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Motivation

Mit einer weltweiten gesicherten Reserve von zur Zeit 14610 m3y zéhlt Erdgas’ zu den bedeutenden
fosdlen Energietrégern der ndchsten Jahrzehrte [1]. Deutschland importierte 1999 ller 80% seines Gas-
bedarfes von 79,5:10° m3y Uiber Pipdines aus den Férderlandern Ruland (35%), Norwegen (20%) und
den Niederlanden (19%) [1] [2]. Die Vertellung des Gases zu den Abnehmern in Industrie und Haushalten
erfolgt Uber ein weit verzweigtes Netz von HgdWittel- und Niededruckpipelines.

Die zentrale Aufgabe der Gasversorgungsunternehmen ist dabel die Gewahrleistung der Versor gungs-
sicherheit und der Qualitatsstandards unabhéngig von dn Betriebsbedingungen und der Nachfrage-
situation [3] [4]. Die Anforderungen an de Gasbeschaffenheit werden dazu im DVGW-Arbeitsblatt G260
festgelegt [5]. Neben den brenntechnischen Kenndaten sind de Gehalte an Gasbegleitstoffen
(Kondcensate, Wassr, Schwefd, etc.) von besonderer Bedeutung. Neue Entwicklungen bel Brennern und
Gasturbinen verlangen eine immer bessere Qualitat des Erdgaselsiicin dieser Begleitstoffe.

Hinwese auf Betriebsgs6rungen, die durch Kondensate hervorgerufen wurden, sind vereinzdt in der
Literatur zu finden (z.B. [6] [7] ). Schon gringe Kondensatgehalte (> 5 mg/mdy) kénren dabel ausrei-
chen, um betriebliche Stérungen zu verursachen [8]. So werden de in Letungstiefpunkten akkumulierten
Kondensate bel Anderung der Stromungsbedingungen schlagartig mitgerissen. In verzweigten Leitungs-
netzen erhalt aufgrund von Tragheftekten oft nur ein Abnehmer die gesamte Kondenaasd9].

Neben den steigenden Anforderungen an de Gasgualitét komnt der Kennthis des Kondensationsver-
haltens vor dem Hintergrund der EU-Erdgasrichtlinie [10] [11] eine wichtige Bedeutung zu. Aufgrund von
gednderten Durchleitungsbestimmungen infolge der Liberalisierung des Gasmarktes entstehen durch
Mischen von Gasen unterschiedlicher Herkunft neue Gasqgualitéten, die sich in ihren Eigenschaften deut-
lich von den bekannten Gasen unterscheiden konren. Zur Vorhersage und Uberwachung ces Koncen-
sationserhaltens sind deshalb die folgenden Punkte erforderlich:

a) fur Feldversuche automatisierbare sowie im Labor durchfihrbare Kondensatmefverfahren,
b) eine detaillierte Kenntnis der Gaszusammensetzungen sowie

¢) genaue thermodynamische Modelle zur Vorhersage der Kondensatgehditestadteile.

Ziel dieser Arbeit ist es, Beitrage zu diesen Punkten systematisch zu erarbeiten.

Ubersicht tber MeRBmethod en

In ener Literaturlbersicht werden zunachst verschiedene Mel3methoden zur Phasengleichgewichts-
mesaing vagestdlt und Wasdfiziert. Aufgrund des geringen Flisdgketsantels (Kondensatgehalt) der
interesgerenden Gasgemische sind jedoch vidle der gebrauchli chen analytischen Methoden (z.B. statische
Zdlen mit konstantem oder variablem Volumen sowie Rezirkulationsmethoden [13]) in desem Anwen-
dungsfall nicht einsetzbar. Taupunktsbestimmungen mittels Detektion der Reflexionseigenschaften eines
gekuhlten Spiegels [14] oder durch Mesaung d Eigenfrequenzen eines Kugeresonators [15] haben sich
zwar als shr empfindiche Methoden herausgestellt, weisen jedoch einige prinzipidl e Nachtele auf (vgl.
[16]). Zudem sind keine Proben der Kondensate entnehmbar. Deshalb wurde in deser Arbeit eine Durch-

