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Nano-Gaschromatographie

Innovative Bestimmung aktueller und zukunftiger Gasqualitaten

Achim Zajc, Marco Snitjer, Kristina Helbig, Theo Anderbriigge und Markus Wolf

Regel- und Messtechnik, Gasqualitdten, Nano-Gaschromatographie

Die Gasqualitdten in deutschen Erdgasnetzen haben sich in den letzten Jahren gedndert und werden sich zukinftig
auch weiter aus verschiedensten Grinden dndern. Um diesen neuen Marktanforderungen gerecht zu werden, ist es
erforderlich, die eingesetzte Messtechnik, insbesondere die zur eichamtlichen Gasbeschaffenheitsbestimmung, an die
neuen Anforderungen anzupassen und weiter zu entwickeln. Im Zuge der Weiterentwicklung steht nun ein Generati-
onswechsel von der Micro-Technologie hin zur Nano-Technologie an. Der MGCflex der Firma Meter-Q Solutions ist der
erste Nano-Prozessgaschromatograph. Im Kompetenzcenter Gasqualitdt der Open Grid Europe GmbH (OGE) wurde
die Leistungsfahigkeit des Nano-Prozessgaschromatographen ermittelt. Die Performance-Tests wurden mit Hilfe von
Kalibriergasen gemaf DIN 51898-1 durchgefihrt.

Nano-process gas chromatography — innovative measurements
for current and future gasqualities

The gas qualities in the German transport network have changed in recent years and will continue to change in the
future for a variety of reasons. The analytical instrument technology for custody transfer measurements must also be
further developed to meet the new market requirements. So is a generation change from micro-technology to nano-
technology. The MGCflex from Meter-Q Solutions is the first nano-process gas chromatograph. In the laboratory of
Open Grid Europe GmbH (OGE), the performance of the nano-process gas chromatograph was determined. The per-

formance tests were produced with the help of calibration gases in accordance with DIN 51898-1.

1. Einfithrung

In Deutschland wird durch die eichpflichtige Erdgasmes-
sung die an die Kunden gelieferte Energiemenge bilan-
ziert. Um diese Energie zu ermitteln, sind zwei Messgro-
Ben erforderlich: das Erdgasvolumen (Betriebs- und
Normvolumen) und der Brennwert. Das Volumen wird
mit Volumenmessgerdten, wie z. B. Ultraschall-, Turbinen-
rad- und Drehkolbengaszahlern bestimmt. Fir die Brenn-
wertbestimmung/Gasbeschaffenheitsmessung kommen
Prozessgaschromatographen (PGC) zum Einsatz [1].

Die Chromatographie ist eine ausgereifte Technologie
und geht auf grundlegende Arbeiten zur Adsorptions-
chromatographie von Pflanzenfarbstoffen durch Michail
Semjonowitsch Zwet (1903) zurlick [2]. Danach ist die
weitere Entwicklung der Chromatographie ins Stocken
geraten und auch die Arbeiten von Zwet gerieten in Ver-

gessenheit. Der nachste Meilenstein in der Geschichte
der Sdulenchromatographie wurde kurz nach dem Zwei-
ten Weltkrieg von Erika Cremer gesetzt. Von ihr wurde
das erste Gaschromatogramm der Geschichte veroffent-
licht. Es zeigt die Trennung von Luft und Kohlenstoffdi-
oxid an Aktivkohle [3]. 1951 wurde ein erster Gaschroma-
tograph im heutigen Sinne von Anthony Trafford James
und AJ.P. Martin entwickelt. lhre erste publizierte Arbeit
1952 zeigte die GGTrennung von Carbonsduren [4]. In
dieser friihen Entwicklung der Gaschromatographie war
diese Technik noch auf Laboranwendungen beschrankt.
Bei der weiteren Entwicklung wurde dann aber rasch
auch das Potenzial fur Prozessanwendungen und deren
Kontrolle erkannt. So zum Beispiel hat die Firma ,Beck-
man Instruments” mit dem ,Model 120 Industrial Gas
Chromatograph with Sample Handling and Series A Ana-
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lyzer” einen der ersten Prozessgaschromatographen be-
reits in den 1960iger Jahren auf den Markt gebracht.
Bild 1 zeigt das Model 120 von Beckman Instruments.

