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Bestimmung der Zusammensetzung
von Kohlenwasserstoffen in
Flussiggas mit dem Agilent
GC-Gasifier und Agilent 990 Micro
GC-System

Zusammenfassung

Die hochprézise und genaue Analyse von Flissiggas (LPG) stellt eine Herausforderung
dar. Entlang der Ubertragungsleitung kommt es zu Diskriminierung und Kondensation,
was zu einer nicht zufriedenstellenden Reproduzierbarkeit fiihrt. Diese Application
Note beschreibt eine schnelle und zuverlassige Methode flur die Analyse von
Flissiggas mit dem Agilent GC-Gasifier und dem Agilent 990 Micro GC-System.



Einleitung

Die prazise und genaue

Bestimmung der Verteilung der
Kohlenwasserstoffkomponenten in
Flissiggasen (LPG) ist wichtig flr den
Endverkauf dieses Materials. Zu den
typischen Probenaufgabeverfahren fir
Flussiggas gehoren ein Hochdruck-
Flissiginjektor, ein Flissigprobenventil
und ein Gasprobenventil, das mit einem
Verdampfungsmodul gekoppelt ist.

Die Verdampfung lasst sich in einer
solchen Anwendung mit einer relativ
einfachen Methode realisieren. Die
meisten auf dem Markt erhéltlichen
Verdampfungsmodule sind jedoch mit
einem Reproduzierbarkeitsproblem
behaftet. Bei der Probenaufgabe kann es
zu einer Diskriminierung der Analyten mit
niedrigem und hohem Siedepunkt kommen,
da in der Ubertragungsleitung eine selektive
Verdampfung und Kondensation der
schweren Komponenten stattfinden.

Um die Zusammensetzung der Probe
beim Ubergang vom fliissigen in den
gasférmigen Zustand zu erhalten,

ist der Agilent GC-Gasifier mit einem
Druckregler ausgestattet, der fir unter
hohem Druck stehende Flissigkeiten,
die durch die Offnung strémen, einen
ausgepragten und plotzlichen Druckabfall
erzeugen kann. Auf diese Weise wird
gewabhrleistet, dass alle Verbindungen
gleichzeitig verdampfen. Sowohl der
Regler als auch die Ubertragungsleitung
sind beheizt, um Kondensation zu
verhindern. Zudem sind die Leitungen im
Flussweg deaktiviert, um die Adsorption
aktiver Komponenten auszuschlief3en.
Die obere Grenze des Probendrucks
betragt 1000 psi. Der Druck am Auslass
des Gasifiers ist werksseitig auf den

12 £2,5 psi eingestellt, ein sicherer

Wert, um den Injektionsblock des Micro
GC-Systems zu schitzen (maximale
Toleranz 14,5 psi). Auf diese Weise

wird flr Proben mit unterschiedlichen
Dricken ein einheitlicher Ausgangsdruck
gewabhrleistet, eine Grundvoraussetzung
fur eine reproduzierbare GC-Leistung.

In der in dieser Application Note
beschriebenen Methode ist der GC-Gasifier
mit dem 990 Micro GC-System gekoppelt,
um eine schnelle und zuverlassige Analyse
von Flissiggasen zu ermoglichen.
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Experimentelles Die Kopplung des Gasifiers mit dem
990 Micro GC-System ist in Abbildung 1

Die Messungen wurden mit einem 990 dargestellt. Abbildung 2 zeigt das

Micro GC-System durchgefihrt, das Flusswegdiagramm des Gasifiers.

mit einem Gasifier ausgestattet war.

L — R
= iy

Ll e B

Abbildung 1. Agilent G3535A GC-Gasifier, installiert am Agilent 990 Micro GC-System.

—M—V Beliiftung

Einlass 1 Nadelventil

2P3W Kugelventil }—% { i {>'<]—> Zum GC
Druckregler Nadelventil

Einlass 2

Hinweis: 2P3W = 2 Positionen/3-Wege-, beheizte Teile sind rot dargestellt.

