl und geeignete Priparation der gasberiihrten Oberflidchen diese
Effekte derart zu minimieren, daB eine ausreichende obere Unsicherheitsschranke fiir einen bestimmten
Zeitraum gewihrleistet ist. Fiir diese Untersuchungen mufl die Zusammensetzung der betreffenden
Gasgemische regelméBig tiberpriift werden. Hierfiir stehen jedoch fast ausnahmslos nur analytische
Vergeichsverfahren zur Verfligung, die wiederum mit Gasgemischen dhnlicher Zusammensetzung
kalibriert werden miissen.

Es konnen zu diesem Zweck Gemische aus dem gleichen Herstellungsverfahren mit abgestuftem Alter
und/oder Gemische, aus einem kontinuierlichen Verfahren gewonnen, die diese Art der Unsicherheit
nicht gleichermaBen aufweisen, eingesetzt werden. Jedes Verfahren weist spezielle Mef3-, Reinheits-
und Stabilitatsprobleme auf, die bei unterschiedlichen Verfahren unterschiedlich in die Ermittlung der
Unsicherheiten eingehen und dadurch im Vergleich Aufschluf3 iiber die einzelnen Beitrige geben
konnen.

Die Auswertung derartiger Vergleichsuntersuchungen mit dem Ziel der Ermittlung zuverlissiger Werte
fur die von dem Referenzmaterial verkorperte Zusammensetzung und ihre Unsicherheit ist stets an
gewisse Hypothesen gekniipfi, die den Einflul von den verschiedensten Effekten berticksichtigen und
Interpolationen erlauben.

Im zuletzt beschriebenen Fall liegt nun sicher kein definitives Verfahren mehr vor und schon gar nicht
kann man von einer Riickfithrung auf die Verkorperung von SI-Einheiten sprechen.

Dabei sind derartige Verfahren verbesserungsfihig und es kann versucht werden, durch weitere
Untersuchungen Beziehungen aufzudecken, die die Unsicherheiten beherrschbar machen. Werden die
Vergleichsuntersuchungen mit ihren Auswertungshypothesen hinreichend dokumentiert, so ist die der
Zusammensetzungsangabe zugeschriebene MeBunsicherheit riickverfolgbar, und somit der Forderung
nach Ruckflihrbarkeit geniige getan.

4.2 Praxisgerechte Validierung von Analysenverfahren

Fur die praktische Arbeit des Analytikers gilt es, richtige Ergebnisse mit vertretbarem Aufwand zu
erzielen. So wird er versuchen, auch den Kalibrieraufwand im notwendigen Rahmen zu halten und
gegebenenfalls Kalibriergase verwenden, die in bestimmten Eigenschaften von den strengen
Forderungen eines Referenzmaterials (Zusammensetzung ahnlich der Probe bzw. genaue Definition der
Zusammensetzung) abweichen. Kommt es nur auf die Vergleichbarkeit der Ergebnisse an, z. B. fur eine
Produktionskontrolle, so ist fiir die Qualititssicherung im wesentlichen die Préizision mafigebend, die
mit bekannten statistischen Verfahren untersucht werden kann. Es wird ein bestimmtes
Analysenverfahren eingesetzt und mit allen notwendigen Randbedingungen festgelegt. Als Kalibriergas
dient ein Produkt mit ausreichender Qualitit. Der wahre Gehalt ist hier von sekundirer Bedeutung.
Werden hingegen Ergebnisse benttigt, die den wahren Gehalt der Bestandteile in der Probe darstellen,
z.B. fur die Ermittlung von Stoffmengen aus analytischen Ergebnissen oder fir den Vergleich
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verschiedener Analysenverfahren, so ist die Genauigkeit gefragt, d.h. fur die Validierung sind zusitzlich
zur Prézision der Meflwerte die quantitative Richtigkeit der Werte und die qualitative Identitét der
analysierten Spezies mittels entsprechender Referenzmaterialien zu priifen und zu bewerten.

Dabei konnen jedoch auch fir die unterschiedlichen Analysenverfahren verschiedene Referenz-
materialien zum Einsatz kommen. So konnen bei der Massenspektroskopie zum Kalibrieren der
Merkmalsskala sowie auch der Identitdtsskala Reinstoffe eingesetzt werden, wenn Haupt- und
Nebenbestandteile analysiert werden sollen. Dies ist moglich, weil fiir diese Instrumente im allgemeinen
ein sehr groBer Linearititsbereich vorliegt. Im Spurenbereich ist es jedoch angezeigt, mit
entsprechenden Referenzgemischen die Linearitét zu priifen. Bei gaschromatographischen Verfahren
mit guten Trennleistungen kann unter Umstanden darauf verzichtet werden, da3 das Referenzgemisch
in seiner Zusammensetzung dhnlich der Analysenprobe ist. Vielfach konnen Gemische zum Einsatz
kommem, bei denen der zu analysierende Bestandteil mit dem Trigergas als Hauptkomponente
vermischt wurden. Das heifit aber, in die Beweiskette fiir die Ergebnisunsicherheit geht nicht nur die
Unsicherheit der Zusammensetzung der Referenzmaterialien ein, sondern es werden auch Eigen-
schaften des Analysensystems und zugehérige Auswertungshypothesen berticksichtigt. Dabei kann kein
allgemeines Rezept angegeben werden, da die moglichen Verfahren von der Aufgabenstellung, dem
Analysenverfahren und der Probenart abhéngen.

4.3 Probleme der Spurenanalytik

Ein besonderes Problem stellt die Analyse im Spuren- und Ultraspurenbereich dar. Hier muf haufig in
der Nihe der Nachweisgrenze oder der Erfassungsgrenze gemessen werden. Dabei gilt ein Bestandteil
als erfaBBbar, wenn der Streubereich des Probensignals hinreichend vom Streubereich des Leerwertes
abgegrenzt ist. Betrachtet man den Leerwert, den MeBwert flir die Leerprobe, im einzelnen, so setzt er
sich aus verschiedenen Beitragen zusammen:

a) Einem Signalbeitrag, hervorgerufen durch die Geriteanordnung, Gerétekonstanten und Signaltiber-
tragung; -

b) Einem Signalbeitrag, hervorgerufen durch Wechselwirkungen der Matrix mit dem Mefsystem.
Hierzu gehoren Effekte der Hauptbestandteile, die bei der Spurenanalytik wesentlich sein kdnnen,
auch wenn sie sonst als unerheblich vernachlissigbar sind, und die Querempfindlichkeiten beziiglich
des zu untersuchenden Merkmals gegentiber weiteren Neben- und Spurenkomponenten;

c¢) Einem Signalbeitrag durch den zu bestimmenden Bestandteil, der als Verunreinigung in der
Leerprobe enthalten ist.

Eine Trennung dieser Beitriige ist durch die eingesetzte Analysenmethode nicht moglich. Vergleichs-
messungen an der Leerprobe mit anderen Methoden, die ein besseres Auflosungsvermogen fur die
Trennprobleme besitzen, konnen allenfalls Abschatzungen fiir die Querempfindlichkeiten liefern.

In den meisten Fillen wird jedoch das empfindlichste Verfahren fiir den Nachweis des zu bestimmenden
Bestandteiles eingesetzt, so daf eine andere Methode ebenfalls keine Aussage iiber seinen Gehalt in der
Leerprobe ergibt. Somit ist die Leerprobe beziiglich des Gehaltes an dem gesuchten Bestandteil
unbestimmt. Die zur Kalibrierung verwendeten Referenzgemische werden im allgemeinen durch
Aufstocken der Leerprobe mit dem gesuchten Bestandteil erzeugt, so dal} ihre Zusammensetzungs-
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angaben ebenfalls mit der nicht erfaBbaren Unsicherheit des Leerwertes behaftet sind. Besonders
kritisch sind in diesen Konzentrationsbereichen neben diesen Reinheitsproblemen auch die schon oben
wahrgenommenen Probleme der Stabilitit, die besonderer Beachtung fiir die Verbesserung und
Diskussion der Ergebnisunsicherheiten bediirfen. Die Analysenergebnisse einer so kalibrierten
Analysenmethode geben auch oberhalb der Bestimmungsgrenze nur die Differenz zur Leerprobe an. Sie
sind also im allgemeinen lediglich Mindestangaben, und ihre Ergebnisunsicherheit bleibt unbestimmt.
Das Ergebnis ist also nicht riickfiihrbar, kann jedoch durch eine eingehende Dokumentation
rickverfolgbar gemacht werden. Dabei ist folgenden Punkten besondere Beachtung zu schenken:

- Darstellung des Bestimmungs- und Nachweisverfahrens,

- Beschreibung von Probenahme und Probenvorbereitung;

- Beschreibung der Probe, Matrixzusammensetzung, Herkunft;

- . Beschreibung der Leerprobe: Die Matrix sollte soweit moglich mit der Analysenprobe
iibereinstimmen, Zusammensetzung soweit analytisch erfaBbar, Herkunft, Priparation,

- Darstellung der Art der Referenzmaterialien zum Kalibrieren und ihrer Herstellungsmethode mit
Unsicherheiten soweit erfafbar.

4.4 Schlufibemerkungen

Wird Ruckfiihrbarkeit im operativen Sinne diskutiert und nicht als Selbstzweck angesehen, sondern
ithrer eigentlichen Bedeutung der Riickverfolgbarkeit der dem MeBergebnis zugeschriebenen
MefBunsicherheit gleichgesetzt, so ist sie von Anfang an Inhalt und Wesen der Analytischen Chemie und
der modernen Disziplin der Chemometrik. Die Behandlung der MeBunsicherheit in der chemischen
Analytik hat durch die Leitfiden von ISO [10] und EURACHEM [11] neue, bahnbrechende Impulse
erhalten.

Zum Kalibrieren von Analysenverfahren konnen in der Gasanalytik im allgemeinen Referenzmaterialien
~eingesetzt werden, fur deren Ergebnisunsicherheit definitive Schranken angegeben werden konnen. In
besonderen Fillen ist die Ergebnisunsicherheit jedoch erst durch multiplen Vergleich von Materialien
aus verschiedenen Verfahren abzuschitzen. Hier sind die Verfahren verbesserungsfihig und die
Unsicherheiten kénnen auch in Zukunft schrittweise weiter beherrschbar gemacht werden.

Problematisch sind die Verhéltnisse jedoch in der fiir die Bereiche der Medizin, Biowissenschaften,
Umweltforschung, Mikroelektronik oder Werkstoffentwicklung so entscheidend wichtigen Spuren- und
Ultraspurenanalytik. Durch ausgefeilte Methoden und Geritetechnik kénnen die Nachweisgrenzen
immer weiter gesenkt und MeBwerte mit hoher Prizision ermittelt werden, doch steht und fillt die
Genauigkeit und damit die Ergebnisunsicherheit mit der Definition der Leerprobe. Fiir Verfahren zur
Darstellung von Referenzmaterialien und von Leerproben nehmen die Probleme der Reinheit und
Stabilitit eine kritische Dimension an. Eine Diskussion iiber Verfahren, Niherungen und Definitionen,
die in diesen Konzentrationsbereichen den Einsatz von Referenzmaterialien erlauben, ja eine Kalibration
mit dem Anspruch auf Riickfiihrbarkeit iberhaupt erst ermoglichen, ist lingst tiberfillig und dringend
erforderlich.
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Zur Frage der primiiren Methoden zur Messung der Stoffmenge
(In Zusammenhang mit den CCQM/95-4 - Empfehlungen)

Ju. I. Alexandrow
Institut fiir Metrologie (IMM), St. Petersburg, RuBlland

Nicht selten liegt die Ursache fiir Meinungsverschiedenheiten in einer nicht gentigend ein-
deutigen Definition der Grundbegriffe. Ich bin der Meinung, dal die ganze Diskussion tiber
die Stoffmenge als Basisgrofie des SI ein solches Beispiel darstellt. Ich méchte in diesem
Artikel Stellung nehmen zu der Méglichkeit, die Stoffimenge mittels primérer Methoden zu
messen.

Wenden wir uns gleich der Definition des Begriffs "Messung" zu, die im Internationalen
Wérterbuch der Metrologie von 1993 zu finden ist [1]:

“Messung - Gesamtheit der Titigkeit zur experimentellen Bestimmung des GroBenwer-

b4

tes

Meiner Meinung nach fehlen in dieser Definition Hauptmerkmale, die uns helfen konnten,
eine Messung von allen anderen Verfahren zur qualitativen Abschidtzung zu unterscheiden.
Diese Definition ist zu allgemein verfafit, was zu falschen Riickschliissen fiithren kann. Etwas
ausfiihrlicher ist die Definition, die in DIN 1319 zu finden ist :

“Messen ist der experimentelle Vorgang, durch den ein spezieller Wert einer physikali-
schen Grofie als Vielfaches einer Einheit oder eines Bezugswertes ermittelt wird”.

Doch auch in dieser Definition fehlen oben erwihnte Hauptmerkmale, deshalb wenden wir
uns den Grundgleichungen fiir das Messen zu.

Es gibt im Prinzip zwei Moglichkeiten, die Grundgleichung fiir eine Messung darzustellen.
Dank einem Atrtikel von J. de Boer [2] kann ich diese beiden Verfahren vorstellen.

Das erste Verfahren geht davon aus, daf} der GréBenwert bei der Messung als Produkt einer
Zahl und einer entsprechender Einheit zu betrachten ist:

Q = {Q}x[Q] Maxwellsche Formulierung), ()
wobei sind: Q - meBibare Gréfe, |

{Q}x|Q] - GroBenwert,

[Q] - Einheit der meBbaren Grofie Q,

{Q} - Zahlenwert.
Diese Darstellung des Groflenwertes ist allgemein bekannt und wird allgemein verwendet.

Doch es gibt noch ein zweites Verfahren fiir die Darstellung des GroBlenwertes. In diesem
Fall wird der GroBenwert als Produkt eines Quotienten der meBbaren Grofle durch ihre Ein-
heit und dieser Einheit dargestellt :

Q = Qux|[Q] (Wallotsche Formulierung), (2)
wobei sind: Qu, = Q/[Q] - Zahlenwert.
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Eigentlich geben beide Verfahren letztlich das gleiche Ergebnis. Aber das zweite Verfahren
verlockt zu der Annahme, daBl man physikalische Grofien dividieren katin, und téuscht auBer-
dem vor, daff der oben erwithnte Quotient nicht nur als reine Zahl, sondern auch als physikali-
sche Grofe betrachtet werden kann. '

Es ist kein blofler Zufall, daB E.A. Guggenheim in seinem Kommentar zum zweiten Ver-
fahren folgendes betonte [3]:

"Es ist lebenswichtig fiir das Verstindnis der Messung, den Unterschied zw1schen einer
physikalischen GréBe (Q) und ihrem Zahlenwert {Q} deutlich zu erkennen.”

Das ist eine sehr wichtige Bemerkung, auf die wir spéter noch zurtickkommen. Was die
Verlockung betrifft, eine physikalische GroBe durch die andere zu dividieren, braucht man nur
im Worterbuch fiir Metrologie nachzuschlagen. Da ist, zum Beispiel, folgende Behauptung zu
finden [1]:

"Geschwindigkeit (V) als abgeleitete GroBe ist als Quotient von Lénge (L) und Zeit (T) zu
definieren (V = L/T)."

Zum Vergleich kann man die Formulierung von E.A. Guggenheim betrachten, der sich von
solcher Division zu Gunsten der folgender Definition distanzierte [3]:

"Die Dimension der Geschwindigkeit kann durch die Dimensionen Zeit und Linge ausge-
driickt werden."

J. de Boer zitierte extra fiir diesen Fall die Meinung von Bridgman [2]. Nach Bridgman ist
es sinnlos, von einem Dividieren der Liinge durch die Zeit zu sprechen. Es geht in Wirklich-
keit nur um die Division der Zahlenwerte beider GréBen, was in Form der Gleichung zwi-
schen ihren Zahlenwerten durchgefithrt wird.