In Bild 1 ist zu sehen, wie grol3 die Prozessgaschroma-
tographen anfangs noch waren. Die Technik wurde in der
Folgezeit stetig weiterentwickelt. Ein Meilenstein in der
Entwicklung wurde Ende der 1980iger Jahre durch die Mi-
niaturisierung der Gerétetechnik, den sogenannten Micro-
Gaschromatographen, erreicht. Die Micro-Gaschromato-
graphie beruht auf der sogenannten MEMS-Technologie
(Micro-Electro-Mechanical Systems). Bei ihrer Einfihrung
wurde diese neue Technologie Anfang der 1990iger Jahre
u.a.im damaligen Zentrallabor der Ruhrgas AG in Dorsten
(heute die Open Grid Europe GmbH) ausfihrlich gepriift
[6]. Zur gleichen Zeit wurden von der PTB in Braunschweig
auch die ersten Prozessgaschromatographen fir die eich-
amtliche Messung der Erdgaszusammensetzung und die
Berechnung der brenntechnischen Daten zugelassen. Die-
ses war auch der Anfang vom Ende der bisher eingesetz-
ten Kalorimeter, die in der Folgezeit durch Prozessgaschro-
matographen ersetzt wurden.

Vergleicht man die aktuellen Marktanforderungen (Ta-
belle 1) mit der Messtechnik zur Bestimmung der Gasbe-
schaffenheit bzw. des Brennwertes die zurzeit zugelassen
ist, zeigt sich deutlich, dass nicht nur Weiterentwicklungen
allein an der Peripherie (Computer, Software, Kommunika-
tion etc,) die heutigen Herausforderungen lésen kénnen.
Es muss die urspriingliche Technologie, und zwar die
Gaschromatographie, nach fast 25 Jahren der Stagnation
in diesem Bereich weiterentwickelt werden.

In Bild 2 sind die chemischen Komponenten des Erd-
gases, die aktuell zur Brennwert- / Gasbeschaffenheitsbe-
stimmung analysiert werden mussen aufgefuhrt.

Als Konsequenz aus der Miniaturisierung Anfang der
1990iger Jahre steht nun der Generationswechsel von der

Tabelle 1: Marktanforderungen
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Bild 1: Model 120 Indust-
rial Gaschromatograph
mit Probenaufbereitung

HESKETH 3320-6

und Serie A Analysator
der Firma Beckman

SAMPLE HAWDLING WITH IGC 120
Instruments [5]
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Methan, CH;  Ethan, C,H, Propan, C;Hg n-Butan, C;H, i-Butan, C;H,,
n-Pentan, CH,, i-Pentan, CH,, neo-Pentan, CH, n-Hexan, CcH,,
o L =0 ese] *=De

Helium, He Wasserstoff, H, Sauerstoff, 0, Stickstoff, N, Kohlenstoffdioxid, CO,

Bild 2: Erdgas Komponenten, die zur Brennwert-/Gasbeschaffenheitsbestim-
mung analysiert werden massen.

Zusétzlich Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff separat
zu erfassen

Gegebenenfalls Helium-Bestimmung

L-/H-Gas Marktraumumstellung benétigt eichamtliche
Bestimmung der Gasbeschaffenheit kleiner eine Minute,
um Konditionierungsanlagen zu steuern

Power-to-Gas macht es notwendig Wasserstoff mit Mess-
bereichen von 0 bis 20 % eichamtlich zugelassen zu messen
Neue Formfaktoren der Gehause, um mobile Applikatio-
nen zu verwirklichen

Reduktion von Emission verursacht durch die Probenauf-
bereitung fur Gasbeschaffenheitssysteme
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Durch ein zusatzliches Molekularsieb-Modul gel6st. Je nach Wasserstoffge-
halt ggf. zusétzlich Argon als Tragergas.

In Kombination mit Molekularsieb-Modul und Argon als Tragergas geldst

Die Analysezeiten betragen je nach Hersteller zwischen 3 und 4 Minuten

Dies ist nur mit zwei Tragergasen moglich (hoherer Aufwand bei der Peri-
pherie und Installation, sowie hdhere Investitionskosten)

Aktuell sehr groRe (Gerdtehdhen bis 183 cm und Geratebreiten mit bis zu
90 cm) und schwere Gehduse (50 bis 75 kg).

Aktuell gibt es hier keine Lésung, der Verzicht auf den Bypass (verantwortlich
fr ca. 99 %) ist derzeit auf Grund der Formfaktoren der Gehduse nicht moglich
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Bild 3: MGCflexvon Meter-Q Solutions GmbH.
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Micro-Technologie hin zur Nano-Technologie an. Ende
2018 wurde von der Firma Meter-Q Solutions GmbH mit
dem MGCflex der erste Prozessgaschromatograph basie-
rend auf Nano-Technologie auf dem Markt eingefihrt [7].