Abbildung 2. Flusswegdiagramm des GC Gasifiers.



Fur die Analyse von Kohlenwasserstoffen
in Flissiggasen wurde ein Backflush-
Kanal mit 8 m langer Agilent CP-Sil 5 CB-
Saule verwendet. Die Geratebedingungen
sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1. Geratebedingungen.

Die Standard-LPG-Proben wurden von
der Air Liquide Corporation bezogen. Die
Probeninformationen sind in Tabelle 2
zusammengefasst.

Tabelle 2. LPG-Standards.

Ergebnisse und Diskussion

Wiederholbarkeit

Als Kalibrierungsgas fur
Kohlenwasserstoffe wurde LPG-
Standard 1 verwendet. Es wurden
flinfzig aufeinanderfolgende Laufe
durchgeflihrt. Die Wiederholbarkeit

Gasifier Standard 1 | Standard 2 . . P
remperatur Komponente (Vol%) | (2MPa) | (5MPa) fur Kohlenwasserstoffe _|st mit einer
150 °C relativen Standardabweichung der
Verdampfungsmodul Ethan (C2) 0,00460 % 0,0900% . o . .
Flache von unter 1T % und einer relativen
Transferlinientemperatur 100 °C Propan (C3) 19,69 % 10,81% Standardabweichung der Retentionszeit
Agilent 990 Micro GC, Agilent J&W iso-Butan (-C4) 2040% 80,00% (RT) von unter 0,2 % ausgezeichnet
8 m GP-Sil 5CB, Backflush n-Butan (n-C4) 5841% | S877% (siehe Tabelle 3). Abbildung 3
Trdgergas Helium iso-Pentan (i-C5) 1030% | 0101% zeigt 50 Ubereinandergelegte
el 150 kPa 1-Penten (1-C5=) 0208% | 0,104% Chromatogramme.
Saulentemperatur 100°C n-Pentan (n-C5) 0,109 % 0,102%
[DiSiionezel 40ms n-Hexan (n-C6) 00515% | 0,0107%
Backflush-Zeit n.z n-Heptan (n-C6) 0,0483 % n.z
Signalumkehr Nein n-Octan (n-C6) 0,0491 % nz
Probenelnlass- und 110°C
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Abbildung 3. Fiinfzig Ubereinandergelegte Laufe mit dem LPG-Kalibrierungsstandard.



Tabelle 3. Mit dem LPG-Kalibrierungsstandard bestimmte Wiederholbarkeit und experimenteller RRF, .

Durchschn. Durchschn. (n = 50) Experimenteller
Komponente| (n=50)RT(s) | RTRSD% |Peakfliche (mV *s)| Fliche RSD% RRF, .,

C2 0,449 0,17 % 0,029 0,89 % 1,49
C3 0,485 0,17 % 143,92 017 % 1,285
i-C4 0,535 0,14 % 186,18 0,31 % 1,029
n-C4 0,567 0,18 % 548,68 0,34 % 1

i-C5 0,707 0,13 % 10,59 0,40 % 0914
1-C5= 0,735 0,12 % 2,18 0,63 % 0,896
n-C5 0,761 0,12 % 1,35 0,38 % 0,759
n-Cé 1,104 0,08 % 0,62 0,42 % 0,781
n-C7 1,762 0,04 % 0,63 0,65 % 0,722
n-C8 3,023 0,02 % 0,68 0,47 % 0,683

Verschleppung

Der Verschleppungseffekt wurde
evaluiert, indem abwechselnd ein
Kalibrierungsprobendurchlauf und

ein Leerdurchlauf durchgefihrt

wurden. Zwischen Probendurchlauf

und Leerdurchlauf wurde das System

2 Minuten lang mit N, gespdilt
(Gasifier-Beltiftungsfluss 100 ml/min).
Die Verschleppungsrate lag unter 0,4 %
(< 2 ppm Verschleppung fir Cé6+). Sie
wurde bestimmt, indem die Response
jeder Komponente im Leerdurchlauf und
Probendurchlauf miteinander verglichen
wurden.

