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Einfiihrung

Prinzip des Warmeleitfahigkeitsdetektor WLD (oder englisch TCD)

Ein Widerstandsheizdraht, Filament genannt, gibt Wirme durch Wérmeleitung an den
umgebenden Detektorblock ab, der auf niedrigerer konstanter Temperatur gehalten wird.
Verringert sich die Warmeleitfahigkeit des umstromenden Gases, erhoht sich die Temperatur
des Filamentes und damit sein Widerstand.

In einer Wheatstoneschen Messbriicke werden nun die Widerstinde von 2 Messzellen mit
denen zweier Referenzzellen, durch die nur reines Tréager- bzw. Referenzgas stromt,
verglichen.

Die Spannungsdifferenz ist proportional zur aktuellen Mol-Konzentration der Komponente 1
im Tragergasstrom in der Heizzone des WLD :

AU(t) = KDetektor ’ KR,i : yi (t) (1)
mit
K petektor abhingig von Briickenspannung, Widerstandskombination, Geometrie

und Tréagergas

~ 05
KR,i = KHe,i = [nHe—~Ml] ‘(1_ }Li ] )
n 'MHe }\’He

i

Trigergas Helium

n dyn. Viskositét

A Wirmeleitfahigkeit
Die beiden Stoffwerte sind fiir den Mittelwert aus Detektorwand-
und Filamenttemperatur einzusetzen

M molare Masse

y Molanteil oder Mol-Konzentration im Gas

Die Herleitung zu Gleichung (1) und (2) findet sich im Anhang.



Definition Kalibrierfaktor

Ziel ist es nun, die Gewichtungsfaktoren oder Responsefaktoren in der normierten
Kalibriermethode, die unabhingig von der eingespritzten oder eingeschleusten Probemenge
macht, vorherzuberechnen.
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n Anzahl Komponenten im Gemisch
N Stoffmenge in mol
A Fliche eines Peaks im Chromatogramm
a Flachenanteil
Der relative Gewichtungsfaktor k; kann mit 2 Stoff-Gemischen ermittelt werden,
womit er ebenfalls unabhiingig von der eingebrachten Menge ist. In Gleichung (3)
miissen alle Gewichtungsfaktoren auf die gleiche Komponente bezogen sein.
Umrechnung iiber
ki,neuer Bezug = ki,alter Bezug kalter Bezug,neuer Bezug (5)
Umrechnung in Massenanteile
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x Massenanteil oder Massen-Konzentration in der Fliissigkeit



Theoretische Bestimmung des Kalibrierfaktors

Die Berechnung von Ei erfolgt iiber Integration von Gleichung (1) von Beginn 0 bis zum

Ende 1 des Peaks im Chromatogramm
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[AU(t)-dt = A; = —Deltor . g [N (1) - de = —Desbor LR N, (®)
N Mischung 0 Mischung

0

Stoffmenge 1, die sich in der Heizzone des WLD befindet

Ni(t)
Gesamte Stoffmenge in der Heizzone. Konstant, da ideales Gasgemisch

N Mischung

Division der Gleichungen fiir Komponente i und die Bezugskomponente ergibt
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Vergleich Theorie Experiment

Es wurden 3 verschiedene Gaschromatographen mit verschiedenen
Wirmeleitfihigkeitsdetektoren und unterschiedlicher Auswertungssoftware getestet.

1. Chrompack CP9000
2. Varian CP3800
3. Chrompack CP9001

In 1 und 2 wurden Fliissigproben, in 2 mit anderer Sdule und 3 Gasproben ausgewertet,
links die berechneten Werte:

Fliissigproben k;, Bezugskomponente Aceton

GC  Tpetwektor Wasser Toluol Ethanol Methanol Methylethylketon
1 240°C 0,670,72 1,191,06 0,99 0,90 1,08 1,09
2 240°C 0,670,72 1,191,12 0,99 0,95 0,88 0,85

Standardabweichung 7,8 %

Die Kalibriergemische wurden durch Wigung hergestellt.
(Siehe http://www.tth-wildau.de/gerking/gcbericht.pdf Seite 7 ff.)

Gasproben Ei, Bezugskomponente Stickstoff

GC TDetektor 02 CO C02 CH4
2 100°C 1,02 1,09 099098 0,710,75
3 200°C 1,03 0,96 0,730,74 1,241,3

Standardabweichung 5,4 %

Fiir die Kalibriergemische wurde eine Genauigkeit von 10 % angegeben.

Abweichung in %
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Konzentration in %

Oben die Auswirkung eines um 10 % zu gering ermittelten k; auf die Konzentrationen eines 2
Stoff-Gemisches.



Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass sich die bewéhrten, experimentell bestimmten
Kalibrierfaktoren k;, die unabhéngig von der injizierten Menge bestimmt werden konnen, gut
vorherberechnen lassen.