2. Nano-Prozessgaschromatograph vom
Typ MGCflex[7]

Der Prozessgaschromatograph MGCflex von Meter-Q So-
lutions GmbH (Bild 3) ist in der Lage bei einer Analysen-
zeit von nur 45 s 14 Einzelkomponenten zu bestimmen
(inklusive Helium). AuBerdem lasst sich durch die Nano-
technologie eine deutlich kompaktere Bauform fir einen
Prozessgaschromatographen erreichen. Aufgrund seiner
Flexibilitat ist der MGCflex u. a. einsetzbar in Netzkopp-
lungspunkten, Biogaseinspeise- und Power-to-Gas-Anla-
gen sowie Konditionierungsanlagen (Mischanlagen).

Herzstlick des MGCflex ist ein GGSteckmodul (Bild 4).
Das GGSteckmodul beinhaltet bis zu 4 GCGModule
(Bild 5). Jedes GG-Modul ist mit einem Injektor, zwei GG
Trennsaulen und zwei WLD-Detektoren (Warmeleitfahig-
keitsdetektor) bestickt. AuBerdem ist jedes GGModul als
,Backflush to Detector"-Konfiguration ausgelegt.

Der Prozessgaschromatograph zeichnet sich durch ei-
ne bisher nicht erreichte Analysenlaufzeit und einem sehr
kompakten Aufbau aus (248,5 mm x 227 mm x 122 mm, B
x H x T). Besonders zu erwahnen ist, dass es sich bei dem
Gehduse, in das der PGC eingebaut ist, bereits um ein
Exd-Gehduse (ATEX Zone IIB+H,) handelt. Das Gewicht
des MGCflex betragt trotzdem nur ca. 15 kg.

Die Aufteilung, welche Komponente mit welchem
GCGModul gemessen wird, ist in Bild 6 veranschaulicht.
Auflerdem ist zu erkennen, dass das vierte Modul fehlt, da
es fur die Bestimmung der 14 Erdgaskomponenten nicht
bendtigt wird. Hier kann, je nach Kundenwunsch, ein

Bild 4: GGSteckmodul des MGCflex

&mm

PGC MGCflex

GC Steckmodul

Bild 5: Innerer Aufbau des GGSteckmoduls
des MG(Cflex

viertes Modul eingebaut werden, wie z. B. eine zweite
Molsiebsdule mit Argon als Tragergas (Helium-Analytik).

3. Tests des Gaschromatographen MGCflex
Im Folgenden werden die Prifgase, welche fur die Tests
eingesetzt wurden, beschrieben. Im Allgemeinen wer-
den zertifizierte Prifgase in Druckgasbehdltern (Gasfla-
schen) zur Kalibrierung von Prozessgaschromatogra-
phen eingesetzt. Fir die Prifung bzw. Kalibrierung des
Messbereiches einer Komponente, zum Beispiel 0-100 %,
werden mehr Kalibrierpunkte als 0 % und 100 % beno-
tigt. Hier muss man sich die Gasflaschen mit den ge-
winschten Konzentrationen, wie z. B. 20 %, 50 % und
80 % der zu bestimmenden Komponente, vorhalten.
Dies ist sehr kostspielig, umstandlich und unflexibel. Al-
ternativ zur Bereitstellung der Gase in Druckgasflaschen
lassen sich diese auch mit genau definierter Zusammen-
setzung mittels Gasmischpumpen erzeugen [8, 9]. Dieser
Weg ist erheblich flexibler und es kénnen wesentlich
mehr Kalibrierpunkte fur die Kalibrierkurve genutzt wer-
den. Da hier neben der Gasmischpumpe auch die
Grundgase vorhanden sein mussen, eignet sich diese
Kalibriermethode vor allem fir den Laborbereich, z. B. fir
eine Grundkalibrierung oder einen Linearitatstest der
Geradte.