Tabelle 4. Verschleppungseffekt.

Verschlep-

Peakflache | Proben- pungs- Verschlep-
(mV *s) lauf lauf pung %
Cc2 0,029 0 0,00 %
€3 143,84 0,152 0,11 %
i-C4 186,79 0,289 0,15 %
n-C4 550,79 0,709 0,13 %
i-C5 10,69 0,021 0,20 %
1-C5= 2,194 0,003 0,14 %
n-C5 1,381 0,002 0,14 %
n-Cé 0,616 0,001 0,16 %
n-C7 0,62 0,002 032 %
n-C8 0,668 0,002 0,30 %

Prazision und Genauigkeit der
Quantifizierung

Die Quantifizierungsgenauigkeit des
Micro GC-Systems mit dem Gasifier
wurde evaluiert, indem die experimentell
bestimmte Konzentration mit der
Nennkonzentration verglichen wurde.
LPG-Standard 2 wurde analysiert, um
eine echte Probe unter denselben
Testbedingungen zu simulieren, die auch
fur den Kalibrierungsstandard verwendet
wurden. Das Chromatogramm ist in
Abbildung 4 dargestellt und die relativen
Standardabweichungen der Flache und
der Retentionszeit sind als Mal fur die
Systemleistung in Tabelle 5 aufgefihrt.

FUr jede im Kalibrierungsstandard
vorhandene Komponente wurde

die durchschnittliche Peakflache

zur Berechnung des Relativen
Responsefaktors bezogen auf n-Butan
(RRF, ) gemaB Gleichung 1 verwendet.
Die Ergebnisse der Kalibrierung sind in
Tabelle 3 aufgefiihrt. Die experimentell
bestimmte Konzentration des
LPG-Standards 2 wurde dann geman
Gleichung 2 berechnet.” Der relative
Fehler zwischen der experimentell
bestimmten Konzentration und der
Nennkonzentration betrug fur jede
Komponente weniger als 10 %. SH/T
0230-2019" gibt zwar keine Vorgaben
in Bezug auf die Genauigkeit der
Methode, die Genauigkeit der Methode
mit dem Gasifier und dem Agilent Micro
GC-System ist jedoch flir die meisten
quantitativen GC-Analysen akzeptabel.

Die Wiederholbarkeit der Methode
wurde anhand der experimentellen
Konzentrationen evaluiert, die in zwei
aufeinanderfolgenden Laufen mit dem
LPG-Standard 2 bestimmt wurden.

Die Wiederholbarkeit (r) der beiden
aufeinanderfolgenden Laufe wurde

auf der Grundlage der Vorgaben von
SH/T 0230-2019" und ASTM D2163-14?
berechnet. Wie in Tabelle 6 dargestellt, ist
fur alle Komponenten im LPG-Standard
2 die Differenz der Konzentrationswerte
aus den beiden Laufen geringer als die
berechnete Wiederholbarkeit.

Peakidentifikation
1. Stickstoff

2. Ethan

3. Propan

4. Isobutan

5. n-Butan

6. iso-Pentan

7. 1-Penten

8. n-Pentan

9. n-Hexan

o
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Abbildung 4. Chromatogramm von LPG-Standard 2.



Tabelle 5. Genauigkeit der Quantifizierung von Kohlenwasserstoffen in Flissiggasen.