So gut, dass man bei Abweichungen > 8 % Fehler bei der Flichenintegration,
Probenerzeugung und Einschleusung oder schlechtem Abgleich parallel geschalteter Sdulen
vermuten muss.



Anhang
Herleitung der Signalgleichung des Wirmeleitfihigkeitsdetektors

Die Verschaltung der Mess- und Referenzwiderstidnde bzw. -filamente im WLD in der
Wheatstoneschen Messbriicke:

O

Ry =Ry +AR AR <<R,

su-v, [ RxtaR R
2 Ry +AR 2 Rg +AR
AU=U, —2R  Halbbricke )

AR =R, - (14 e - (T 20°C ))— R ygece - (1 + Ol - (T 20°C))

ilament, M — ilament, R ~

AR = R poc - O - (TM - Tx ) =a- (TM - Tg ) =a- [(TM — Tywand ) - (TR — Twand )] (2)

a =R ¢ - Oypec Temperaturabhéingigkeit des Filaments

Olypoc Temperaturkoeffizient des verwendeten Metalles

Wirmeiibertragung im konzentrischen Ringspalt

Die Bedingung, dass die Warmeiibertragung nur durch Warmeleitung und nicht
auch durch Konvektion, verursacht durch das um das Filament stromende Gas,
stattfindet, liegt bei Reynoldszahlen Re < 10 vor. Dort ist die Nusseltzahl
konstant, die Warmeiibertragung verhilt sich proportional zur
Wirmeleitfihigkeit A und ist nicht von der Stromungsgeschwindigkeit,
Wirmekapazitit oder anderen Stoffwerten abhéngig.

Annahmen: Durchmesser der Filamentbuchse im Detektorblock: 0,5 cm

Detektortemperatur : 200°C
Trigergas : Helium
Durchfluss : 25 ml/min

Ergebnis: Re =0,4!



. 2-m-1
Q = )\‘—d (TFilament _TWand)
In—2
d
KGeom:2‘7:1.1
In—2
d
QM:UM'IM
Ry +AR ‘
M7 2.Rg+AR P
_ Ug
M7 2R, +AR
. R, +AR
QM: R 2 UB2
(2-Ry +AR)
. R
QR: R 2 U 2
(2-Ry +AR)

AR-_ Ug>  [Rg+AR Ry
KGeom (ZRR +AR)2 7\‘M 7\‘R
K. =2 UB2 _ Kgesar=o

Ges — K ’ 2 = 1 AR R
Gem (2R +AR) (1+1 8]
Koo (M
AR_RR 7:; (x; 1)
1 KGes
Y

Abschitzung von Koo zur Fehleranalyse
M

Annahmen:
Platin Filament mit den Abmessungen

I=1cm
@ =8 um

ergibt den Widerstand

R(20°C)=21,5Q
R(200°C) = 36,6 Q
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Durchmesser einer Filamentbuchse im Detektorblock

?=0,5cm
Geometriekonstante

2-1-0,0lm
K :—, = 1
Geom 0,005 m 0,0091 m

n -
0,000008 m
Temperaturabhédngigkeit des Platin Filaments
a=21,5Q-3,9-10°K™"' =0,084 Q-K™'

Strom in einem Zweig bei 6 V Briickenspannung

Lweig = Us = 6V =0,082 A
2-Rp +AR  2-36,6 Q
a-1, .2
Ko = 2% 20,062 "
Geom m-K
Trigergas Helium
Ay = Ar = Matiam (200°C) = 021
m- K
KGes ~ 0,3
Ay
Etwas vereinfacht gilt aber
KGes AR=0
= s. GL.(8
Ges 1+ }%R ( )
R
A
Ay =) 5. GL(9)
1+ "2 ——1)4R
KGes AR=0 RR
1 _ 1 _ 1 ‘(1_KGesAR=O.(1_&))
KGes }\‘M KGes AR =0 Mr Rr

Einsetzen von G1.(10) in (9) und diese in (1) ergibt:
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Kges AR=0 U 2
AU:( My - B-( R—lj (11a)

KGes AR=0 U 2
AU=— M . B-( R—lj (11b)
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Der Fehler, der bei der Berechnung mit Gleichung (11b) im Vergleich zu (11a) entsteht,

ist im obigen Diagramm aufgetragen. Beispielweise betragt der Fehler bei Ranars _ ) 5

T
—~ 1548100 %.

Zu Bedenken ist allerdings, dass der Fehler bei der integralen Konzentrationsbestimmung
deutlich kleiner ist. Der Vollausschlag im Chromatogramm besitzt den groften Fehler. Das
Ergebnis entsteht aber auch durch Integration der kleineren, weniger fehlerbehafteten
Flankenwerte des Peaks.