Bild 7 zeigt das Herzstlick einer Gasmischpumpe, es
besteht aus zwei oder mehr pneumatisch voneinander
getrennten Kolbenpumpen. Die Kolbenpumpen werden
durch einen gemeinsamen Motor mit Zahnradunterset-
zung und Schaltgetriebe angetrieben. Aufgrund der ein-
gestellten Untersetzungsverhaltnisse ist das Verhaltnis
der Hubzahlen der einzelnen Kolbenpumpen zueinander
eindeutig definiert. Die geometrischen Eckdaten der Kol-
benpumpen sind eindeutig durch den Durchmesser der
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Bild 6: Zuordnung der zu messenden Komponenten pro GG-Kanal des MGCflex

Zylinder, die Hubhohe der Kolben sowie durch die jewei-
lige Hubzahl bestimmt.

Die Zusammensetzung des erzeugten Kalibriergases
nach DIN 51 898 wird nicht durch Vergleichsmessung,
sondern basierend auf den vorangestellten Daten be-
rechnet, wobei Abweichungen vom idealen Gasgesetz
mittels der in der DIN EN ISO 14912 angegebenen Re-
chenverfahren und Stoffdaten (Virialkoeffizienten) be-
ricksichtigt werden mussen [10].

Die einzeln erzeugten Gasportionen (Hubvolumen)
werden stetig zusammengefUhrt und homogenisiert
und bilden so das gewlinschte Gasgemisch. Da die geo-
metrischen Hubvolumina konstant sind, werden unter-
schiedliche Gaszusammensetzungen durch Variation der
Hubzahlen erzeugt. Die Kalibriergase, die so erzeugt wer-
den, haben eine sehr hohe Genauigkeit.

4. Ergebnisse

Die Messergebnisse des MGCflex fir die Kohlenwasser-
stoffe Methan, Ethan, Propan und Butan (Messbereiche
vom 0-100 %) sind in Bild 8-11 dargestellt. Alle Kalibrier-
funktionen sind linear und gehen durch den Nullpunkt.
Die Regressionskoeffizienten sind besser als 0,998.

Bild 12-15 zeigen die Kalibrierkurven fur Sauerstoff,
Kohlenstoffdioxid, Stickstoff und Kohlenstoffmonoxid.
Die Kalibrierkurven fur Sauerstoff, Kohlenstoffdioxid und
Stickstoff zeigen ein lineares Verhalten. Die Anpassungs-
kurve fur Kohlenstoffmonoxid muss quadratisch ange-
passt werden. Die Regressionskoeffizienten sind besser
als 0,9999.

Die Wasserstoff-Kalibrierkurve ist in Bild 16 veran-
schaulicht. Es fallt folgendes auf:

Messbereich fur Wasserstoff 0-50 % mit Helium als

Tragergas
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Bild 7: Kolbenpumpe mit
den riickgefuhrten SI-Gro-
en: Zylinderdurchmesser d,

) Hubhohe h und der Hub-
zahIN [8]
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Bild 12: Kalibrierfunktion fur Sauerstoff (0-20 Mol%)
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Quadratische Anpassung der Kalibrierkurve
Regressionskoeffizienten von 0,9895

Hiermit wird das Ergebnis von Zajc [7] bestétigt, dass der
MGCflex nicht das anormale Verhalten von Wasserstoff in
Helium als Trdgergas zeigt. In der Verdffentlichung von
Zajc [7] konnte nur nachgewiesen werden, dass die Ano-
malie des Wasserstoffs in Helium nur bis 20 % Wasserstoff
nicht auftritt. Die hier nun vorliegenden Werte beweisen,
dass beim MGClex bis 60 % Wasserstoff in Helium die An-
omalie nicht auftritt.

Bild 17 veranschaulicht die Anomalie des Wasserstof-
fes in Helium als Tragergas eines herkdmmlichen Gas-
chromatographen. Im Vergleich dazu ist der Signalverlauf
des MGCflex dargestellt. Vergleicht man die Warmeleitfa-
higkeit des Wasserstoffes mit der des Heliums, so sollte
mit steigender Wasserstoffkonzentration im Tragergas
Helium ein negatives Signal auftreten. Bild 17 zeigt, dass
beim MGCflex dies der Fall ist. Bei einem herkémmlichen
Gaschromatograph ist das Gegenteil der Fall. Das Signal
ist gegen die Erwartungen bis ca. 5 % positiv. Danach
kehrt sich das Signal um, obwohl die Wasserstoffkonzent-
ration im Trdgergas Helium zunimmt. Mit weiterem An-
stieg der Wasserstoffkonzentration, ab ca. 8 % Wasser-
stoff in Helium, ist das Signal stetig negativ.