Bevor wir zu dieser Gleichung weitergehen, mochte ich mir an dieser Stelle eine Bemer-
kung erlauben. Die Definition der physikalischen Grofen ist meines Erachtens in erster Linie
die Aufgabe der entsprechenden Disziplin, nicht aber der Metrologie. Was dabei heraus-
kommt, wenn diese Regel nicht beachtet wird, sehen wir auch am Beispiel der Einfithrung der
Stoffmenge in das SI-System. Die Aufgabe der Metrologie sollte vor allem darin bestehen, fiir
eine definierte Grofe ein Normal zu schaffen.

Wenden wir uns wieder der Geschwindigkeit zu. Der Vergleich der Gleichung fiir physi-
kalische GroBen (3) mit der Gleichung fiir ihre Zahlenwerte (4) zeigt, daBl im Gegensatz zur
Gleichung (4) die Gleichung (3) von der Wahl der Einheiten unabhéngig ist.

V=1/t 3)

(VY= {1}/ {t} = 5 mile/12 min = 8.047 km /0,2 h = 8047 m /720 s (4)

Wenn ein kohirentes Einheitensystem verwendet wird, sind beide Gleichungen vollkom-
men identisch.

In allgemeiner Form kann man Gleichung (3) als Gleichung (5) darstellen:
AxB=C (5)

Setzen wir in Gleichung (5) fiir jede Grofie ihren Ausdruck in Maxwellscher Formulierung
ein, dann bekommen wir die Gleichung:

{AI[AIx{B}x[B] = {C}x[C] \ (6)

Die eben erwihnte Eigenschaft eines kohdrenten Einheitensystems wird in allgemeiner
Form durch die Gleichungen (7) und (8) wiedergegeben.
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[A]x[B] = [C] (7
{A}x{B} = {C} (8)
Diese Gleichungen zeichnen sich durch folgendes aus [2]:

1. Der Zahlenwert des Produktes von zwei physikalischen GroBen ist dem Produkt der Zah-
lenwerte dieser Groflen gleich.

2. Die Beziehungen zwischen den Zahlenwerten sind mit den Beziehungen zwischen den
physikalischen GréBen vollkommen identisch.

Diese Eigenschaften bilden die Grundlage fir die Berechnung einer unbekannten Grofe
(sei es, zum Beispiel, die Gréfle C) durch bekannte (in unserem Beispiel sind das die GréBen
A und B). In dieser Hinsicht kommt der Gleichung (6) grofle Bedeutung zu. Diese Gleichung
zeigt, daf} es zwei Moglichkeiten zur Bestimmung einer unbekannten Grofie (GroBe C) gibt:

1. Direkte Messung der GroBe C, wenn man ein Normal fiir ihre Einheit zur Verfiigung hat.
2. Berechnung der Gréfie C aus den Zahlenwerten der Grofen A und B.

Man sieht, daf} es sich in diesen beiden Fillen um die Messung von verschiedenen Gréfen
handelt. Man kann das am Beispiel der Volumenbestimmung eines Korpers erldutern.

Wir wollen drei Verfahren betrachten, die durch die Gleichungen (9 - 13) dargestellt sind.

1. Korper mit definierten geometrischen Parametern, z.B. ein rechteckiges Parallelepiped:

V= L]XL2XL3 (9)

V = {V}x|V] = {Li}x[LIx{La}x[LIx{Ls}x[L] = {La}x{La}x {La}x[L’] (10)
2. Korper mit undefinierten geometrischen Parametern:

V =mu0/ pu2o (11)

V= {V}x[V] = {mio}x[M] / {pizo}x[MxL"] = {V}x[L’] (12)
3. Direkte Messung : |

V= {Vix|[V] = {V}x|[L}] (13)

Wihrend es sich im ersten Fall in der Tat um Lingenmessungen und im zweiten um
Masse- und Dichtemessungen handelt, kann man nur im dritten Fall von direkten Volumen-
messungen sprechen.

Kehren wir zur Definition der Messung zuriick. Nach Vergleich der Bestimmung einer -
Grofe durch Messung dieser Gréfie entsprechend Gleichung (1) und Berechnung dieser Grofie
mittels Gleichung (6) kann man folgende Hauptmerkmale der Messung erkennen:

1. Vorhandensein einer Einheit, die in einem Normal verkorpert ist,

2. Vorhandensein einer speziellen experimentellen Methodik zur Durchfithrung des Ver-
gleichs zwischen meBbarer Grofie und dem Normal dieser Grofie.

Unter Beriicksichtigung dieser Merkmale kann man die Messung in folgender Weise defi-
nieren:

“Unter Messung verstehen wir die Gesamtheit der Tétigkeiten zur Anwendung der Mal-
verkorperung in der Weise, daB} ein Vergleich der meBbaren Gréfle mit deren Einheit gewédhr-
leistet wird, mit dem Ziel, einen GroBenwert dieser GréBe zu bekommen®.
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Das ist die Definition der Messung, die in RuBland verwendet wird [4]. Wenn wir jetzt in
die Definition, mit der ich angefangen habe, die entsprechenden Definitionen von Begriffen,
auf die wir da stoBen, einsetzen, kommen wir zu fast der gleichen Definition. Unter Beriick-
sichtigung dieser erweiterten Definition kann man ohne weiteres die Messung einer Grofie
von der Berechnung dieser GroBe eindeutig unterscheiden.

Nach dieser Einfiihrung, die lang aber unentbehrlich fiir die bevorstechende Analyse der
vorgeschlagenen Methoden zur Messung der Stoffmenge ist, wenden wir uns dieser Grofie zu.
Zu diesem Zweck schreiben wir die Basisgleichung zur Messung der Stoffmenge erst in
Maxwellscher Formulierung (Gl. 14) und dann in Wallotscher Formulierung (Gl. 15).

N(X) = {N}x|[N] oder N(X) = nxNy , | (14)
wobei sind: n = {N},
Np= [N]
Nx) = N®) N, (1)
N, :

wobei n = N(X) / N - Anzahl der Mole oder “benannte Zahl” nach Helmholtz.

Aus diesen beiden Gleichungen geht hervor, dafl das in den meisten Gleichungen der phy-
sikalischen Chemie anzutreffende “n” - wie am Beispiel der Idealgasgleichung (Gl.16) er-
sichtlich - nicht die physikalische Grofie Stoffmenge, sondern nut ihren Zahlenwert darstellt.

pxV =nxRT (16)

An dieser Stelle sei vermerkt, daB} in der physikalischen Chemie die Gleichungen in der
Regel schon fiir ein Mol angegeben werden.

Betrachten wir jetzt die Gleichungen einiger primédrer Methoden zur Messung der Stoff-
menge (17 - 18) [5].

(Ixt)/F=n, | (17)

wobei “n” als Stoffmenge betrachtet wird.

Ry-R, 1+R
n(X) = R:_Rl;x TR, <), (18)

wobei sowohl n(X) als auch n(Y) als Stoffmenge betrachtet werden.

Aus dem Vergleich geht hervor, daB in allen Gleichungen mit "n" eine Stoffménge be-
zeichnet wird. Das kann aber nicht wahr sein, da in allen Gleichungen entsprechende Kon-
~stanten, die schon auf ein Mol bezogen sind, verwendet werden. Unter diesen Umsténden

kann "n" nichts anderes als die Anzahl der Mole sein. Es ist jetzt der richtige Moment, sich an
die Warnung von E.A. Guggenheim zu erinnern:

"Es ist lebenswichtig fiir das Verstindnis der Messung, den Unterschied zwischen einer
physikalischen GréfBe und ihrem Zahlenwert deutlich zu erkennen”.

Wenn ich damit Recht habe und “n” wirklich eine "benannte Zahl" nach Helmholtzscher
Bezeichnung ist, dann sind alle Methoden, die vom CCQM zur Messung der Stoffmenge emp-
fohlen werden, in Wirklichkeit keine Methoden zur Messung, sondern nur Methoden zur
Berechnung des Zahlenwertes der Stoffmenge.
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Zu dieset SchluBfolgerung kann man auch auf einem anderen Weg kommen. Helmholtz
betrachtete die Moglichkeit, die dirckte Messung einer physikalischen GroBle durchzufithren,
als die unerl4fliche Eigenschaft fiir jede physikalische GroBe. Das kann man als Folge der
Gleichung (1) ansehen. Es ist bekannt, daB auch 25 Jahre nach der Einfiihrung des Mols als
Basiseinheit in das SI-System nirgendwo ein Normal fiir die Stoffinenge existiert. Unter die-
sen Umstinden kann man meines Erachtens nicht von einer Messung dieser Grofe sprechen,
wenn wir im Rahmen der Grundbegriffe der Metrologie bleiben wollen.
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Gunther Dube
Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Braunschweig

Metrologie in der Chemie

Die Vergleichbarkeit von MeRergebnissen wird durch RuUckfuhrung auf das
Internationale Einheitensystem (Sl) erreicht. Fur Stoffmengenmessungen in der
analytischen Chemie sind das Mol und das Kilogramm die in Frage kommenden
Einheiten. Die Rolle der in der Metrologie verwendeten Mel3normale Ubernehmen
hier Referenzmaterialien. Die Ruckfuhrung von Messungen auf das Sl ist in der
Chemie durchaus gelaufig. Sie stéRt aber aus folgenden Grinden auf
Schwierigkeiten:

- Fir jede MefRaufgabe wird ein spezielles Normal bendtigt.

- Die meisten der zu analysierenden Stoffsysteme sind Gemische. Es kénnen
Matrixeffekte auftreten.

- Eine quantitative chemische Bestimmung besteht aus mehreren Teilschritten
(Probenahme, Trennung, Probenvorbehandlung, Messung), von denen jeder
zum Unsicherheitsbudget beitragt.

Aus diesen Grunden ist die Vergleichbarkeit von MefRergebnissen meist nur lokal
oder branchenspezifisch vorhanden. Der internationale Handelsverkehr, das
Gesundheitswesen, der Umweltschutz und die Notwendigkeit, globale
Konzentrationsédnderungen in gréReren Zeitrdumen zu erfassen, erfordern aber
eine weltweite Vergleichbarkeit. Um dieses Ziel zu erreichen sind gemeinsame
Anstrengungen von Chemikern und Metrologen notwendig. Der Beitrag der
Metrologie muRl dabei die Bereitstellung primérer, an das S| angeschlossener
Referenzmaterialien, die Ausarbeitung und Erprobung von Primérmethoden und
den Aufbau von NormalmeRapparaturen umfassen.

In den vergangenen Jahren ist eine Reihe von Aktivitdten mit dem Ziel der
internationalen Einheitlichkeit des Messens gestartet worden. EUROMET grundete
ein Subject Field Amount of Substance. Unter dem Dach der Meterkonvention nahm
das Comité Consulitatif pour la Quantité de Matiére (CCQM) seine Arbeit auf. Auch
die Gremien der Chemiker wie EURACHEM und die Initiative CITAC tragen dazu
bei, dieses Ziel zu erreichen.

In der PTB sind Arbeiten zum Aufbau und zur Erprobung von NormalmeR-

Apparaturen fur die Darstellung der pH-Wertskale, die Coulometrie, die
Isotopenverdinnungs-Massenspektrometrie und die Ozonmessung im Gange.

Abstract doc 01 03. 1996






91

Gesetzliche Grundlagen und ihre Anwendung bei Brennwertmefgeriten

Heino Polzin, Landesamt fiir Mef3- und Eichwesen Brandenburg, Potsdam

1. Einfithrung

Wie bereits aus dem Titel ersichtlich, sollen die Ausfilhrungen einen kurzen Abrif3 zur
rechtlichen Behandlung von BrennwertmeBgeriten geben. Die Wurzeln des gesetzlichen
MeBwesens bei Gasmef3geriten lassen sich zwar wesentlich weiter zuriickverfolgen,

ich mochte jedoch nur auf einen wesentlichen Meilenstein in der gesetzlichen Metrologie

in Deutschland, der "Maf}- und Gewichtsordnung" vom 30.5.1908 und der auf ihrer Grund-
lage erlassenen Eichordnung fiir das Deutsche Reich vom 8.11.1911 kurz eingehen.

Ansitze der heutigen Eichpflicht bei MeBgeriten im geschéftlichen Verkehr finden wir bereits
im § 6 der genannten MaB3- und Gewichtsordnung, der in Analogie zum § 2 des Eichgesetzes
(EichG) in der geltenden Fassung vom 23.3.92 steht. Die GasmeBgerite finden ihre explizite
Nennung im § 8 der Maf3- und Gewichtsordnung, nachdem fiir die "entgeltliche Abgabe von Gas
nur geeichte Gasmesser angewendet und bereitgehalten werden" diirfen. Der § 25 Absatz 1 des
Eichgesetzes von 1992 bestimmt dazu "Es ist verboten, 1. MeBgerite zur Bestimmung a)der
Linge, der Fliache, des Volumens, der Masse, der thermischen oder elektrischen Leistung, der
DurchfluBstirke von Fliissigkeiten oder Gasen...ungeeicht im geschiéftlichen Verkehr zu
verwenden oder bereitzuhalten...".

Nach diesem kurzen Exkurs in die Historie sei an dieser Stelle auf den wesentlichen Zweck der
Eichpflicht eingegangen, der haufig bei der Diskussion iiber das Fur und Wider der Eichpflicht
auBler acht gelassen wird. Der im § 1 des Eichgesetzes formulierte Wille des Gesetzgebers ist es
"..im Interesse des lauteren Handelsverkehrs die Voraussetzungen fiir richtiges Messen im
geschiftlichen Verkehr zu schaffen...". Damit ist der Zweck des Eichrechts eindeutig als wirt-
schafts-politische Zielsetzung gefaf3t. Es beinhaltet wettbewerbsfordernde Elemente, indem
sozusagen die Regeln sowohl fiir die Geritetechnik als auch fur deren Einsatz fixiert werden.
Das Eichrecht sorgt als verbindendes Element fiir Wettbewerbsgleichheit bei gleichzeitiger
Sicherung eines technischen Minimalstandards.

Die klassischen "Gasmesser" gentigen aufgrund der stark gewachsenen wirtschaftlichen
Bedeutung der Gaswirtschaft sowohl qualitativ als auch quantitativ langst nicht mehr allein
den Anforderungen. Dies ist zum einen durch den fast vollstandigen Ersatz des Stadtgases
durch Erdgas und der verbreiteten Anwendung als Heizgas, zum anderen durch die grofien
Mengenumsitze stofflich und geldlich bedingt. Dies erfordert ein genaues Messen nicht nur
der Volumina, sondern auch der Qualitit, da bereits geringe Anderungen des Brennwertes
erhebliche Auswirkungen auf Versorgungsunternehmen und Anwender haben.
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2. Gesetzlichkeit und Regelwerk

Die Umsetzung der genannten Zielfunktion des Eichgesetzes erfordert ein differenziertes
Regelwerk, bestehend aus Gesetzen, Verordnungen, Verwaltungsvorschriften, Normen,
anerkannten Regeln der Technik und internationale Empfehlungen.

Die Abbildung zeigt Verpflechtungen zwischen den einzelnen Komponenten. Der Aufbau des
Regelwerkes ist, wie ersichtlich, hierarisch strukturiert, wobei die fiir das Eichrecht geltenden
Gesetze an der Spitze stehen.

