Journal of Chromatography, 138 (1977) 216-219
© Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam — Printed in The Netherlands

-CHROM. 10,037

Note

Analyse cines Gasstromes mit Hilfe eines manometrischen Verfahrens

G. H. W. WILLEMS

Institut fiir Technische Physik, Technische Universitit Eindhoven, Insulindelaan 2, Eindhoven ( Nieder-
lande)

(Eingegangen am 18. Januar 1977)

In der vorliegenden Arbeit wird eine Gasanalysemethode beschrieben, die den
Kapillarenstrémungswiderstand ausnutzt. Unsere Methode bendétigt, im gegensatz
zu der Methode von Jandk und Novak?!, keinen zusiitzlichen Gasstrom. Wie Jandk und
Novdk benutzen auch wir jetzt eine Wheatstone-artige Briicke mit vier pneumati-
schen Widerstdnden W, W,, W3 und W, und in der Diagonale der Briicke einen Dif-
ferentialmanometer (DMM) (Fig. 1). Die pneumatischen Widerstinde bestehen bei
uns aus vier gleichen Kapillaren; bei der Briickenkonstruktion haben wir eine Lauf-
zeitrdhre {LZR) benutzt. Hierdurch wird eine zu detektierende Variation in der Zu-
sammensetzung des Gasstroms, von Gas A nach Gas B, die Kapillaren auf verschiede-
nen Zeitpunkten erreichen. Die Laufzeitrohre besteht aus einer derartig dimensionier-
ten Rohre, dass der Druckabfall in der Laufzeitrohre klein im vergleich zum Druck-
abfall in den Kapillaren ist.
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Fig. 1. Schematische Darstellung des Detektors.

Einfacherweise beschrinken wir unsere Betrachtungen jetzt auf die Situationen,
wobel jede Kapillare entweder mit Gas A mit einer Viskositit 7, oder mit Gas B mit
einer Viskositiit 95 abgefillt ist. Wir karakterisieren diese Situationen mit dem Buch-
staben M, mit den Nummern der Kapillaren, die mit Gas A abgefiillt sind, als unterer
Index. Fiir die Situationen. wobei sich in allen Kapillaren Gas A befindet, also M,
gilt:

Ap, = Ap, = Ap; = Ap, =/, Ap.ia
und

Apaus = API '_APS =0 (1)
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~ wobei 4p,, Ap,, Ap; und Ap, die Druckabfille in den Kapillaren W;, W,, W5 und W,
sind; Ap.,. der Gasiiberdruck am Briickeneintritt, und Ap,,, der Differenzdruck an
der Briickendiagonale ist.

Fiir die Situation M,;,, wobei zufolge der Laufzeitrohre Gas B sich nur in W,
befindet, erhalten wir

4 4
P . P2 (2)

R, R,

wobei R dem Strémungswiderstand der Kapillaren entspricht. Nehmen wir R, laut
der Poisseunilleschen Gleichung, proportional der Viskositit, dann ergibt sich fiir
My,

Na — 7B Apeln
3
Tat e 2 )

Apaus =

Wenn es sich um ein kleines Volumen des Gases B handelt, das wieder von Gas A
gefolgt wird, dann dndert sich die Viskositit am Briickeneintritt so, wie in Fig. 2 ge-
zeigt wird. Fig. 3 zeigt den dazu gehdrenden Ablauf von Ap,,s als Funktion der Zeit.
Diese Figur ist karakteristisch fiir unsere Messungen. Sowohl die Positionen als auch
die Formen der Extrema werden durch das Volumen des Gases Bund die Dimensionie-
rung des Detektors beeinflusst.
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Fig. 2. Viskosititsanderung am Briickeneintritt als Funktion der Zeit.
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Fig. 3. Ablauf von Ap,,, als Funktion der Zeit. ;5 ist diec Zeit, die die Front des Gases B benétigt,
um die Laufzeitrohre zu durchlaufen.
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EXPERIMENTE

Alle Experimente wurden mit einem Stickstoff-Gasstrom (Gas A) durchge-
fiihrt, 'dem ein bestimmtes Volumen eines Sauerstoff-Stickstoff-Gemisches (Gas B)
zugefiigt wurde. Der Gasiiberdruck am Briickeneintritt wirde auf 8 torr eingestellt.
Der Differenzdruck an der Briickendiagonale wurde mit einem kapazitiven Differen-
tialmanometer gemessen (1 torr = 1600 mV). Die Kapillaren hatten einen Ianen-
durchmesser von 0.1 cm und eine Liange von 200 cm, wihrend die Laufzeitrdhre einen
Innendurchmesser von 0.4 cm hatte.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Ergebnisse der Experimente sind in Tabelle I zusammengefasst, wihrend
Fig. 4 zwei Beispiele von Messungen des Differentialmanometerausgangs als Funktion
der Zeit zeigt.

Zwei weitere Experimente (29 Sauerstoff), wobei zuerst die Linge der Lauf-
zeitrohre bis 660 cm erhoht wurde (Fig. 5a), und nachher das Volumen des Ge-

TABELLEI

ERGEBNISSE
Das Volumen der Sauerstoff-Stickstoff-Gemische betrug 25 cra®; die Lange der Laufzeitrhre war
270 cm.

O: (%) Héhe der My, extremata
Berechnet Gemessen

1 5.1 +£0.ImV 51 +02mV

2 10.1 =02 10.0

3 152 + 0.3 15.1

4 202 + 04 20.3

5 252 0.5 255

10k

Fig. 4. Messung des Differentialmanometerausgangs als Funktionrder Zeit bei 1% (@) und 2% (b)
Sauerstoff-Gemischen. Gasmenge 25 cm®. Lange der LaufzeitrShre 270 cm. >k: Diese Stérung wird
durch das Hinzufiigen des Gemisches in den Stickstoff-Gasstrom verursacht.
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Fig. 5. Messung des Differentialmanometerausgangs als Funktion der Zeit bei 29, Sauerstoff-
Gemischen. (a) Gasvolumen 25cm?® Linge der Laufzeitrohre 660 cm. (b) Gasvolumen 75 cm3,
Liange der Laufzeitrohre 660 cm.

misches auf 75 cm® gebracht wurde (Fig. 5b), wurden durchgefiihrt. Fig. 5 bestitigt
die vorher gemachte Behaupiung, dass die Positionen und diec Formen der Extrema
beeinflussbar sind.

Die zu erreichende Empfindlichkeit unserer Methode hdngt im Prinzip von der
Empfindlichkeit und dem internen Volumen des Differentialmanometers ab. Wenn
z.B. Ap. i, = 100 torr und die Empfindlichkeit des Differentialmanometers — 10~
torr, dann betriagt nach Gleichung 3, die kleinst nachweisbare Konzentration Sauer-
stoff in einem Stickstoff-Gasstrom 3 ppm. Wenn der Differentialmanometer ein in-
ternes Volumen von 1 cm® hat, dann betridgt die Mindestmenge Gas, die notwendig
ist, um einen Druckunterschied von 107 torr zustande zu bringen, 2-10~!! g. Diese
empfindlichkeit unserer Methode bictet gute Aussichten bei der Anwendung als
Detektor in der Gaschromatographie.
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