Mit einem herkémmlichen Gaschromatograph kann
mit Helium als Tragergas ein Messbereich von 0-5 % Was-
serstoff realisiert werden. Benutzt man ein Gasgemisch
aus 8 % Wasserstoff in Helium als Tragergas, so ist der
Messbereich nicht eingeschrankt. Jedoch wird das Gas-
gemisch bei den Herstellern fir technische Gase als Prif-
gas eingestuft. Das spezielle Tragergas ist teuer und hat
auch die typisch langen Lieferzeiten von Prifgasen. Des-
halb hat diese Lésung nur theoretischen Charakter. Wenn
zusatzlich zum Helium, Argon als Trdgergas bei her-
kommlichen Gaschromatographen eingesetzt wird, so
sind Messbereiche von 0-20 % und groBer fir Wasserstoff
maoglich.

Mit dem MGCPlex ist es moglich, 0-20 Mol% Wasser-
stoff mit Helium als Trdgergas zu messen und dabei auf
das zweite Tréagergas (Argon oder Stickstoff) zu verzich-
ten. Das macht die Peripherie erheblich kompakter und
aus Sicht der Investitions- und der Betriebskosten auch
gunstiger.

Fur die eichamtliche Gasbeschaffenheitsbestimmung
ist aktuell der Messbereich fir Wasserstoff bis 25 % inter-
essant. Die Kalibrierfunktion fur diesen Bereich ist in
Bild 18 dargestellt. Die Korrelationsanpassung erfolgte
mit einem Polynom 2. Grades, Regressionskoeffizient be-
trégt 0,9986.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Bedingt durch die in der nahen Zukunft anstehenden
Anderungen in den Gaszusammensetzungen der trans-
portierten Erdgase, insbesondere durch die Zumischung
von Wasserstoff, ergeben sich gednderte Anforderungen
an die verwendete Messtechnik. Der MGCflex ist bereits
heute schon in der Lage alle zukinftigen Anforderungen
zu erflllen. Es zeigt sich, dass der Generationswechsel
von der Micro-Technologie zur Nano-Technologie zu ei-
ner deutlich leistungsféhigeren Chromatographie fhrt.

Mit Hilfe von dynamisch erzeugten Kalibriergasen
wurden die Kennlinien des ersten Nano-Prozessgaschro-
matographen von allen anorganischen Komponenten
(Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoffdioxid und
Kohlenstoffmonoxid) und organischen Komponenten
(Methan bis Butan) ermittelt. Die verwendeten Kalibrier-
gase mit genau definierter Zusammensetzung wurden
mit Hilfe von Gasmischpumpen nach DIN 51898-1 herge-
stellt.

Hierbei zeigte sich, dass der MGCflex die 14 Erdgas-
komponenten, die zur Brennwert-/Gasbeschaffenheits-
bestimmung analysiert werden mussen, in 45 s analysie-
ren kann. Die Messergebnisse fur die Kohlenwasserstoffe
Methan, Ethan, Propan und Butan (Messbereiche vom
0-100 %) zeigen einen linearen Verlauf und gehen durch
den Nullpunkt. Die Regressionskoeffizienten sind besser
als 0,998.

Die Kalibierkurven fir Sauerstoff, Kohlenstoffdioxid
und Stickstoff zeigen ein lineares Verhalten. Die Anpas-
sungskurve fir Kohlenstoffmonoxid muss quadratisch
angepasst werden. Die Regressionskoeffizienten sind
besser als 0,9999.

Mit dem MGCflexist es maglich 0-20 Mol% Wasserstoff
mit Helium als Trdgergas zu messen und dabei auf das
zweite Tragergas (Argon oder Stickstoff) zu verzichten.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Nano-Gaschromato-
graphie der richtige Weg ist, um die aktuellen und zu-
kinftigen messtechnischen Herausforderungen der eich-
amtlichen Gasbeschaffenheitsbestimmung zu |6sen. Der
MGCfex befindet sich aktuell in der PTB-Zulassung fiir den
eichamtlichen Verkehr.
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Bild 13: Kalibrierfunktion fur Kohlenstoffdioxid (0-100 Mol%)
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Bild 15: Kalibrierfunktion fur Kohlenstoffmonoxid (0-50 Mol%)
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Bild 16: Kalibrierfunktion fir Wasserstoff (0-50 Mol%) Autoren
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Bild 17: Vergleich der Kalibrierkurven herkémmlicher PGC und MGCflex [7] Essen |
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Bild 18: Kalibrierfunktion fiir Wasserstoff (0-25 Mol%)
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