Gesetz T - Einheitengesetz
regelt Grund- | Eichgesetz - Verwaltungskostengesetz
sdtzliches 1 - Ordnungswidrigkeitengesetz
U

Verordnungen . L] - Einheitenverordnung
setzen Rahmen- Eichordnung - Eich- und Beglaubigungskosten-
bedingungen L verordnung
fiir den Vollzug - Eichzustindigkeitsverordnungen

der Linder
Verwaltungs- anerkannte Regeln der Technik
vorschriften Eichanweisung - | wie PTB-Anforderungen
konkretisieren Allgem. Vorschriften

-y ———

--| Normen DIN, ISO, CEN _“_h__gj

\.- [Empfehlungen OML |

Die Ausfiihrungen hierzu sollen keinen Anspruch auf Vollstandigkeit erfiillen und gehen im
wesentlichen auf die nationalen Vorschriften der Bundesrepublik Deutschland ein. Der jeweilige
Regelungsumfang sei hier am Beispiel des Eichgesetzes und der zugeordneten Verordnungen
dargestellt:

Das Gesetz, hier das Eichgesetz, regelt Grundsitzliches wie z. B. den Zweck der Eichung, die
Eichpflicht, die Ermachtigung zum Erla3 von Rechtsverordnungen und Verwaltungsvorschriften,
die Zustindigkeiten der Lander fur den Vollzug und der PTB fiir Zulassung, Priifung von
Normalen, Beratung von Eichbehorden und Priifstellen sowie die Repressionen bei VerstoBen
gegen das Eichrecht. Die Gesetze wie Einheitengesetz, Verwaltungskostengesetz und auch
Ordnungswidrigkeitengesetz tangieren das Eichgesetz und spiegeln sich in resultierenden
Rechtsverordnungen wider bzw. befinden sich im Einklang mit diesen.
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Die Verordnungen setzen die Rahmenbedingungen fiir den Vollzug des Gesetzes. An der

Eichordnung sei dies verdeutlicht. So regelt die Eichordnung unter anderem

- die Ausnahmen von der Eichpflicht (diese sind im Anhang A aufgelistet),

- die Giiltigkeitsdauer der Eichung mit 2 Jahren (abweichende Geltungsdauern sind im
Anhang B gefafit),

- die Zulassung zur Eichung,

- die Eichung der Gerite, (Teil 6 der EO, regelt z. B., unter welchen Voraussetzungen eine
Eichung vorgenommen werden kann)

- und die Beglaubigung, die von besonderer Bedeutung fiir Staatlich anerkannte Priifstellen
ist und eine rechtliche Gleichstellung der Beglaubigung mit der Eichung vornimmt.

Die Eichordnung gliedert sich in die Allgemeinen Vorschriften, die 4 Anhinge (A bis D) und

23 Anlagen. Die Anlagen der Eichordnung bestimmen fiir die Behandlung der Geriite die Rahmen-

bedingungen wie z. B. Art der Zulassung, Fehlergrenzen und geforderte Geriteaufschriften.

Die Anlage 7 der Eichordnung ist mit den MeBgeraten fiir Gas befaf3t. Der Abschnitt 7 - 6

wiederum regelt seinerseits die BrennwertmeBgerite. BrennwertmeBgerite bediirfen der

Zulassung zur innerstaatlichen Eichung. Die Fehlergrenzen sind in Nr. 4 des Abschnitts 6

der Eichordnung Anlage 7 festgelegt.

Verwaltungsvorschriften konkretisieren die Verordnungen und legen bestimmte Handlungs-
schemen fur das Verwaltungshandeln fest, um eine einheitliche Verwaltungspraxis zu ermog-
lichen. Dartiber hinaus finden anerkannte Regeln der Technik Anwendung bei der eichrecht-
lichen Behandlung von MeBgeriten. Dies konnen PTB-Anforderungen (wie die PTB-A 7.61
Brennwertmefgerite), Technische Richtlinien der PTB und Normen sein. Regelwerke,

wie das des DVGW, sind fiir den Anwender zu beachten, wenn sie bzw. Teile von ihnen als
anerkannte Regeln der Technik im Sinne der Eichordnung zu betrachten sind.

3. Vollzug des Eichrechts
3.1. Eichpflicht

Bevor eine MeBeinrichtung errichtet wird, priifen die Vertragsparmer in der Regel, ob fur den

konkreten Fall die Eichpflicht besteht. Brenngase mit einem Brennwert unter 6,5 kWh m-3 und

Uberdruck unter 3 bar sind bei Anwendung zweier unabhingiger Messungen bei Lieferant und

Empfinger von der Eichpflicht befreit. Das gleiche gilt fiir die Mengenmessungen mit einem

maximalen Durchflufl von mindestens 150.000 Normkubikmetern. Die rechtliche Grundlage dafiir

~ist Nr. 28d und 28e des Anhangs A der Eichordnung. BrennwertmeBgerite unterliegen demnach
der Eichpflicht gemaf § 25 Abs.1 des EichG.

3.2. Zulassung zur Eichung

Die Eichpflicht ist fur den Gerétehersteller insoweit wesentlich, daB er, da die Bauarten der
Brennwertmefigerite einer Zulassung zur innerstaatlichen Eichung bediirfen, diese bei der PTB
beantragt (siehe Anlage 7 Abschnitt 6 Nr.2 EO). Das Zulassungsverfahren wird dann gemaf
den §§ 16 bis 27 der Eichordnung auf Antrag des Herstellers oder seines Beauftragten durch-
gefiihrt. .



94

Wird fiir ein BrennwertmeBgerit eine innerstaatliche Bauartzulassung erteilt so ist das
Zulassungszeichen auf allen Geriten anzubringen, die der Bauart gemaf3 § 25 Abs. 1

EO entsprechen. Die wesentlichen Anforderungen sowoh! fiir die Zulassung als auch fir
die Eichung sind in den anerkannten Regeln der Technik formuliert.

Beispielhaft seien nur die PTB-Anforderungen genannt:
Die PTB-Anforderungen

PTB-A 7.61 nennen Anforderungen fiir die Erteilung der Zulassung

PTB-A 7.62 Anforderungen an den Gebrauchsort, diese miissen erfullt sein,
um eine Eichung vornehmen zu kénnen

PTB-A 7.63 formulieren die Anforderungen an Kalibriergase zur Prifung von
Brennwertmef3geriten.

Die Zulassungen bei Brennwertmefgeriten beinhalten auch wesentliche Details fur die eich-
technische Priifung wie z. B. die Festlegung der zu verwendenden Prifgase mit Brennwert und
Zusammensetzung.

3.3. Eichung

Wird ein Gerit zur Eichung vorgestellt, so muf} dies der Zulassung entsprechen. Die Zulassung
ist bei der Eichung mit vorzulegen. Die Eichung besteht aus der eichtechnischen Priifung und der
Stempelung des Gerites, wobei die eichtechnische Priifung in mehreren Stufen, also aus Vor-
priifung von Komponenten und der Priifung am Gebrauchsort bestehen kann. Die Vorpriifung
zur Eichung ist fiir die messenden Einrichtungen der BrennwertmeBgerite gemif § 29 Abs.1
und 2 EO und Nr. 4.1.3 des Abschnitts 6 der Anlage 7 EO vorgeschrieben.

In der Praxis gestaltet sich die Eichung und die dazugehorige Beschaffenheitspriifung vor Ort
mitunter nicht immer reibungslos, da nicht alle Antragsteller dem Eichbeamten die erforderlichen
Unterlagen bereitstellen, was zu unndtigen Kosten durch Zeitverlust fiihrt. Ahnliches ist nach
Neuzulassung von Geriten zu beobachten, zumal in den Zulassungen haufig explizit bestimmt
ist, den zustindigen Eichaufsichtsbehorden spatestens mit der erstmaligen Aufstellung in einem
Eichamtsbezirk einen Satz der Zulassungsunterlagen zu iibergeben. Sind die Voraussetzungen

fiir die Eichung gegeben, wird die meftechnische Priffung zur Eichung durchgefiihrt. Dazu ist
tiblicherweise die in der Bedienanleitung festgelegte und durch Zulassung verbindlich erklarte
Verfahrensweise anzuwenden.

Die Einhaltung der Fehlergrenzen gemiB Nr.4 Abschnitt 6 der Anlage 7 EO bereitet in der Praxis
zumindest bei ProzeB3gaschromatographen (PGC) kaum Probleme. Die Eichfehlergrenze, 0,8 %
vom MefBbereichsendwert, wird durch moderne Gerite sicher eingehalten. Eine Einschrankung
auf 0,5 % ist an dieser Stelle denkbar und praktisch sicher zu erreichen. Dem technischen Fort-
schritt bei der Brennwertmessung und den damit verbundenen geringen MefBabweichungen stehen
vergleichsweise grofie Meflabweichungen und Eichfehlergrenzen von 1 % bei Gaszahlern, z. B.
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Turbinenradgaszihlern, gegeniiber. Aufgrund der wirtschaftlichen Bedeutung fiir die
Gasabrechnung sind hier neben den, sicher wichtigen, MeBbereichserweiterungen bei Gas-
ziahlern Weiterentwicklungen zu forcieren, die ein genaueres Messen gestatten.

Die Eichung von BrennwertmeBgeriten wiirde fiir den Eichbeamten vor Ort erleichtert werden,
wenn, wie bei vielen Mef3geriten iiblich, eine allgemein verbindliche Prifregel vorliegen wiirde
Derzeit ist vielfach noch in Zulassungen Bezug auf den Entwurf der Prifregel von 1990
genommen. Die Bestitigung eines ggf. iiberarbeiteten Entwurfs wird die Rechtssicherheit
im Vollzug erhéhen.

Um die Notwendigkeit zu verdeutlichen, sei kurz aus einer Zulassung zitiert:

"8.1. der Ablauf der eichtechnischen Prifung ist sinngemaf3 im Entwurf 1990 der PTB- Prufregel
fur Brennwertmefgerite unter Nr. 7.2.3 beschrieben". (Quelle: Z.Z. 7.614/93.22 S.6).

Halt das Gerit die Fehlergrenzen bei der eichamtlichen Priifung ein, wird die Stempelung anhand
des Stempelplanes vorgenommen und die Eichung mit dem Setzen des Hauptstempels (§ 28a
Abs.1 EO) abgeschlossen. Die Stempelung regelt der § 35 Abs.4 der EO. Dementsprechend ist
als Besonderheit bei MeBgeriten fiir Gas, Wasser, Ware und Elektrizitat das Jahr der Eichung -
Jahreszeichen - im Hauptstempel zu verwenden.

Hauptstempel der Eichung

- Eichzeichen mit Kennummer der Eichdirektion des Bundeslandes
(hier 2 fiir Brandenburg)

&;@96

Jahr der Eichung

Die Giiltigkeitsdauer einer Eichung betrigt grundsitzlich geméf § 12 Abs.1 EO 2 Jahre.
Fiir Brennwertmefigerite ist aufgrund ihrer technischen Beschaffenheit und Komplexitit
diese auf 1 Jahr eingeschréinkt. Die Festlegung hat sich als praxisgerecht beziiglich der
Instandsetzungshiufigkeiten und Notwendigkeiten fiir Eingriffe erwiesen.

3.4. Beglaubigung und Instandsetzung

Im gesetzlichen MeBwesen Deutschlands besteht, wie bereits im allgemeinen Teil genannt,
die Moglichkeit, Priifstellen, die die Voraussetzungen erfullen, anzuerkennen und ihnen die
Befugnis zu erteilen, an MefBgeriten Beglaubigungen durchzufiihren. Dies trifft fiir MeBgerite
fur Elektrizitit, Gas, Wasser oder Warme zu. Da die Beglaubigung der Eichung gleichgestellt ist
und durch Private durchgefuhrt wird, ist dies ein rechtlich sensibler Bereich. In der Eichordnung
ist deshalb ein separater Teil mit den Priifstellen befa3t. Wesentliche Aspekte fur Priifstellen sind
die Voraussetzungen fiir die Anerkennung der Prifstellen, die erforderliche Sachkunde des
leitenden Priifstellenpersonals und die Pflichten des Tragers der Priifstelle (§§47, 53, 58 EO).
Zu letzterem sei insbesondere darauf hingewiesen, daB der Triger dafiir Sorge zu tragen hat, dal3
das Priifstellenpersonal in der Ausiibung seiner Tatigkeit unabhingig ist. Dies ist von besonderer
Bedeutung, da Priifstellen, deren Tréiger Herstellerbetriebe sind, auch Gerite fremder Hersteller
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beglaubigen Die Beglaubigung wird in Analogie zur Eichung durchgefiihrt und entsprechend
gekennzeichnet. Die rechtliche Grundlage bildet der § 59 EO, der bestimmt, daf3 die fuir die
Eichung geltenden §§ 29 bis 35 EQ anzuwenden sind.

Hauptstempel der Beglaubigung

T : Priifstelle fir Gasmefgerite
GNY) 96
Kennbuchstabe des Bundeslandes, in der die Priifstelle
L ~ die Anerkennung erhielt, hier "N" fiir Brandenburg
Jahr der Beglaubigung

Nr. der Priifstelle

Bei Brennwertmefigeriten ergibt sich eine breite Palette von Tétigkeiten durch Priifstellen,

von Kalorimetern, die vielfach in der Priifstelle als Aufstellungsort genutzt werden, tber Arbeiten
an ProzeBgaschromatographen in Ubergabestationen bis hin zu Arbeiten mit Priifgasen. Einer
Vor-Ort-Titigkeit von Priifstellen sind durch das Erfordernis der Uberprifbarkeit durch die
Eichbehorden Grenzen gesetzt. Das heifit, die Tatigkeit ist mit Art, Umfang und Ort im Vorfeld
bei der Eichbehorde anzuzeigen.

Instandsetzer im Sinne des § 72 der Eichordnung diirfen an giltig geeichten Mefgeriten Repara-
turen, fiir die die Befugnis besteht, durchfithren. Nach erfolgter Instandsetzung ist der Haupt-
-stempel zu entwerten und das Instandsetzerkennzeichen mit Datum und Signum anzubringen.
Dies bedeutet die Verpflichtung zur Nacheichung des Geriites, die unverziglich zu beantragen
ist. Der Instandsetzer ist, unabhingig von der Eichantragstellung, verpflichtet, die zustindige
Behorde zu informieren. Der Vorteil einer solchen Verfahrensweise ist darin zu sehen, daf3 die
Gerite bis zur kurzfristigen Nacheichung im geschiaftlichen Verkehr verbleiben durfen. Die
Abrechnung des Gases bereitet durch weiterhin rechtlich abgesicherte Brennwertermittlungen
den Beteiligten keine Probleme.

4. Zusammenfassung

Das dargestellte Regelwerk des Eichrechts stellt keinen statischen Block dar, sondern ist durch
stindigen Wandel geprigt. So finden sich internationale Vorschriften wie z. B. im Abschnitt 1

der Anlage 7 der Eichordnung durch die Einbindung der EWG-Anforderungen bei Volumengas-
zéhlern wieder. Dartiber hinaus wird der technischen Entwicklung auch in anderer Weise
Rechnung getragen. Dies geschieht z. B. in einem stindigen Rechtssetzungsprozef3, der u. a.
durch den "Arbeitsausschul Gasmessung", der aus Vertretern der PTB, der Gaswirtschaft (wie
dem DVGW); Priifstellenleitern und nicht zuletzt den Eichbehdrden besteht, begleitet wird. Hier
seien an dieser Stelle stellvertretend die flir die BrennwertmeBgerite die PTB-Anforderungen 7.63
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"Kalibriergase fiir Brennwertmeflgerite" genannt, die 1995 auf der Vollversammlung fiir das
Eichwesen behandelt wurden.

Als Fazit bleibt festzustellen: Das vorhandene Regelwerk ist im wesentlichen fiir die Eichung von
Brennwertmefgeriten geeignet. Noch bestehender Regelungsbedarf wurde durch die Schaffung
der PTB-A 7.63 Anforderungen an Kalibriergase verringert. '

Als erforderlich ist seitens des Vollzuges das Fehlen einer allgemeinverbindlichen Priifregel
anzusehen. Ebenso sollten Fehlergrenzen kein Tabu sein und bei entsprechender technischer
Weiterentwicklung einer kritischen Priifung unterzogen werden. Dies trifft analog auf die fir

die Volumenmessung verwendeten Gaszihler zu. Die festgelegte Eichgiiltigkeitsdauer von einem
Jahr fur Brennwertmef3gerate entspricht den Anforderungen der Praxis. Das System der
Eichungen und Beglaubigungen als praventive MaBBnahmen zur Gewihrleistung richtiger
Messungen bewihrt sich in der tiglichen Praxis.
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Bauartzulassung von Mefigeriiten fiir Gas zur Brennwertbestimmung,.