Durchschn. (n = Experimentelle
Durchschn. (n = RT 10) Peakfliche | Flache | Konzentration | Nennkonzent-| Genauig-
Komponente|  10) RT (s) RSD % (mV *s) RSD% (Vol%) ration (Vol%) keit
C2 0,451 0,07 % 0,49 0,33 % 0,08% 0,09% 90,90%
C3 0,489 0,08 % 75,85 0,31 % 10,92% 10,81% 101,00%
i-C4 0,534 0,14 % 257,4 0,19 % 29,67% 30,00% 98,90%
n-C4 0,566 0,05 % 526,89 0,15% 59,01% 58,77% 100,40%
i-C5 0,709 0,05 % 1,051 0,36 % 0,11% 0,10% 106,60%
1-C5= 0,736 0,05 % 1,047 0,13 % 0,11% 0,10% 101,10%
n-C5 0,763 0,05 % 1,111 0,22 % 0,09% 0,10% 92,60%
n-Cé 1,105 0,04 % 0,127 0,58 % 0,01% 0,01% 103,70%
Gleichung 1
Vi
A
fvf = V_T(
Ts
A

f,, Relativer Response-Faktor flr Komponente i

V.- Nennvolumenprozent fiir Komponente i (mol/mol)

V.. : Nennvolumenprozent der Bezugskomponente (mol/mol)

A, - Peakflache von Komponente i (mol/mol)

A Peakflache der Bezugskomponente (mol/mol)

Gleichung 2

V. = fViATi

Ti zﬂ f A
=10V T

V.- Konzentration von Komponente i in der Probe

f,, - Nach Gleichung 1 berechneter Relativer Response-Faktor flir Komponente i

A, Peakfldche von Komponente i in der Probe

Tabelle 6. Wiederholbarkeit der Quantifizierung von Kohlenwasserstoffen in Fliissiggasen.

Kohlenwasserstoffe | Experimentelle Konzentration Wiederholbarkeit (r)
Lauf 1 Lauf 2 Gleichung Uberpriifen -
Komponente x, (Vol%) X, (Vol%) X = (X,+x,)/2 r X, =%, [x,=x,|<r
C2 0,0817 % 0,0816% 0,108*x07824 0,0137 0,0001 v
C3 10,944 % 10,939% 0,098%*x0550 0,3654 0,0056 v
i-C4 29,685 % 29,680% 0,056*x%772 0,7673 0,0051 v
n-C4 58,973 % 58,983% 0,086*x040° 0,4557 0,0103 v
i-C5 0,107 % 0,107% 0,100%*x%864 0,0145 0,0001 v
1-C5= 0,105 % 0,105% 0,197+*x"068 0,0177 0,0003 v
n-C5 0,0940 % 0,0942% 0,044*x%4 0,0171 0,0002 v
n-Cé 0,0111 % 0,0112% 0,341*x07% 0,0117 0,0001 v

Hinweis: C2~1-C5 = Die Spezifikationen fiir Wiederholbarkeit stammen aus SH/T 0230-2019. Diese beinhaltet
nicht die Spezifikationen fiir n-C5 und n-C6, die aus ASTM D2163-2014 stammen.

Schlussfolgerungen

Der mit dem Agilent 990 Micro GC-System
gekoppelte Agilent GC-Gasifier ist fur

die Analyse der Zusammensetzung

von Kohlenwasserstoffen in
FlUssiggasen geeignet. Das

System bietet eine ausgezeichnete
Wiederholbarkeit der Flache (relative
Standardabweichung < 1 %) und
Wiederholbarkeit der Retentionszeit
(relative Standardabweichung < 0,2 %).
Das System ist schnell und ermoglicht
die Durchfihrung einer C2~C6-Analyse
innerhalb von zwei Minuten. Die
quantitative Prazision entspricht den
Anforderungen des Standards SH/T 0230-
2019" mit einer akzeptablen quantitativen
Genauigkeit (relativer Fehler < 10 %).

Da Steuerung und Uberwachung des
Gerdéts Uber die GC-Anwenderoberflache
erfolgen, bietet das System eine einfache
und schnelle Methode zur zuverlassigen
Analyse von Flissiggasen.
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