K Ges AR=0

% bekannt ist:
R

Der systematische Fehler ldsst sich softwareseitig korrigieren, wenn

Gleichung (1) umgestellt

y.AU
AR "y _, AU
R AU U
U
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Es fehlt nun noch der gesuchte proportionale Zusammenhang
der im letzten Term von GI1.(11b)

)LR ~

Yi
v
zu finden sein muss.

Die Mischungsberechnung der Wirmeleitfihigkeit ist nicht leider ganz einfach.

Als Triagergas kommt tiberwiegend Helium mit sehr hoher Warmeleitfahigkeit zum Einsatz.
Die zu detektierenden Gase befinden sich in geringer Konzentration im Trégergas, womit die
Bedingung fiir eine ideale Gase Mischung gegeben ist.

Alle als ideal bezeichneten Gase besitzen eine, wenn auch geringe, dynamische Viskositiit.
Diese ist wiederum Bedingung fiir eine Wirmeleitfdhigkeit. Die Viskositit ist bei idealen
Gasen nur eine Funktion der Temperatur. Die Wiarmeleitfihigkeit idealer Gase ist weiter
noch von der molaren Masse abhéngig. Schwere, trige Molekiile leiten die Warme schlechter,
da sie nicht so beweglich sind.

Diese beiden EinflussgroBen gehen in die Mischungsformel von Wassiljewa ein.

Hier fiir 2 Komponenten:

y1'7“(i + yz'koz

A0 =—0 — — (12)
. VitV Ap VioAyt+Y,
mit
2
A
[1_'_(11;)0 ' MT
A, = s (13a)
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M,
0,5 v 25 2
G (7
Ay, = (13b)

Unter Beriicksichtigung der im Vergleich zur molaren Masse geringen Schwankungsbreite
der dynamischen Viskositit

0,1 < (;1—;)< 10

erhilt man alternative Potenzfunktionen

2

) (5 n{ nf Mo

A = (m )0,50+0,37~1n(nz) ‘ (M2 )0,50+0,057 1n(112 )+o,025 ln( 2)
=G ==
Uupl M,

(14a)
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) (14b)
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i - In{AL .
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M,

_(n
Ay =
Eine wesentliche Vereinfachung ergibt sich, wenn A, = ALZI gilt.

Dazu wird das geometrische Mittel gebildet

n . In|AL . My
1 (l )0’5+0’37'1n(m),(1\§2 )o,5+0,0571n(112 )—#0,0251n(M2) 1\7[ 05
* N2 M
Ap = A A ; 1 (1), " :(mm_z] (15)
1 ~ — In 2L . 1
21 (l )—0,5+0,37-ln(qz)‘ (& ) 0.5+0,057-In{{- /0,025 h{Mz) up !
T]z M]

k(;d:A;l- v oM + Y2 Ay :§1~7»(1~A;'+§2'7\,02

- ot o . (16)
Ay itV A VirAypty, Yi Ay ty,
Der Index M steht fiir Mischung bzw. Messzelle
1 fiir die zu detektierende Komponente 1,
2 fiir das Tréagergas
7“_R —1= & -1
Ay Am
(&_1]: VAL +5, = ¥, Ay +1-F, 1= 1+(371 'Azl_l) 1
. - ~ A AF ~ ~ (M A¥
Ay ’yl-%-A2l-+y2 Vi, A tl=§, 1+Y1‘(T;'A21_1)
Vereinfachung N =~ ]—x, mit einem Fehler <1% fiir —0,1 <x <0,1
+ X
Da —-1< (% Ay — 1)< I istund ¥, <10% sein wird, ist diese Vereinfachung zulissig.
)L ~ * ~ A *
(k_z_lj: [1+Y1 '(Azl _1)]' [I_Y1 '(T;‘Azl _1)]_1:
M
~ * ~ A * ~ 2 * A * * A ~
i (A21 - 1)— Yi- (x_; A _1)— Yi - (A21 - 1)' (x_; Agy 1)z [A21 : (1 —;T;)] Y1
Der dritte Term kann vernachlidssigt werden. Mit den urspriinglichen Indizes ergibt
sich die gesuchte Losung:
A M) (A
e TR B [“R - J -(l— ] 3, 1
Ay n; -Mg Mg
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In GI.(11b) eingesetzt:

KGes AR=0 s ~
A=A Us | f(mee M) () A
1_71(@5;:11:0 2 UH 'MR Ay :
AU = KDetektor ’ KR,i ’ yi
K _a UB2
Ges AR=0 KGeom 4. RRZ
a Temperaturabhéangigkeit der Filamente GI. (2)
KGeom Geometriekonstante Gl.(4)
Uy Briickenspannung Gl.(1)
Ry Referenzwiderstand GI. (1)
n dyn. Viskositét
A Wiirmeleitfihigkeit
Die beiden Stoffwerte sind fiir den Mittelwert aus
Detektorwand- und Filamenttemperatur einzusetzen
M molare Masse
Index 1 zu bestimmende Komponente der Probe
R Referenz- oder Tréagergas
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