Anforderungen

D. Hoburg
Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Braunschweig

Das Gesetz iiber das MeB- und Eichwesen (Eichgesetz) legt fest, daB Gerite zur Bestimmung
des Brennwertes von Gasen, wenn deren Mefergebnisse fiir Abrechnungszwecke verwendet
‘werden, eichpflichtig sind. Eichpflichtige Mefigerite miissen eichfihig sein und nach den
Vorschriften der Eichordnung (EO) gepriift und gestempelt werden (Eichung). Eichfshig sind
MeBgerite, die entweder aufgrund ihrer Konstruktion und Beschaffenheit allgemein zur
Eichung zugelassen sind, oder wie im Fall der Brennwertmefgerite, deren Bauart nach
Prifung zur Eichung zugelassen ist. Die Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB) ist
ermichtigt, diese Priifung (Bauartzulassung) durchzufiihren. Einzelheiten sind im Eichgesetz
und in der Eichordnung festgelegt. Diese bilden die verbindliche Rechtsgrundlage fiir die
Bauartzulassung. Sie werden fortlaufend dem europaischen Recht und dem Stand der Technik
angepafit. Die Eichordnung enthilt die innerstaatlichen und die in nationales Recht

umgesetzten europdischen Vorschriften fiir eichpflichtige MeBgerite.

Die Bau- und Priifvorschriften fiir eichpflichtige Mefgerite sind in PTB-Anforderungen und
Normen als anerkannte Regeln der Technik enthalten. Als Normen kommen vorzugsweise
européische Normen (EN) oder internationale Regelwerke (OIML, ISO, IEC und andere) zur
- Anwendung.

Soweit die Eichordnung keine Anforderungen an die Bauart enthilt oder anerkannte Regeln

der Technik nicht bestehen, werden die Anforderungen bei der Zulassung festgelegt.

Die Bauart eines MeBgerites wird zur Eichung zugelassen, wenn die Bauart richtige Mefer-
gebnisse und eine ausreichende Mefbestandigkeit erwarten 148t. Eine von den Anforderungen
abweichende Bauart wird zugelassen, wenn die gleiche MeBsicherheit auf andere Weise ge-
wihrleistet ist. Dies erlaubt es Herstellern, nach Priifung durch die PTB innovative Mef3gerite
“auf den Markt zu bringen, ohne an moglicherweise veraltete Normen gebunden zu sein oder

den Abschlufl von langwierigen Normungsverfahren abwarten zu miissen.

Fir die Bauarten von Brennwertmef3geriten existieren zur Zeit keine deutschen oder euro-
péischen Normen. Es sind lediglich Normen mit Stoffwerten (Brennwert und Dichte von reinen
Gasen) und Normen zur Berechnung des Brennwertes aus der Zusammensetzung von Gasge-

mischen vorhanden (s.u.). ISO-Normen fiir Mef3gerite, die den Brennwert durch Analyse der
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Zusammensetzung von Gasgemischen ermitteln, sind zur Zeit im Entstehen. Fiir Gaskalori-

meter ist die Entwicklung der Normung zur Zeit nicht absehbar.

Fiir Brennwertmefgeriite bilden folgende Verordnungen, Normen und anerkannte technische
Regeln die Grundlage fiir die Durchfiihrung und Erteilung der Bauartzulassung.

Eichordnung

Anlage 7 zur
Eichordnung

Allgemeine Vorschriften, Ausgabe Juli 1994

Mefgerite fiir Gas, Abschnitt 6, BrennwertmeBgerite (EO 7-6)
Anforderungen an MeBgerite fiir den Kohlenstoffdioxidanteil in Brenngasen,
Ergénzung der Anlage 7 zur Eichordnung (Entwurf), Abschnitt 7

Mefgerite fiir den Kohlenstoffdioxidanteil in Brenngasen

PTB-Mitteilungen 107 (1997) Nr.2 S. 121

PTB-Anforderungen

PTB-A 7.61

PTB-A 7.62

PTB-A 7.63

PTB-A 50.1

PTB-A 50.5

PTB-A 50.6

Normen

DIN 18 71

MeBgerite fiir Gas
Brennwertmef3gerite
April 1988

Mefgerite fir Gas
Brennwertmefgerite, Anforderungen an den Gebrauchsort
Dezember 1990

MeBgerite fiir Gas
Anforderungen an Kalibriergase fiir Brennwertmef3gerite
Dezember 1995

Schnittstellen an MeBgeriten und Zusatzeinrichtungen
Dezember 1989 '

Software in eichpflichtigen Mefgeriten und‘Zusatzeinrichtungen (Entwurf)
Januar 1995

Anforderungen an elektronische Zusatzeinrichtungen zu Elektrizitits-, Gas-,
Wasser- und Wiarmezihlern
Januar 1996

Gasformige Brennstoffe und sonstige Gase
Dichte und relative Dichte, bezogen auf den Normzustand
Mai 1980 )

(Die DIN 1871 wird zur Zeit iiberarbeitet.)



101

DIN 51 850 Brennwerte und Heizwerte gasformiger Brennstoffe
April 1980

DIN 51 858 Gasformige Brennstoffe und sonstige Gase
Berechnung des Brennwertes, Heizwertes und der relativen Dichte von Gas-
gemischen
November 1982

Die Normen DIN 51 850 und DIN 51 858 werden in naher Zukunft ersetzt durch die Norm:
DIN 51 857 Gasformige Brennstoffe und sonstige Gase

Berechnung von Brennwert, Heizwert, Dichte, relativer Dichte
und Wobbeindex von Gasen und Gasgemischen

bzw.

ISO 69 76 Natural gas. Calculation of calorific values, density, relative density and
Wobbe index from composition
Second edition 1995-12-01

DVGW-Arbeitsblitter

DVGW G 260/I  Gasbeschaffenheit
April 1983

DVGW G 260/11 Gasbeschaffenheit. Erganzungsregeln fiir Gase der 2. Gasfamilie
Mirz 1990

Bezugsquellen

Eichordnung, PTB-Anforderungen Deutscher Eichverlag GmbH
Postfach 26 49
38016 Braunschweig

PTB-Prifregeln, Technische Richt- Physikalisch-Technische Bundesanstalt
linien der PTB, Merkblitter Postfach 33 45
: 38023 Braunschweig

PTB-Mitteilungen Friedr. Vieweg & Sohn Verlagsges. m.b.H.
Postfach 58 29
65048 Wiesbaden

Normen (ISO, CEN, DIN ..)) ' Beuth Verlag GmbH
Postfach 11 45
10787 Berlin

DVGW-Arbeitsblatter ZIGW Verlag GmbH
- Postfach 90 10 80
60450 Frankfurt (Main)
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Ein Verzeichnis der Vorschriften und anerkannten Regeln der Technik hach der Eichordnung
wird von der PTB herausgegeben und stindig aktualisiert. Die Veroffentlichung erfolgt in den
PTB-Mitteilungen.

Ablauf des Zulassungsverfahrens

Ein Zulassungsverfahren (hier beschricben am Beispiel einer innerstaatlichen Bauartzulassung
eines Brennwertmefgerites) wird auf Antrag des Herstellers des Mefgerites begonnen. Die
Rechte und Pflichten des Antragstellers und der PTB sind in einem Merkblatt (Merkblatt fiir
Antriige auf Bauartzulassung von MeBgeriten nach dem Gesetz tiber das Mef3- und Eichwesen
(Eichgesetz), Stand: Januar 1995) aufgefiihrt. Dort findet sich auch eine Zusammenstellung der
fir eine Zulassung benotigten Unterlagen. Dieses Merkblatt (deutsch oder englisch) wird
jedem Antragsteller nach Eingang des Antrages zusammen mit der Eingangsbestitigung

zugestellt.

Der Hersteller muB3 der PTB die erforderlichen Unterlagen und ein Mustergerit einschliefllich
der zum Betrieb erforderlichen Einrichtungen und Hilfsmittel fiir Untersuchungszwecke zur
Verfligung stellen. Dies gilt auch fiir angemessene Priifmittel und - wenn nétig - fachkundiges

Personal.

Allgemeine Anforderungen
Wihrend des Verfahrens wird gepriift, ob das Mefgerit die folgenden allgemeinen Anfor-
derungen der Eichordnung (§§ 36 - 49) an eichpflichtige Mefgerite erfullt.

o MeBrichtigkeit innerhalb des bestimmungsgemiBen Verwendungszweckes unter Nennge-
brauchsbedingungen (d. h. innerhalb der vorgegebenen Gebrauchs- und Umgebungsbedin-

gungen).
e MeBbestindigkeit wihrend der vorgegebenen Eichgiiltigkeitsdauer.
o Prifbarkeit.

e Keine Beeintrichtigung des MeBgerites durch den Anschiul von Zusatzeinrichtungen und
Geriteverbindungen. :

- o Hinreichender Schutz gegen Eingriffe und Bedienungsfehler.

Die Eichgiiltigkeitsdauer flir Brennwertmefgerite betragt 1 Jahr (EO; Anhang B).
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Weitere grundlegende Anforderungen (festgelegt in den PTB-Anforderungen 7.61 oder in den

Zulassungen von MeBgeriten), speziell an BrennwertmeBgerite, sind:

¢ Funktionsfehlererkennbarkeit.
o Storfestigkeit.

e Eignung zur Messung des Brennwertes von Brenngasen der offentlichen Gasversorgung,
deren Zusammensetzung den DVGW-Arbeitsblittern G 260 Bd. I und II entspricht.

Fehlergrenzen

Mefbereiche und Eichfehlergrenzen der eichpflichtigen MeBgroBen:

Mef3grofe MeBbereich Eichfehlergrenze

Brennwert 7 bis 14 (3,5 bis 7) kWh/m? 0,8 % vom MeBbereichsendwert
Normdichte: 700 bis 1000 g/m? 0,5 % vom MeBwert
CO,-Gehalt Obis 16 % 0,5 % (absolut)

Laut EO 7-6 unterliegen aufler den Brennwertmefgeriten auch andere zugehérige Gerite wie
Brennwertschreiber, MeBumformer, Halte- und Trennverstdrker, Analog-Digitalwandler und

Fernanzeigen der Zulassung zur innerstaatlichen Eichung. Die Fehlergrenzen fiir diese Zusatz-

einrichtungen betragen:

o flir die Anzeige des Brennwertschreibers, bezogen auf den 0,5%
MeBbereichsendwert .

o flir MeBumformer, bezogen auf den Mefbereichsendwert 0,2 %

o fur Halteverstarker, Trennverstédrker und Analog-Digitalwandler, 0,2%
bezogen auf den MeBbereichsendwert

e fur Fernanzeigen, bezogen auf den Mef3bereichsendwert 0,3%

Zulassungspriifungen

Die Zulassungspriifungen beginnen mit einer Funktionspriifung. Gepriift werden im einzelnen:

o Verwendungsweck des MeBgerites (MeBbereich, Gasart).

¢ Funktionsfihigkeit der Geriteteile (Anzeigen, Schreiber, Drucker, Schnittstellen).
e Moglichkeiten der Falschbedienung und Manipulation.

e Moglichkeiten der Fehlererkennung:

e Darstellung von Mef3werten (entspr. EOQ § 41).

e Verwendungshinweise, Bezeichnungen und Aufschriften (entspr. EO § 42).

e Priiffung der Dokumentation zur Beschreibung der Bauart (zur Hinterlegung bei der PTB
oder als Anlage zum Zulassungsschein).

e Priifung des MeBprinzips (physikalische Grundlagen, mogliche Fehlerquellen).
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AnschlieBend folgt die Richtigkeitspriifung. Priifergebnisse anderer Stellen konnen oder miis-

sen hierbei ibernommen werden. Folgende Priifungen werden durchgefiihrt:

¢ Priifung der Reaktionen auf duflere Einfliisse (Schwankungen von Raumtemperatur, Lufi-

 feuchte, Luftdruck, Betriebsgasdruck, Trigergasdruck, Kalibriergasdruck, Gasqualitit und
elektrische Storeinfliisse) innerhalb der vom Hersteller angegebenen Gebrauchsbedingun-
gen. Die Priifungen elektrischer Stéreinfliisse (EMV) werden nach Verfahren und mit Priif-
groBen gemdfl DIN EN 50 082-2 (VDE 0839 Teil 82-2) "Elektromagnetische Vertraglich-
keit (EMV). Fachgrundnorm Storfestigkeit, Teil 2: Industriebereich” durchgefiihrt.

e Prifung der Linearitdt des Mef3gerites (z. B. Messung mit wenigstens flinf Kalibriergasen
verschiedener Zusammensetzung) im angegebenen Mefibereich.

¢ Prifung der Reproduzierbarkeit des Mefgerites.

o Dauerpriifung mit wechselnder Gaszusammensetzung. Dabei wird die Richtigkeit des Mef3-
gerites durch Vergleich mit Referenzmefgeriten gepriift. Wihrend dieser Priifung wird
ebenso geprift, ob die vom Hersteller vorgegebenen MaBnahmen zur Sicherstellung der
MeBgenauigkeit (z. B. Kalibrierintervalle, Wartungsarbeiten) ausreichend sind.

o Prifung des Verhaltens des MeBgerites nach Betriebsstorungen.

Wenn notig, werden diese Priiffungen durch einen Feldversuch ergéinzt. Im Rahmen des Zu-
lassungsverfahrens sollen dabei zusammen mit dem Hersteller und moglichen Anwendern das
verschlieBend gesicherte Mef3gerit unter den Bedingungen des normalen Betriebs in einer
Mefistation (wechselnde Gasqualitdt, Betriebsstorungen, ungeschultes Bedienungspersonal,
spezielle Anwenderwiinsche, verschlieBende Sicherung u. a.) erprobt sowie Informationen iiber
das Langzeitverhalten des Mefgerites gewonnen werden. Die MeBergebnisse des Zulas-
sungsmusters werden mit geeigneten geeichten Referenzgeriten (z. B. Cutler-Hammer-
Kalorimeter, POLLUX-Dichtewaage) verglichen.

Es kann wihrend dieser Priiffung nur die Richtigkeit der in Eichgesetz und Eichordnung auf-
gefuhrten eichpflichtigen GrofBen tiberpriift werden. So konnen bei der Zulassung eines Pro-
zeBgaschromatographen als Brennwertmef3gerdt nur der Brennwert, die Normdichte und der
CO,-Gehalt auf Richtigkeit geprift werden und nicht z. B. der Wobbeindex, Stickstoffgehalt
oder #hnliches. Die Prifung beliebiger anderer GroBen wiirde den Aufwand erheblich
vergroBern, die Dauer des Verfahrens willkiirlich verlangern und so die Kosten fiir den
Antragsteller unzulssig erhohen. Geprift wird nur die Einhaltung der Anforderungen, das
heifit sind die MeBabweichungen des’ Gerites unter den vom Gesetzgeber, Anwender und

Hersteller festgelegten Betriebsbedingungen kleiner als die Eichfehlergrenzen.

Wiinscht der Hersteller weitergehendé Priifungen, so kann eine kostenpflichtige Einzelpriifung

auBerhalb des Zulassungsverfahrens durchgeflihrt werden.
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AuBer den oben beschriebenen Priifungen wird die Priifung von Schnittstellen (PTB-A 50.1),

von Auswirkungen angeschlossener elektrischer Zusatzeinrichtungen (PTB-A 50.6) und von

anderen eichpflichtigen oder nicht eichpflichtigen MeBgeriten sowie die Priifung von

softwaregesteuerten MeBgeriten (PTB-A 50.5) zunehmend wichtiger. Diese Prifungen kon-

nen oft nur laboriibergreifend durchgefiihrt werden, da hierzu besonderes Fachwissen oder

spezielle Priifmittel erforderlich sind. Hierbei wird gepriift, ob die Schnittstellen und/oder die

Software fiir den vom Hersteller angegebenen Zweck geeignet sind.

Abschlieend wird ein Priifbericht erstellt.

Erfiillt das MeBgerit alle Anforderungen, so werden das Zulassungszeichen erteilt und der

Zulassungsschein ausgestellt. In den Anlagen zum Zulassungsschein miissen folgende Punkte

aufgefiihrt werden:

Vorschriften,
die fiir die zugelassene Bauart gelten.

Bauartbeschreibung

als Festlegung der zugelassenen Bauart gegeniiber dem Hersteller und damit bei der
Eichung die Ubereinstimmung des zur Eichung vorgestellten Gerites mit dem zugelassenen
Baumuster festgestellt und die eichtechnische Priifung richtig durchfiihrt werden kann.
Hierzu gehoren auch Abbildungen bzw. Stiicklisten der relevanten Gerite- und Bauteile.

Anforderungen,
sofern diese nicht in der Eichordnung oder den PTB-Anforderungen enthalten sind.

Inhaltliche Beschriankungen.
Befristungen.

Bedingungen und Auflagen,
z. B. vorgeschriebene Wartungsarbeiten oder die Pflicht, ein Kontrollbuch zu fiihren.

Kennzeichnungen,
die zusitzlich zu den in § 42 der EO vorgeschriebenen angebracht werden miissen. Die ent-
sprechenden Stellen sind zu beschreiben.

Stempelstellen

fiir den Hauptstempel und die Sicherungsstempel sind anzugeben. Sicherungsstempel sollen
das Mefgerit gegen Eingriffe, das Abtrennen oder Auswechseln von Teilen oder anderen
Anderungen sichern bzw. die Zusammengehérigkeit der Teile eines Gerdtes kennzeichnen.

Eichtechnische Priifungen:

In diesem Abschnitt missen die durchzufihrenden Priifungen sowie die festgelegten Priif-
punkte und die notwendigen Hinweise auf Priifmittel und Priifverfahren aufgefihrt werden.
AuBerdem sind Unterlagen anzugeben, die der Eichbeamte zur Durchfithrung der Eichung
bendtigt.

Die Bekanntmachung der Zulassung erfolgt durch Veroffentlichung in den PTB-Mitteilungen.

Die Zulassung wird von der PTB vervielfiltigt und an die Eichaufsichtsbehorden versandt.
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Die entstandenen Kosten werden nach Aufwand abgerechnet und dem Antragsteller in Rech-

nung gestellt.

Eichung

Sofern die Bauarten eines MeBgerites nach bestandener Priifung durch die PTB zugelassen
sind, kénnen Gerite der zugelassenen Bauart durch die Eichbehorden der Linder geeicht

werden,

Das Eichen (amtliches Priifen) umfaflt die von der zustindigen Eichbehorde vorzunehmenden
Prﬁfuhgen und die verschlieBende Sicherung gegen unzuldssige Eingriffe. Durch die Prifung
wird festgestellt, ob das vorgelegte Mefgerit der Eichordnung, den PTB-Anforderungen und
der PTB-Zulassung entspricht. Wichtigstes Kriterium bei der eichtechnischen Prﬁfuhg ist, daB3

die in der Eichordnung festgelegten Fehlergrenzen eingehalten werden.

Die Eichungen werden eigenverantwortlich durch die Eichbehorden der 16 Bundeslidnder voll-

zogen.

MeBgerite fiir Gas, Wasser, Elektrizitit und Warme werden tiberwiegend von staatlich aner-
kannten Priifstellen geeicht bzw. beglaubigt. In der Bundesrepublik Deutschland bestehen etwa
400 privatwirtschaftliche Priifstellen, die den Staat beim Vollzug des Eichgesetzes unterstiit-
zen. Die Priifstellen werden von den lokalen Eichbehorden iiberwacht und priifen nach von der
PTB anerkannten Verfahren mit Normalen, die auf die der PTB riickgefiihrt sind.

Entstehung von PTB-Anforderungen

Wie oben beschrieben, werden bei neuartigen MeBgeriten, fiir die keine Anforderungen

existieren, diese wihrend des Zulassungsverfahrens festgelegt.

PTB-Anforderungen und andere technische Regeln, die das gesetzliche MeBBwesen betreffen,

bediirfen der Zustimmung durch die "Vollversammlung fiir das Eichwesen". In diesem Gre-
mium, das einmal jihrlich tagt, sind das Bundesministerium fiir Wirtschaft, die Physikalisch-
Technische Bundesanstalt, die Eichaufsichtsbehdrden der 16 Bundeslidnder und die Verbande

von Herstellern und Anwendern vertreten.

Die Anforderungen werden, sobald geﬁugend Erfahrungen mit der neuen Mef3gerdteart vorlie-
gen, vom Fachlaboratorium der PTB in Anlehnung an bestehende Anforderungen ahnlicher
Mefgerdte und unter Einbeziehung vbn existierenden nationalen oder internationalen Regel-
werken erstellt. In dieser Entwurfsphase werden bereits die Meinungen von Herstellern und

Anwendern und - falls nétig - anderer Fachlaboratorien der PTB einbezogen. Die so abge-
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stimmten Entwiirfe werden in einem Arbeitsausschul der Vollversammlung fertiggestellt. Im
Falle der Mefgerite zur Brennwertbestimmung von Gasen ist dies der Arbeitsausschufl
"Gasmessung". In ihm sind die Fachleute der Eichaufsichtsbehorden, die betroffenen Fachlabo-

ratorien der PTB und Vertreter von Geriteherstellern, Priifstellen und Verbinden vertreten.

In diesem AusschuB}, in dem damit alle betroffenen Stellen vertreten sind, wird der ab-

schlieBende konsensfihige Entwurf zur Vorlage an die Vollversammlung erarbeitet.

Zustindigkeiten

Um den auskunftsuchenden Unternehmen und Behérden die Suche nach zustindigen und
kompetenten Ansprechpartnern zu erleichtern, wurden von fiir das Gebiet der Gasmefgerite
folgende zustdndige Laboratorien festgelegt:
e Gasmenge

Laboratorium 1.33, Gasmefgerite

e Brennwert
Laboratorium 3.14, Kalorische Gréf3en

¢ Rechnergesteuerte Melisysteme
Projekt 1.201,
Grundlagen und Werkzeuge fiir Software- und Schnittstellenpriifung im gesetzlichen Mef3-
wesen '

Fir allgemeine Fragen zum gesetzlichen MeBwesen und Fragen beziiglich der
Elektromagnetischen Vertriiglichkeit von Meflgeriten stehen folgende Ansprechpartner zur
Verfligung:
¢ Elektromagnetische Vertriglichkeit von Meflgeriten

Laboratorium 2.21, Elektromagnetische Felder

o Allgemeine Fragen zum Gesetzlichen MeBBwesen
Referat Q.31, Gesetzliches MefBwesen.

Realisierung und Weitergabe der Einheit des Brennwertes

Zur Prifung von MeBgerdten wihrend des Betriebes, des Zulassungsverfahrens und bei der
“Eichung sind verldBliche Normale (MeBgeriate oder MaBiverkérperungen) und MeBverfahren
notig. Die PTB ist mit der Aufgabe betraut, diese Einheiten darzustellen und weiterzugeben.
Dazu ist es notig, MeBverfahren zur Darstellung und Normale zur Weitergabe der Einheit zu
entwickeln. Durch Vergleich der von der PTB entwickelten Normale mit den Normalen von

Industrie, Wirtschaft und Forschung werden diese an die Normale der PTB angeschlossen.
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Beispiel: Bereitstellung von Kalibriergasen durch PTB und die BAM (Bundesanstalt fiir
Materialforschung und -priffung), zur Eichung, Justierung, Kalibrierung, Korrektur von
Gaskalorimetern und Normdichtemefigeraten sowie zur Wartung von Gaskalorimetern und

Prozef3gaschromatographen benétigt werden.

Kalibriergase fiir BrennwertmeRgerite

Verbrennungskalorimeter ProzefRgaschromatographen
Physikalische GréRe: Energie Physikalische GroRe: Zusammen-
| setzung

Nationales Normal (PTB) Nationales Normal (PTB)
Elektrische Einheiten Massenormal

N% v
Vergleich des Brennwertes von Gravimetrische Herstellung primérer
Reingasen mittels eines Referenz- Referenzgasgemische mittels einer
kalorimeters mit elektrischer Energie Waage (BAM)

v ‘ %
Primarnormale Primarnormale
Kalibriergase 1. Ordnung Kalibriergase 1. Ordnung

% %
Reingase, Gasgemische Gasgemische
Vergleich mittels Gaskalorimeter Vergleich mittels Laborgaschromato-
(PTB) graph (BAM)

N Z %
Bezugsnormale Bezugsnormale
Kalibriergase 2. Ordnung ‘Kalibriergase 2. Ordnung
PTB-Zertifikat Brennwert BAM-Zertifikat Zusammensetzung

NZ N2
Vergleich mittels Gaskalorimeter Vergleich mittels ProzeRgaschromato-
(Eichbehdrde oder staatlich aner- graph (Eichbehérde oder staatlich aner-
kannte Prifstelle) kannte Prufstelle)

N7 %
Gebrauchsnormale Gebrauchsnormale
Kalibriergase 3. Ordnung Kalibriergase 3. Ordnung
Amtliches Zertifikat Amtliches Zertifikat
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Aufgaben des Laboratorium 3.14 , Kalorische Groflen

Im Bereich des Gesetzlichen MefSwesens erfiillt das Labor 3.14 folgende Aufgaben:

Bauartzulassung von MefBgeriten fiir den Brennwert von Gasen (Gaskalorimeter und Pro-
zefgaschromatographen einschlieBlich Schnittstellen und eichpflichtiger Zusatzeinrichtun-
gen wie Brennwertschreiber, Brennwertdrucker, Datenspeicher, Melumformer, Trenn- und
Halteverstérker).

Bauartzulassung von MeBanlagen zur Bestimmung von Abrechnungsbrennwerten durch
Netzsimulation.

Bauartzulassung von ProzeBgaschromatographen als eichpflichtiges Normdichte-MeBgerit
und eichpflichtiges CO,-Mefgerit fiir Brenngase. :

Erarbeitung von PTB-Anforderungen und PTB-Priifregeln fiir Brennwertmefgerite.

Zertifizierung von Kalibriergasen 2. Ordnung fiir Gaskalorimeter und Kalibriergasen
3. Ordnung fiir ProzeBgaschromatographen.

Beratung von Herstellern, Anwendern und Behorden.

Zukiinftige Entwicklungen

Es ist zu erwarten, daB durch die Harmonisierung des gesetzlichen MeBwesens in der EU dem

‘Hersteller von eichpflichtigen Mefigeriten neben der "klassischen" Bauartzulassung weitere

Moglichkeiten zum Inverkehrbringen dieser Mefgerite eroffnet werden und das klassische

Instrument der Eichung durch eine Behorde in groferem Umfang durch eine Konformi-

tatspriifung des Herstellers ersetzt wird.






1M1

Status und Entwicklung der nationalen/internationalen Normung

G. Friedrichs
Thyssengas, Duisburg

Die meBtechnische Bestimmung des Abrechnungsbrennwerts wird im nationalen
Rahmen durch eine Reihe behordlicher und eichrechtlicher Vorschriften reglemen-
tiert. Zur Beschreibung des Stands der Technik bei Planung, Bau und Betrieb von
GasbeschaffenheitsmeBaniagen hat sich der DVGW-Arbeitskreis "Gasbeschaffen-
heitsmessung" etabliert, um mit der Schaffung eines DVGW-Arbeitsblattes die Licke
zwischen G 261 und G 685 zu schlieBen. Die kiinftige Arbeitsweise in der abrech-
nungsrelevanten Gaskalorimetrie wird durch die kiinftige EN 1776 tangiert. Schlief3-
lich sind eine Reihe von ISO-Normen entworfen worden und bereits zum Teil in
Kraft, die seitens CEN unverandert iibernommen werden und anschiieBend in die
jeweiligen nationalen Regelwerke zu berfihren sind. Der Vortrag gibt einen Einblick
in diese jingsten Entwicklungen, welche die kunftige Arbeitsweise nachhaltig beein-
flussen werden.
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Gas calorific value certification in Hungary

Gergely Vargha, National Office of Measures (OMH), Budapest, Hungary

1. Introduction

1.1  Gas Analysis Laboratory in OMH (the national metrological institute of Hungary) was
organised in 1978. During the first years we have developed the methodology of making highly
accurate primary standards from pure gases by gravimetric method. In the same time we have begun
to develop gas chromatographic, photometric, and coulometric methods for accurate comparisons
and purity analyses.

1.2 I have been developing special gas chromatographic methods for natural gas analysis since
the beginnings of the eighties. For several years the direction of the research was to develop column
switching valves with very low baseline disturbing effects. Later I have proved in practice that it is
possible to realise a fast and very accurate natural gas analysis method without need for column-
switching, temperature programming or backflushing. We have been using this method for certifying
natural gas samples for more than eight years.

1.3  In 1987 GOV, the main gas transporter in Hungary (now this firm is part of the MOL Rt.,
the main gas producer and seller) made a decision to improve the density and calorific measurement
by installing more than 30 process chromatographs. The type approval of the instrument was made
by the staff of our laboratory. We also were asked to develop the rules for making verified
measurements. As the national authority for legal metrology OMH has regulated all important
aspects of the measurements and data handling and supervises the whole system.

2. Present international level of gas analysis

2.1  We can use composition measurement for the accurate determination of calorific values
because of the great achievements in gas analysis during the last two decades. More precise
instruments and gravimetrically made very accurate standards helped us to reach a level in gas
analysis we had never imagined before.

2.2  To demonstrate the present level of gas analysis, the best way to disclose some results of
the ongoing CIPM Interlaboratory Test II. The results can be seen in Table 1. From the number
of lab codes we can see, that 11 labs participate in measurements. Amongst them there are the
best laboratories from all over the World. Our lab code is 61 as we joined last to the
measurements. From the given uncertainties and from the deviations we can evaluate the present
international level of gas analysis. Roughly we can say that the typical uncertainty at the best
level is about 0,1-0,2 %.
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Table 1. Results of CIPM Interlaboratory Test 1.

sl I

e
."5’/ e

S

12 s
% 5 s
: /ﬁ ﬁ%ﬁmx&ﬁﬁm %ﬁ %ﬁ&.

51 0.27 -0.01 0.29 0.08 0.40 0.04
52 0.20 0.11 0.30 0.07 0.49 0.08
53 0.20 0.01 0.20 0.03 0.40 0.02
54 0.50 0.01 0.50 0.06 0.50 0.07
55 0.02 0.04 0.09 0.05 0.05 0.03
56 0.07 0.07 0.18 0.99 0.31 -0.12
57 0.50 0.00 0.50 0.00 0.50 -0.05
58 0.50 0.13 0.50 0.02 0.50 0.31
59 0.13 0.01 0.30 0.12 0.96 -0.36
60 0.53 1.14 2.1 14.7 -

8 v, v B} 68 | B

The natural gas analysis method developed in OMH

Natural gas is a complex mixture of different gases with. very different physical
properties, so we always have to use some tricks to be able to analyse all important
components with acceptable precision.

Backflushing is a method in which we use a short precolumn to separate high boiling
component from the others. After this separation the flow on the precolumn is changed to
opposite and the regrouped high boiling components are directed to the detector.



115

- Column-switching is a method which uses multiply columns and valves to direct the
special fractions of preseparated sample to the appropriate columns which can make the
separation.

- Temperature programming is a method in which the separation behaviour of the column
is changed by the changing temperature during the analysis.

3.2 The problem with these method is that they are either too complicated or too time
consuming and less accurate. Using backflushig we can not get information on the composition
of the higher hydrocarbons. Changing flows during backflushing or column switching always
makes some baseline disturbances. The simplest one is temperature programming, and in
addition it can separate higher hydrocarbons, but it needs the longest cycle time and because of
the disturbances come from the changing temperature it is the less accurate.

3.3  For several years I had been trying to develop special methods in which this disturbing
effects produce the smallest influences, but later I have succeeded to develop a method, which
eliminates all of them and in addition it separates the high hydrocarbons, has a high level of
accuracy and needs only really short cycle time. The setup of the system can be seen in figure 1.

SAMPLE OUT
OVEN COMPUTER

COLUMN 1 f e

He | PORT o L AND
i | Porupak PS dm FID UNIFICATION
- OF THE TWO
=170 °C DATABASES

SAMPLE IN

NO BACKFLUSHING, NO TEMPERATURE PROGRAMMING, NO COLUMN SWITCHING

Figure 1. Setup of the system used for natural gas analysis in OMH, Hungary

3.4  This method (in the TCD-channel) uses an old, but because its inherent problems a rarely
used practice: reinjecting before eluting all the components. The difficulties are caused by the
peaks which emerge during the run of the actual sample but from previous injections. I could
solve this problem by applying special chromatographic conditions (long column, high inlet
pressure, high temperature) so all the unneeded peaks come either during the non-integrated
period, or they are so small and so wide, that they can not make any significant disturbing effect
on the baseline. ( see figure 2-7). I should emphasise the relatively high (isothermal) temperature
(170 Celsius), because using this high temperature means that all the component will leave the
column in reasonable time i.e. they will not cause column contamination. The column in the
TCD-channel has been used for about 8 years without any significant change in its resolution.
Different chromatograms of both channels can be seen in figure 2-7.
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Table 2. Four injections with 10 minute cycle-time in the TCD channel
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Table 3. The integrated peaks and the non-integrated area in the TCD-channel
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3.5 The main features of this new method:

It uses only two parallel packed column without backflushing column switching or temperature
programming. In my setup there are two Porapak columns (a 9m Porapak R with 9-10 bar head
pressure connected to TCD and a 4 m Porapak PS with 7 bar head pressure connected to FID)
Temperature is 170 Celsius. For the calculations Propane is used as the bridge component. (It is the
last measured component on the first column and the first measured component on the second
column.) In this way pure relative measurement can be made, so results are independent of the
sample volumes. The main components give very sharp and well integrateable peaks, unwanted
peaks make no baseline disturbance because they are grouped at the non-integrated areas or they
give so wide and small peaks which have no significant affect on baseline. In this way short cycle
time (10 minutes in my case) and very good repeatability can be achieved.

3.6  Advantages of this method:

- simple setup, only two packed column with commercial fillings, no need for column
switching or for backflushing .

- isothermal operation, short analysis and cycle time

- stable baselines, long-life columns, no column contamination

- sharp peaks, stable response factors, pure relative measurement, high quantitative
precision

3.7  For evaluate the repeatability of the method I have made a test with 20 measurements.
Results can be seen in Table 2.

Table 2. Repeatability data of 20 consecutive measurements

Methane 82.6581 0.0036
Ethane 3.9212 0.0017
Propane 1.3412 0.0008
i-Butane 0.3056 0.00015
n-Butane 0.4511 0.00021

i-Pentane 0.1608 0.00011

n-Pentane - 0.1371 0.00008
Hexanes 0.1098 0.00009
Hept}anes 0.0497 0.00006
Octanes 0.0070 0.0000
Nitrogen 5.7668 0.0006

Carbon dioxide 5.0916 ©0.0010
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3.8  To give an opportunity to compare this method with other well known methods I have made
a comparison with 3 methods which are described in ISO 6974 Part I1.-V. The comparison can be
seen in Table 3.

Table 3. Comparison of methods described in ISO 6974 Part 3-5 with the method
developed in OMH
Part 3 Part 4 Part § OMH
Components
measured
Helium - - B
Hydrogen - - -
Oxygen - -

z

7

. .

T 7
% 4 % i :"&/ /f:j/% - /,/,!4,

Hexanes-+ - yes yes S

Total C6 yes - - yes

Total C7 yes - - yes

Total C8 yes - - yes

No of columns 2 2 -3 2

Column temperature | programmed Isothermal Isothermal Isothermal

Carrier gas a) Helium Helium Helium Helium
b) Argon

Detectors a) TCD & FID | TCD TCD TCD & FID
b) TCD

Column switching & | - ' yes - yes -

backflushing

Analysis time a) 44 min <=20min |[7tol12min |9 to 10 min
b) 24 min

Sampling stopped flow stopped flow | stopped flow | continuous flow

Cycle time 60 min <=20min |7to12 min 10 to 11 min

4. Determination the calorific value of natural gas in Hungary

In Hungary we have been using this method for verification of natural gas samples for more than
seven years. The natural gas samples from pipelines usually are filled in big aluminium cylinders.
Filling pressure is about or less than 20 bar. After verification this samples are used as reference
materials by MOL Rt for calibration all process chromatographes. Some public suppliers and some
main industrial consumers also use them as reference material. In case of differences in
measurements Gas Analysis Laboratory of OMH also serves as decisive laboratory between MOL
Rt. and its partners.
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4.1 Natural gas analyses in Hungary are traceable to national standards. traceability system
can be seen in Table 4.

Table 4. Traceability System of Natural Gas Composition Measurements in Hungary

Pure Gases Balance, Voland HCE 25 Mass Standards
99.99-99.999 +/- 2 mg | +/- 0.5 mg

Primary Standard Reference Materials
+/- 0.02-1 % rel.

Natural Gas Samples E

Comparison by Gas Chromatograph in OMH

Regulation of Measurements
Type approvals of instruments

Verified Measurements by Process Cromatographs

4.2 1In 1988 OMH was asked to develop the rules which regulate the circumstances of verified
analyses by the process chromatographs. They are the follows:

Rules of the measurements for the type approved process gaschromatographs used by
MOL Rt. (Hungary) for verified measurements

- Operating conditions of the instruments should be in aécordance with the
requirements given by the producer.
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For calibration of the instruments OMH verified reference gases should be used.

Relative deviation in between concentrations of the components in the sample and
the calibration gas should not be higher than it is given in the Annex.

Instruments should be calibrated regularly, the time between two calibrations should
not be longer than four days.

Al calibration and measurement results should be archived at least for one year,
and for request they have to be presented for any of the interested partners and/or
for the OMH.

Experts of OMH can check, recalibrate or test all instruments at any time by any
reference gases.

In any case of violating these regulations the measurement results should be dealt as
non verified results.
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Stand und Entwicklung der Brennwertbestimmung in Ruflland

Ju. 1. Alexandrow, E.N. Kortschagina, E.A. Chatskevich
Institut fiir Metrologie (IMM), St. Petersburg, RuBland

Innere Energie und Enthalpie sind zwar verschiedene thermodynamische ZustandsgroBen,
ihre Anderungen sind jedoch mit den Reaktionswirmen identisch und werden in der gleichen
Einheit, Joule, gemessen. Joule ist eine abgeleitete GroBeneinheit im SI-System und wird als
eine universelle Einheit fiir verschiedene Energieformen wie Wirme, elektrische und
mechanische Energie usw. verwendet. :

Entsprechend dem Verfahren zur Reproduktion dieser FEinheit, unterscheidet man
Schemata zur Riickverfolgbarkeit bei Brennwertmessungen. In der Kalorimetrie, zum
Beispiel, wird sehr oft die Eichung mittels eines ins Kalorimeter eingebauten Heizelementes
durchgefiihrt. In diesem Fall fiihrt die Riickverfolgbarkeit zu Primérnormalen fiir Stromstérke
und Spannung. '

Seit den 60er Jahren basieren die Vergleichbarkeit und Einheitlichkeit von Messungen der
Verbrennungswiirme erst in der UdSSR und jetzt in RuBland auf einem Priifschema mit dem
Nationalen Normal an der Spitze [1]. Seit dieser Zeit wurden einige Verédnderungen in dieses
Schema eingefiihrt. Zur Zeit sieht das Priifschema so aus, wie es auf Bild 1 gezeigt wird. Das
Priifschema kann als Beispiel fiir das Verfahren der zentralisierten Riickverfolgbarkeit der
Brennwertmessungen im Gegensatz zu der oben erwihnten Eichung dienen.

Als Primdrnormal wird die hochreine Benzoesdure Typ K-1 mit einer Reinheit nicht
weniger als 99,995 mol % eingesetzt. Die Anderung der Inneren Energie der Benzoesiure mit
solchem Reinheitsgrad wird bei der Verbrennung in einem Bombenkalorimeter unter
standardisierten Bedingungen als eine Konstante mit dem Wert von 264344 kl/kg
angenommen. Die MefBunsicherheit dieses Wertes betrégt 0,002 %, entsprechend unserer
Analyse aller Priizisionsmessungen der Verbrennungswirme reiner Benzoeséure, die im Laufe
der letzten 60 Jahre tiberall in der Welt gemacht wurden.

Die Benzoesdure Typ K-3 wird als Normal 1. Ordnung durch Vergleichsmessungen am
Bombenkalorimeter IMM zertifiziert. Dieses Normal wird weiter bei der Eichung und
Wartung von Bombenkalorimetern, die zur Messung der Verbrennungswirme von festen und
fliissigen Brennstoffen in der Industrie Verwendung finden, eingesetzt.

Als am Ende der 60er und am Anfang der 70er Jahre eine groéBlere Anzahl von
Gaskalorimetern Typ Junkers und Junkalor eingekauft wurde, war das Problem ihrer Wartung
aktuell geworden. Da uns kein Prézisionsgaskalorimeter zur Verfiigung stand, mit dem
Kalibriergase mit einer MeBunsicherheit von 0,5 % - 0,6 % zertifiziert werden konnten, wurde
- der Beschluf} gefaBt, zu diesem Zweck ein Bombenkalorimeter zu verwenden. Es hat sich
erwiesen, dal mit einem Bombenkalorimeter mit einer MeBunsicherheit von 0,1 % die
Zertifizierung des Brennwertes von Erdgasproben, die unmittelbar aus der Gasleitung
entnommen werden kénnen, mit einer Mefunsicherheit von 0,6 % mdéglich ist. Die Wartung
von Gaskalorimetern bestand und besteht noch bis heute darin, dal der Brennwert von
Erdgasproben sowohl mit einem Junkalor- (Junkers-) Gaskalorimeter als auch mit einem
Bombenkalorimeter parallel gemessen werden [2 - 4]. Die Mittelwerte von beiden MefBreihen
(je 7 Versuche) werden dann miteinander verglichen. Die Abweichung darf nicht grofier sein
als 1 %.
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Diese Wartung hat ihre Vor- und Nachteile. Den grofien Arbeits- und Zeitaufwand z#hlt
man sicher zum Nachteil. Als Vorteil kann man die Tatsache betrachten, dafl die Wartung mit
den gleichen Erdgasproben durchgefiihrt wird, die spéter zu messen sind.

Es ist noch ein weiteres Verfahren zur Brennwertbestimmung von Erdgas zu nennen.
Dieses Verfahren beruht auf der Messung der Komponentenkonzentration im Erdgas und auf
der Benutzung von bekannten Brennwerten (Heizwerten) dieser Komponenten [5, 6]. Sorgt
man sich um die Vergleichbarkeit und Einheitlichkeit dieser Messungen, so ist das kein
Problem der Riickverfolgbarkeit zum Primédrnormal der Wirme oder der Spannung bzw.
Stromstirke. In diesem Fall geht es um die Riickverfolgbarkeit der Konzentrationsmessungen.
Damit werden wir uns etwas spéter ausfiihrlicher beschiftigen. Jetzt aber mochte ich ihre
Aufmerksamkeit ganz kurz auf einen anderen wichtigen Umstand lenken. Es geht um
Forderungen an die Mefgenauigkeit der Erdgasbestimmungen in RuBland.

- Im Gegensatz zu vielen Lindern gibt es in RuBlland keine offiziellen Normen in dieser
Hinsicht. Ich will damit nicht sagen, dal diese Messungen oder Berechnungen vollkommen
willkiirlich, vom Standpunkt ihrer MeBunsicherheit aus, gemacht werden. Es fehlen nur
Unterlagen, die dem Gas-Akt-1978 in den USA &hnlich wiren.

Es ist jedoch méglich, die Abschitzung des realen Niveaus der Mefunsicherheit bei den
Brennwertbestimmungen durchzufiihren :

1. Aus den Normen fiir kalorimetrische und gaschromatographische MefBmethoden kann
eine Abschitzung vorgenommen werden [1, 2]. Auf diesem Weg kommen wir zu einer
MeBunsicherheit von ca. 1 %.

2. Man kann eine Abschitzung aus den Gasabrechnungsregeln vornehmen. Es existiert eine
Zulassungszone, innerhalb derer die ermittelten Brennwerte ohne jeglichen EinfluB auf den
Gaspreis pendeln diirfen. Diese Zulassungszone betrégt zur Zeit + 0,42 MJ/m?, was ca. 1,3 %
des Brennwertes fiir Erdgas ausmacht. Aber um diese Differenz sicher festzustellen, darf die
MeBunsicherheit nicht groBer als 0,8 % sein.

An dieser Stelle sei vermerkt, dal die gaschromatographische Analyse des Erdgases
zwecks Berechnung des Brennwertes in der Regel bei Erdgasforderungs-, Erdgastransport-
und Erdgasverteilungsorganisationen (Gasprom in RuBland) eingesetzt wird. Die
Erdgasverbraucher verwenden im Gegensatz dazu direkte kalorimetrische Messungen.
Deshalb ist es auler einer Abschétzung der MeBunsicherheit fiir jedes Verfahren wichtig, eine
mogliche Differenz in den MeBergebnissen beider Verfahren zu priifen.

Zu diesem Zweck wurde noch im Jahr 1992 ein solcher Vergleich der
Brennwertbestimmungen unter Benutzung gleicher Erdgasproben durchgefiihrt.

Als Teilnehmer wurden einerseits das Institut fiir Wirmetechnik, in dem die
kalorimetrische MeBmethodik und entsprechende Normen ausgearbeitet werden, und das
Institut fiir Gas, in dem die gaschromatographische MeBmethodik und entsprechende Normen
ausgearbeitet werden, eingeladen. Andererseits nahmen an diesem Vergleich auch Vertreter
~des Gasverteilers (Gasprom) und der Gasverbraucher (Wérmekraftwerke) teil, die sich téglich
unmittelbar mit Brennwertbestimmungen von Erdgas beschiftigen. Die Ergebnisse dieses
Vergleichs sind in Tabelle 1 dargestellt. Die Differenz von beiden Mittelwerten betrug
0,04 MJ/m® oder 0,15 % und befand sich damit in den Grenzen der MeBunsicherheit der
kalorimetrischen Messungen.
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Tabelle 1. Ringvergleich von gaschromatographisch und kalorimetrisch ermittelten Heiz-
werten von Erdgas

Teilnehmer Kalorimeter Chromatograph
H, Stand. | & % H, Stand. S %
| Ml/m® | Abw., % Mi/m® | Abw., %
Institut fir Metrologie (IMM) | 33,43 0,09 0,23
Institut fiir Wirmetechnik 33,39 -0,03 0,07
Wirmekraftwerk 33,37 0,10 0,27
Institut fiir Gas 33,49 0,003 0,007
Lenpromgas 33,47 0,003 0,007
Lenpromgas 33,47 0,020 0,05
| Lentransgas 33,53 0,020 0,06
Mittelwert 33,45 33,49

Abweichung 0,04 MJ/m’ (0,15 %)

Aber das war ein extra organisierter Vergleich. In Bild 2 sind Brennwertbestimmungen
dargestellt, die im Laufe der letzten 4 Jahre gleichzeitig in 2 Gasverteilungsstationen und in 5
Wiérmekraftwerken in St. Petersburg gemacht wurden. Man sieht, daB die kalorimetrisch
ermittelten Monatsmittelwerte um einen Betrag von etwa 0,08 MJ/m’ (0,25 %) kleiner sind
als die aus den gaschromatographischen Analysen errechneten. Obwohl man unter
Beriicksichtigung der MeBunsicherheit der beiden Methoden nicht von einem exakt
bestimmten systematischen Fehler reden darf, l#Bt sich doch eine Abweichung deutlich
erkennen.

Um mogliche Ursachen fiir diese Differenz festzustellen, haben wir zusitzlich
Dichtemessungen, die gleichzeitig gemacht worden waren, miteinander verglichen. Diese
Messungen sind im Bild 3 in der Mitte zu sehen. Man sieht, daB eine deutliche Differenz zu
beobachten ist. Die Erdgasdichte, die in Wérmekraftwerken pyknometrisch bestimmt wurde
[7], ist in der Regel etwas grofler als die Dichte, dic mit der gleichen Methode in den
Gasverteilungstationen gefunden wurde. Unter der Annahme, daB eine solche Differenz durch
die Anwesenheit von Wasserdampf hervorgerufen werden konnte, wurde eine Umrechnung
durchgefiihrt. In Bild 3 unten sind die entsprechend Kkorrigierten Heizwerte aus den
kalorimetrischen Messungen im Vergleich zu den vorherigen Werten, die aus der
gaschromatographischen Analyse berechnet wurden, dargestellt. Man sieht, daf} diesmal die
Differenz 0,073 MJ/m’, jedoch mit umgekehrtem Vorzeichen, betrégt. Es ist bemerkenswert,
dah fast die gleiche Differenz zwischen den aus kalorimetrischen Messungen und aus der
Gaschromatographie berechneten Werten schon bei einem anderem Vergleich zustande
gekommen war [8].

Es scheint, daB in RuBland im Laufe der letzten 3 Jahre die Situation beziiglich der
- Brennwertbestimmungen beginnt, sich allméhlich zu veridndern. Ich sehe dafiir zwei Griinde:

1. Die Steigerung von Gaspreisen auf dem Binnenmarkt.
2. Die Privatisierung von staatlichen Betrieben.

Wenn am Ende der 80er Jahre der Binnenmarktgaspreis keine 20 % des Weltmarktpreises
erreichte, sind es jetzt etwa 70 %, und in 2 bis 3 Jahren wird der Binnenmarktpreis den
Weltmarktpreis erreicht haben.

Bis 1992 waren alle Betriebe, die sich mit Gasforderung, Gasverteilung und -verbrauch
beschiiftigten, staatlich. Deshalb hatten die Geldverluste, die wegen der groBen



126

MeBunsicherheiten zustande kamen, keinen merklichen EinfluB auf die finanzielle Lage dieser
Betriebe. Jetzt ist das ganz anders geworden. Nicht zufillig hat Gasprom in den letzten zwei
Jahren viele moderne ProzeBgaschromatographen bei Foxboro, Dani, Daniel, Backer CAC
usw. eingekauft. Mostransgas ist bei der Schaffung eines Testgaszentrums, in dem nicht nur
Gerdte fiir Gasvolumenmessung und GasdurchfluBmessung, sondern auch Geriite fir die
Kontrolle aller der Parametet, die fiir die Gasqualitét von Bedeutung sind, gepriift werden. Zu
diesem Zweck wird das Zentrum mit entsprechenden Sekundérnormalen ausgeriistet.

Obwohl noch keine offiziellen Normen eingefiihrt sind (es wird nur dariiber diskutiert),
miissen wir uns an diese Herausforderungen anpassen. Was die Berechnungsmethode betrifft,
werden zur Zeit entsprechende Normen in Einklang mit ISO 6974 und ISO 6976 gebracht. Es
wird weiterhin im IMM ein Priifschema fiir gaschromatographische Messungen der
Komponentenkonzentration von Erdgas entwickelt. In Bild 4 ist das Priifschema zu sehen.
Das Schema hat zwei Besonderheiten. Erstens: als Kalibriergase werden keine kiinstlich
hergestellten Gasmischungen benutzt, sondern Erdgasproben. Zweitens: diese Proben werden
verschiedenen Gasvorkommen entnommen und nach Zertifizierung zur Analyse des Erdgases
des entsprechenden Vorkommens gebracht. In Tabelle 2 ist ein Beispiel einer Zertifizierung
eines Kalibriergases 1. Ordnung dargestellt.

Tabelle 2. Kalibriergas 1. Ordnung fiir Prozegaschromatographen. Analysenzertifikat von
Erdgas, Gasbehdlter' 2277

Komponente Konzentration | Stand. Abw. | System. Fehler | Gesamtfehler
mol % mol % mol % mol %
Methan 98,670 0,0053 0,0137 0,0330
Ethan 0,361 0,0002 0,0116 0,0116
Propan 0,117 0,0003 0,0018 0,0025
Isobutan 0,021 0,0002 0,0006 0,0009
n-Butan 0,023 0,0002 0,0004 0,0008
Neopentan 0,001 0,00002 0,00005 0,0001
[sopentan 0,004 -0,00004 0,00015 0,0002
n-Pentan 0,004 0,0001 0,00013 0,0004
n-Hexan
Kohlenstoffdioxid 0,026 0,0001 0,0004 0,0006
Stickstoff 0,757 0,0056 0,0106 0,0230
Sauerstoff 0,0065 0,0004 0,0002 0,0015
Brennwert, H,
keal/m’ bei 20° C 7965 | 6
(MJ/m®) (33,32) (0,025) -
Relative Dichte bei 20° C 0,5618 0,0013

Aus dem Priifschema fiir Konzentrationsmessungen folgt, dafl bei Brennwertbestimmungen
mittels moderner ProzeBgaschromatographen mit einer GesamtmeBunsicherheit von ca. 0,6 %
zu rechnen ist. Das ist viel weniger als die MeBunsicherheit, die mit alten Gaskalorimetern zu
erreichen ist.

Um die Vergleichbarkeit zwischen diesen beiden Methoden zu gewihrleisten, sind
zusitzliche Malinahmen nétig, die zur Steigerung der MeBgenauigkeit der direkten
kalorimetrischen Messungen fiihren sollen. Als ersten Schritt in diese Richtung betrachten wir
die Modernisierung des einheimischen Gaskalorimeters Typ KSNG, das erst seit 3 Jahren in
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kleinen Serien in RuBland (in St. Petersburg) hergestellt wird. Das Kalotimeter ist ein
Differentialkalorimeter mit 2 Zellen. In einer Zelle wird mittels eines elektrischen
Heizelementes eine konstante Wirmemenge erzeugt, die mit der Gasverbrennungswirme
kompensiert wird, so daB kein WirmefluB zwischen beiden Zellen zustandekommt. Man
benutzt einen Mikrobrenner mit einer Gasflufirate von 50 ml/min. Eine Besonderheit besteht
bei diesem Gaskalorimeter noch darin, dal die Messung des Heizwertes gewihrleistet wird.
Die Eichung wird mit 3 Kalibriergasen 2. Ordnung (bindre Gasmischungen) durchgefiihrt.

Tabelle 3. Zusammensetzung und gemessene Brennwerte der zur Zeit verwendeten Kali-

briergasgemische
Komponente Konzentration, mol %
1 2 3 dient zur Kontrolle
Methan 67,10 98,00 99,99
Stickstoff 32,90 - 2,00 0,05 Spuren
Ethen ) ) 99,95
Heizwert, MI/m’, bei
20° C, 101,325 kPa 22,12 32,29 55,40 33,41*
Gesamtfehler, MJ/m’ 0,06 0,06 0,14 0,05

* nach ISO 6976

Zur Pritfung der Meflgenauigkeit wird reines Methan verwendet. Alle Kalibriergase werden
im IMM hergestellt und zertifiziert. Die Zusammensetzung der Kalibriergase ist in der Tabelle
3 gezeigt.

Die Zertifizierung wird mittels des IMM-Referenzbombenkalorimeters durchgefiihrt. Auf
diese Weise ist es uns gelungen, bei der Zertifizierung eine MeBunsicherheit von 0,2 % -
0,3 % zu erreichen.

Aus unserer Erfahrung, die wir bei der Eichung und Wartung dieser Kalorimeter im Laufe
von 3 Jahren gesammelt haben, sind wir zu dem Schlu3 gekommen, dal} es ohne weiteres
moglich ist, das Kalorimeter in der Weise zu verbessern, dall seine MeBunsicherheit mit
Garantie unter 0,5 % bleibt.

In Tabelle 4 sind die Ergebnisse der Eichung von 5 Kalorimetern im Laufe des Jahres 1995
dargestellt. Bei mehr als 90 % aller Eichungen ist die Abweichung sowohl fiir jedes einzelne
Kalorimeter im Laufe des Jahres als auch fiir alle 5 Kalorimeter in jedem Quartal geringer als
0,5 %. '
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Tabelle 4. Ergebnisse der Eichung von KSNG-Kalorimetern

Kalori- A B 1 C D E
meter '

Quartal | §,% 1,% |3, % L%18,% 1,% |5, % t,%18,% 1% | A%
1995

1 0,07 0,01 (0,22 0,59 (0,12 -0,13 10,15 0,12 [ 0,14 0,38 0,19
2 0,46 0,04 (0,12 0,05(029 1,22 {020 -0,48 0,07 0,03 0,17
3 0,15 0,68 [0,06 0,10 [0,17 -0,03 |0,16 -0,24]0,12 0,18 0,14
4 0,05 0,16 {031 0,19 {022 0,14 |0,16 -0,13 10,18 -0,26 | 0,02

A, % 0,18 0,22 (0,18 023 (0,19 029 {0,015 -0,19 (0,13 0,08

3 - 95 %-Vertrauensgrenze des Mittelwertes
r - Abweichung vom Zertifikatswert
A - Abweichung des Mittelwertes

Die Modernisierung des Kalorimeters stellt uns vor die Aufgabe, die MeBunsicherheit bei
der Zertifizierung bis auf 0,1%-0,2% zu verringern. Die Maoglichkeiten, die die
Bombenkalorimetrie in dieser Hinsicht zu bieten hat, sind vollkommen erschopft. Deshalb
beschiftigen wir uns zur Zeit mit der Schaffung von zwei neuen Verfahren fiir direkte
kalorimetrische Messungen der Gasverbrennungswirme. Mit einem Verfahren ist es uns
schon gelungen, bei den eigentlichen Energiemessungen eine MeBunsicherheit kleiner als
0,1 % zu erreichen. Das Problem besteht zur Zeit in der Messung der GasfluBrate mit
entsprechender MeBunsicherheit.

Ein wichtiges Element zum Erreichen der Vergleichbarkeit und Einheitlichkeit bei
Brennwertbestimmungen stellt die Ausarbeitung der entsprechenden Normen dar. Wir stehen
zur Zeit vor der Aufgabe, so ein Dokument zu entwerfen. In diesem Zusammenhang entsteht
eine Frage: Ist die Zeit nicht reif genug fiir den Ubergang von volumenspezifischen Brenn-
und Heizwerten auf massenspezifische?

Ich sehe fiir diesen Ubergang folgende Voraussetzungen :
1. Kalibriergase 1. und 2. Ordnung werden zur Zeit in der Regel gravimetrisch hergestellt.
2. Es werden MeBgeriite fiir die MassendurchfluBmessung hergestellt.

3. Dieser Ubergang wird von einer Steigerung der Genauigkeit der Brennwertbestimmun-
gen begleitet.

4, Letztlich ist es dem Cutler-Hammer-Kalorimeter zu verdanken, dal volumenspezifische
Brenn- und Heizwerte so weite Anwendung gefunden haben. Zur Zeit werden diese
Kalorimeter aber nicht mehr weiter hergestellt.

Es sei noch bemerkt, daf} diese Frage nicht zum ersten Mal auftaucht [9].
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Die Jahresganglinie der chromatographisch ermittelten und
kalorimetrisch gemessenen Monatsmittelwerte des Helzwertes von
Erdgas

(Kal-Chr)= - 0,086 MJ/m®

Kalorimete\‘

Monat, Jahr

~ Die Jahresganglinie der Monatsmittelwerte der Erdgasdiéhte
bei der Gasverteilung
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Die Jahresganglinie der chromatographisch ermittelten und
kalorimetrisch gemessenen Monatsmittelwerte des Heizwertes von
Erdgas nach der Korrektur auf Wassergehalt
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Nationales Normal Reine Gase, binire Gasgemische

Eichung
(Laborgaschromatographen)
Erdgasproben

Relative MeBunsicherheit (P = 0,99; n = 6) A:

Kalibriergase 1.0rdnung Methan 20,02 %
Heizwert (32-40)MJ/m’*=0,25 %
Relative Dichte (0,550-0,650)= 0,4 %

Dosenvolumen (0.5%1072-100*10"%)cm® £ 2 %
(100*10°-4)cm3 + 0,5 %

Eichung
(Laborgaschromatographen)
Erdgasproben

Relative MeBunsicherheit (P = 0,95; n = 6) A:

Kalibriergase 2.O0rdnung Methan 0,05 %

Heizwert 20,3 %
Relative Dichte 2 0,6 %

Eichung, Kalibrierung,
Wartung
von
‘Prozefigaschromatographen

==

Erdgas:

Relative MeBunsicherheit (P = 0,95; n = 6) A:
Methan = 0,1 %

Heizwert = 0,6 %

Relative Dichte 21,2 %

Bild 4. Prifschema fiir géschromatographische Messungen der
Konzentrationen der Erdgaskomponenten
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MEASUREMENT OF CALORIFIC VALUES OF GAS IN THE UNITED
KINGDOM: REGULATION AND PRACTICE

COURTNAY SAYER
GAS AND OIL MEASUREMENT BRANCH, DTI’, UNITED KINGDOM

Introduction

The Gas Act 1995 provides a legal framework to introduce competition into the
United Kingdom gas market. It establishes three types of operator:

- public gas transporters (“PGT”), who will provide the infrastructure
necessary to transport gas from producers to end consumers;

- gas shippers, who will buy gas from producers and arrange with PGTs for the
gas to be conveyed to end consumer premises; and

- gas suppliers, who will buy gas from shippers and sell it on to end consumers.

Of the three types of operator only the PGT has the total infrastructure from input to
end-user metering for the purpose of conveying gas. As a result only PGTs are
required by the Gas Act 1986, as amended by the Gas Act 1995, to calculate the
quantity of thermal energy conveyed to premises, or to pipeline systems operated by
other PGTs. Part of this calculation requires the determination of calorific values of
gas which is covered in section 12 of the Act and in the Gas (Calculation of Thermal
Energy) Regulations 1996 made under that section.

Section 13 of the Act provides for the Director General of the Office of Gas Supply
(“the Director General”) to appoint competent and impartial persons to carry out tests
of calorific value measurement apparatus or to carry out tests of the calorific value of
gas conveyed.

This paper gives an outline of the United Kingdom primary and secondary legislation
and also the way in which the practical measurement of calorific values is carried out.
The paper only provides guidance on the legislation and is not intended to provide
definitive legal interpretation which can only be given by a United Kingdom court of
law.

"The provisions of the Gas Act 1995 transfer the responsibility for the making of
regulations under sections 12 and 13 from the Secretary of State to the Director
General of the Office of Gas Supply, albeit with the consent of the Secretary of State.
The appointment of competent and impartial persons under section 13 is also
transferred. As a result the resources of the DTI’s Gas and Oil Measurement Branch
are transferred to the Office of Gas Supply on 1st March 1996, the day that the
provisions of the Gas Act 1995 come into force.
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PRIMARY LEGISLATION

Gas Act 1986 Section 12, as amended by the Gas Act 1995

This section makes provisions as to the requirements on PGTs in respect of calculating
the quantities of thermal energy conveyed to premises, or to pipelines operated by
other public gas transporters, on the basis of calorific values which the PGT measures
or declares.

Section 12(1)

This sub-section provides for the calculation of the quantity of thermal energy, namely
the number of therms or kilowatt hours, conveyed by a PGT to premises, or to
pipelines operated by other PGTs, to be by prescribed methods. The prescribed
methods are given in the Gas (Calculation of Thermal Energy) Regulations 1996 which
are made under the powers given in Section 12. The calorific values used in the
calculation may be determined by the PGT in accordance with regulations made under
the section or may be determined by one PGT and adopted by another one in
accordance with regulations. There is also provision for regulations to allow a PGT to
declare calorific values for use in the calculation.

Section 12(2)

This sub-section provides definitions of calorific value on both volumetric and mass
bases, the former introduces the reference conditions for the UK of a temperature of
15 °C and a pressure of 1013.25 millibars. The definitions also include the provision of
determinations in respect of the amount of water vapour in so far as it affects the
calorific value of the gas.

Section 12(3)

This sub-section provides for regulations to be made as to the manner in which PGTs
make available to the public and to other licence holders prescribed information, for
example calorific values, in respect of the making of calculations of thermal energy
conveyed.

Section 12(4)

This sub-section provides for regulations to be made establishing the regime under
which PGTs determine and report calorific values to be used for the calculation of the
thermal energy conveyed to premises.

The regulations may provide for the Director General to issue Directions specifying the
places at which PGTs have to take samples of gas for calorific value determinations
and the times and manner of sampling. The places, times and manner of making
determinations of the calorific value of the samples of gas are also to be specified in the
Directions. The PGTs are required to provide and maintain such premises, apparatus
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and equipment as may be specified in the Directions and also to carry out their own
tests of that apparatus and equipment.

The regulations may also specify the manner in which the resuits of the PGT’s
determinations of calorific values and the results of the PGT’s tests of its own
apparatus and equipment are to be made available to the public and to other licence
holders.

Section 12(5)

This sub-section provides for regulations to be made establishing the regime under
which PGTs declare and report calorific values to be used for the calculation of the
thermal energy conveyed to premises. '

The regulations may provide for the Director General to issue Directions specifying the
times and manner in which PGTs have to declare calorific values and the times when
such declarations take effect. They may also impose requirements on PGTs in respect
of the required correlation between the calorific values of gas which they have
conveyed in a period of time and the calorific values declared by them for that period
and also to require the PGTs to carry out tests of the gas to demonstrate that they have
complied with requirements. The tests by PGTs must be carried out at such places, at
such times and in such manner as the Director General may specify in a Direction.

The regulations may also specify the manner in which the calorific values declared by
PGT and the results of the PGT’s tests of the calorific values of its own gas conveyed
are to be made available to the public and to other licence holders.

Sections 12(6)&(7)

These are general sections dealing with the provision of information by PGTs to the
Director General.

Gas Act 1986 Section 13, as amended by the Gas Act 1995

This section makes provisions for the Director General to appoint competent and
impartial persons to carry out tests of calorific value measurement equipment and/or
tests of the calorific value of gas conveyed.

Section 13(1)

Under this sub-section the Director General may appoint competent and impartial
persons (known as gas examiners) for one, two or three of the following purposes:

(a)  to carry out tests of apparatus and -equipment provided by PGTs, for
the measurement of calorific values for the purpose of calculating the quantity
of thermal energy conveyed, for the purpose of ascertaining whether the
apparatus and equipment is in compliance with regulations:
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(b)  to carry out tests of gas conveyed by PGTs, where the PGT intends to
calculate the quantity of thermal energy conveyed using a declared calorific
value, for the purpose of ascertaining whether the PGT is complying with the
required correlation between the calorific value of the gas conveyed and that
declared;

(c) generally to assist the Direct General in exercising her functions under
sections 12 and 13 and regulations made under those sections.

Section 13(2)

This sub-section provides for regulations to be made to require PGTs to provide such
premises, apparatus and equipment as may be specified in a Direction issued by the
Director General at such places as may be specified for the purposes of the competent
and impartial person carrying out tests of the calorific value of the gas conveyed. The
PGT has to take samples of gas for testing at such places, at such times and in such
manner as may be directed and to provide the gas samples at such places (which may
be a place other than where the sample was taken), at such times and in such manner
as may be directed.

Section 13(3)

This provides for a representative of the PGT to be present whenever a competent and
impartial person carries out any test and for that person to have right of access to the
premises of the PGT for the purposes for which he was appointed.

SECONDARY LEGISLATION

The Gas (Calculation of Thermal Energy) Regulations 1996

These regulations are written under the provisions of the appropriate section of the Act
and provide the detailed regulatory practice.

Regulation 1: Gives the title and the date of coming into force of the
regulations.
Regulation 2;: Provides interpretation which is necessary for the application of

the regulations and the scope of the regulations.

This regulation provides for the gas volume measured by a gas meter to be converted
into the volume which the gas would have occupied if measured at a temperature of
15 °C and a pressure of 1013.25 millibar (“standard reference conditions”). The
conversion to be on the basis of one of the following: ,

- a system attached to the meter which registers the volume at standard
reference conditions:

- a system attached to the meter which registers the volume at standard
reference temperature with conversion to standard reference pressure on the basis of
provisions contained in the Schedule to the regulations: '
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- a system of a fixed factor of 1.02264 where the rate of gas supply is not
expected to exceed 732,000 kilowatt hours per year, or, where this rate is expected to
be exceeded, on the basis of a standard temperature conversion factor of 1.0098 and a
standard pressure conversion derived in'accordance with the Schedule to the
regulations.

The regulation also provides for exemptions from the regulations for specified cases,
such as where calorific values are measured specifically for a very large supply to a
particular premises, for example a gas fired power station.

Regulation 3: This regulation specifies that the calculation of the quantity of
thermal energy conveyed to premises shall be in accordance with the following
formulae: '

Number of therms conveyed = A*B/105.5
Number of kilowatt hours conveyed = A*B/3.6

Where-
A is the number of cubic metres of gas at standard reference conditions, and
B is the average calorific value of the gas.

The average calorific value, B, is to be calculated by adding the daily calorific values
calculated in accordance with regulation 4 for each day in the accounting period and
dividing the sum by the number of such days. The average calorific value is to be
expressed to the nearest 0.1 megajoule per cubic metre by ignoring any amount of less
than 0.1 megajoule per cubic metre, in other words rounding down by truncation.

Regulation 4: This provides the detail of how PGTs are to make calculations
of daily calorific values. The daily calorific value is to be applied to a charging area
which has been delineated by the PGT as being an area in which the PGT will use a
single calorific value for the purpose of calculating the quantity of thermal energy
conveyed to premises located in that area. There are a number of measurement places
at which calorific values are determined under Directions issued by the Director
General. Each measurement place Direction has attached a Schedule which lists the
charging areas that the determined calorific value at that measurement place is relevant
to and must be reported for.

In calculating the daily average calorific value for a charging the PGT has to take the
calorific values determined at each relevant directed measurement place and use the
lowest of those values as the daily calorific value. A gas input into a charging area
exported by another PGT would either have to have its calorific value measured by
the PGT having responsibility for the charging area or that PGT may adopt the daily
calorific value determined by the exporting PGT.

The regulation also has specific requirements to cover the stoppage of gas flow past

the sampling place specified in the Direction and the failure of measurement apparatus
and equipment to provide accurate calorific values. In the event of the flow of gas past
a directed sampling point being interrupted for more than 12 hours in any day then the
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PGT has to ignore the values determined at that place in calculating the daily calorific
value. Where calorific value measurement apparatus and equipment fails to determine
accurately, or at all, calorific values for a period in excess of 8 hours the PGT is
required to use the lowest calorific value determined at that place in the previous 12
months of operation.

Regulation §: This requires PGTs to make available to the general public,
either at an office or by post if so requested, the daily calorific values which the PGT
has determined and notified to other licence holders for their use. PGTs are also
required to transmit that information every day to all relevant licence holders.

Regulation 6: This regulation requires PGTs to take samples of gas and to
carry out determinations of calorific values of those samples in accordance with
Directions given by the Director General. The PGT also has to provide and maintain
the premises, apparatus and equipment used for determinations and to carry out tests
to demonstrate conformity with the requirements of the Directions. The results of the
determinations and test must be made available by the PGT to any person.

Regulation 7: This provides for the calculation of thermal energy on the basis
of calorific values declared by the PGT and is fundamentally the same as Regulation 3.

Regulation 8: Declarations of calorific value have to comply with the
conditions given in a Direction issued by the Director General and the PGT has to give
notice to the Director General of his intention to declare calorific values.

Regulation 9: This prescribes that a PGT has to secure that the average
calorific value of the gas which he conveys is not less than the calorific value which he
has declared.

Regulation 10: This regulation requires PGTs to test the calorific value of the
gas which he conveys in order to demonstrate that he is complying with the
requirements under Regulation 9 above.

Regulation 11: This provides for Directions to be given by the Director General
to a PGT to require him to provide premises, apparatus and equipment at specified
places for the purposes of the gas examiner carrying out tests of the calorific value of
the gas for compliance by the PGT with Regulation 9 above. There is also provision
that the PGT can be required to take samples of the gas at one place and then provide
those samples to a gas examiner at another place as specified in a Direction.

Regulation 12: Allows for a representative of a PGT to be present when a gas
examiner carries out tests of apparatus and equipment or tests of the calorific value of
gas conveyed. However the representative must not interfere with the gas examiner’s
tests.

Regulation 13: Provides for a PGT to make available to the public results of
tests carried out by gas examiners where the Director has notified the PGT of the
results of such tests.
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Regulation 14: Provides for powers of entry to any premises owned or
occupied by a PGT for any gas examiner who is a member of the staff of the Director
General.

Schedule: The Schedule provides the means of calculating pressure
conversions and compressibility conversion factors for use in converting measured gas
volumes to volumes at standard reference conditions. The Schedule includes a table
giving the variation of atmospheric pressure against increasing altitude above sea level
for the purpose of converting gauge pressure to an absolute pressure.

IMPLEMENTATION OF THE LEGISLATION

Based in the Wigston laboratories are two groups covering the implementation of
legislation.

Gas Quality Laboratories

The Gas Quality laboratory staff are responsible for carry out the type testing and
approval of calorific value measurement apparatus and equipment which is submitted
by PGTs. Apparatus and equipment which is found to be suitable is approved by means
of a letter to the appropriate PGT, in practice this means British Gas TransCo as no
other PGT currently exists. This letter of approval is specifically in respect of the use
of the apparatus and equipment by the PGT for the purpose of determining calorific
values for the calculation by the PGT of the quantity of thermal energy conveyed to
premises under section 12 of the Gas Act 1986. The letter does not provide an
approval for the manufacturer of the apparatus and equipment to use either within or
outside the United Kingdom.

The Gas Quality laboratory staff identify specific operational requirements during the
type approval testing including the requirements for calibration and test gases. These
requirements are described in Schedules to the letter of approval. The Gas Quality staff
also write detailed test instructions which are to be followed by gas examiners when
testing the apparatus and equipment and when testing the calorific value of gas
conveyed. They also test and calibrate transfer standards which are used by the gas
examiners, for example a multi-component mixture the gas examiner uses to test a gas
chromatograph.

Gas Examiners

The second group are the gas examiners who are responsible for all the operational
aspects from the selection of the location of calorific value test points on the British
Gas high pressure national transmlssxon system (NTS) through to the routine testing
and reporting.

The British Gas NTS takes inputs of gas at 5 reception terminals for off-shore fields,
plus some small on-shore fields and storage facilities, and transports the gas through to
end users all over the United Kingdom. The gas inputs are of different calorific values
and with the advent of more associated gas from oil-fields the differerces are getting
larger. As a result it is necessary to measure calorific values at input terminals, at
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multi-junctions where gases are mixed and at other strategic points on, or at off-takes
from, the NTS. The Chief Gas Examiner (CGE) requires British Gas TransCo to
provide details of the NTS and the manner in which it operates such that he can decide
where to locate calorific value test points. This process involves analysis not only of
gas flows through the NTS but also the analysis of the actual and potential gas flows
through the pipework of the appropriate junction or off-take to ensure the validity of
the measurement place.

The CGE then drafts a Direction which specifies the exact point on the NTS at which
samples of gas are to be taken, where approved calorific value measurement apparatus
and equipment is to be placed and how it is to be operated. The Direction also includes
a list of the approved calorific value measurement instruments. At the present time the
analysis of the NTS and operations is made to select test points which are appropriate
to British Gas TransCo being required under regulation 4 of the Gas (Calculation of
Thermal Energy) Regulations 1996 to use the lowest calorific value of gas which could
flow into a charging area. If the requirement in regulation 4 was to change, say for
example to a flow weighted average calorific value for a charging area, then the
analysis by the CGE would be changed to reflect the new situation.

The CGE, or one of his senior staff, will carry out site inspections to ensure that the
installation of the sample point and test apparatus has been carried out in accordance
with the draft Direction and if everything is satisfactory the Direction will be issued to
come into force on an agreed date. From that date gas examiners carry out tests of
calorific value measurement apparatus and equipment to ensure that British Gas
TransCo is complying with the requirements in the Direction to maintain the provided
equipment. They also carry out checks to audit British Gas TransCo’s proper
operation under the regulations.

PGT’s Operation

On the date that the Direction comes into force British Gas TransCo has to start using
that particular measurement place to produce calorific values for the purpose of
calculating the quantity of thermal energy conveyed to premises in accordance with
regulations. Each day TransCo produce an average calorific value for the day at each
directed measurement place. Then, on the basis of the measurement place to charging
area relationships given in the Schedules to each Direction, for each charging area
TransCo takes the lowest average calorific value recorded at the measurement places
relevant to the charging area. This figure is the daily calorific value to be used in
calculating the quantities of thermal energy conveyed to premises and is reported to all
licence holders.

British Gas TransCo maintains and calibrates the installed calorific value measurement
apparatus and equipment in accordance with the Directions and with the Schedules to
the letters of approval. At intervals not exceeding 35 days British Gas TransCo carries
out tests of the apparatus and equipment to demonstrate that they have maintained the
systems and report the results of the tests to the Director General in the first 7 days of
the following month.
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Activities of OIML in the field of gas measurements

R. Eggermont’, J.-L. de Schutter?
'Belgian Ministry of Economic Affairs
2DISTRIGAZ, Belgium

OIML (International organization for legal metrology) has set up a working group jointly
driven by Belgium and France to deal with gas measuring installations. The largest
installations include calorific value measurement.

The presentation introduces the OIML project of recommendation, yet to be made, with a
special emphasis on the specific aspects related to gas chromatography.

This international recommendation applies to measuring system for gaseous
hydrocarbons transported by pipeline, the measurement being taken in measuring
facilities erected for that purpose.

This recommendation sets forth the metrological and technical requirements applicable to
the dynamic measuring systems of gas quantities submitted to a legal metrological control,
of a minimum capacity of 500 m3/h at base conditions and for operating pressures greater
than 2 bar.

It deals especially with the design of the measuring systems, the measuring instruments,
the standards used to check the measuring instruments and also the metrological control
of the measuring systems. The system can be located either in a country or at the border
between 2 countries and be used for custody measurements or for measurements made
within the scope of international gas transit.

In some cases, invoices are made up in energy units. Consequently, a part of this
recommendation is dedicated to the calorific value measurements.

The project covers the legal aspects ranging from type approval to operational procedures
and in service controls.

The metrological authorities of eleven countries have already mentioned their willingness
to cooperate in the development of this recommendation.
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