! In der Gastechnik tibliche Mengeneinheit ,NormkubikmeteryJm1 m3 Erdgas bei Normbedingungen
(101325Pa und 273,1K) entspricht je nach Zusammensetzung einer Masse von 0,7 bis 0,9 kg.
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fluBmethode mit Akkumulation der Kondensate eingesetzt. Eine solche Methode wird als gravimetri-
sches Verfahren bereitsin den Normen SO 6570[17] und DIN 51859[18] beschrieben. Mesaungen rach
dieser Methode besitzen jedoch einige spezifische Nachteile:

» sie sind nicht automatisch durchfiihrbar,

» eine kontinuierliche Aufzeichnung des Kondensatgehaltes ist nicht moéglich,

» eine Probenahme des angefallenen Kondensates unter Versuchsdruck ist nicht vorgesehen,

» es werden grof3e Mengen an Versuchsgas bendtigt, so dafkeaboangen nicht méglich sind,

« wegen der groRen Gasmenge werden auRerdem sehr lange MeRzeiten benétigt. (Bei Anderung der
Gasqualitat wahrend des Versuches ist dann eine eindeutige Zuordnung der gemessenen-Kondensat
gehalte zur Gaszusammensetzung nicht mehr moglich.)

Versuchsapparatur

Aus diesen Griinden wird in deser Arbeit ein kontinuierliches MeRverfahren vorgeschlagen, welches die
oben genannten Nachtell e nicht besitzt. Es wurde éne Strémungsapparatur gemal3 des folgenden Prinzip-
schemasKild 1) geplant und realisiert.

N @ Abscheie-
o zyklon @
@\ DCQ Vent

/[5\ Druck-  Temperatur- Drupk- Durchflui3-
regelung regelung reduzierung  messung
1-10 MPa 230 - 300 K 1-2mdh
Gasversorgung Kondensatwagung
2-10m3 0,01-10g9

Bild 1: Prinzipschema des KondensatmeRverfahrens

Ein Gasgrom wird aus einer Vorratsflasche aitnommen und mit einer Druckregelung auf den Versuchs-
druck gedrosst. In eéinem nachfolgenden Warmelibertrager wird de Versuchstemperatur eingestelt und
das anfallende Kondensat in eénem Abscheidezyklon van Gasgrom abgetrenrt. Die Gasmenge wird nach
eéner Druckreduzierung auf Umgebungsdruck gemesen, die Kondensatmasse wird durch Wagung
bestimmt. Alle relevanten Mel3grofzen (Druck, Temperatur, Gasvolumen, Kondensatmasse) werden dabel
kontinuierlich aufgezeichnet.

Die Wégung des Kondensats erfolgt in ener Mel3zelle, wie sie in Bild 2 schematisch dargestdllt ist. Das
abgeschiedene Kondensat wird dabe in einer Melkapill are gesammet. Am unteren Ende der Kapillare
befindet sich ein Diff erenzdrucksensor, welcher die Druckdifferenz Ap zwischen der Unter- und der Ober-
sdte der Flissgkeitssiule aufzeichnet. Das Mef3prinzip beruht somit auf der Mesaung des , hydr ostati-
schen Druckes’ ener Flusdgketssdule Die auftretenden Druckdifferenzen im Bereich von 1 Pa bis
1 kPa kénnen mit empfindlichen Sensoren sehr prazise gemessen werden.
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Bild 2: Prinzipschema der Kondensatmef3zelle und vereinfachtes Mode

Aus ene (vereinfachten) Kréftebilanz folgt, da’ die abgeschiedene Kondensatmasse my dabe direkt
proportional zur gemessenen Druckdifferenz Ap und einem geometrieabhangigen Faktor (A/g) ist (Gl. 1).
=l
9 1
Die (in der Regd unbekannte) Dichte des Kondensats wird dabel nicht bendtigt. Es zeigte sich im Laufe
der Arbeit, daf? (A/g) zusammen mit einigen weiteren Korrekturtermen in der praktischen Anwendung des
Melverfahrens sehr genau durch Kalibrierung ermittelt werden kann. Aus Gleichung 1 ist ersichtlich, dai3
die Empfindlichkeit des Mel3verfahrens (E = Ap/my ) umgekehrt proportional zur Querschnittsfléache A
der Mefkapill are ist. Deshalb wurden diinne K apill aren mit enem Innendurchmesser von 2,00 mm und
einer Lange von 206m eingesetzt.

Fur eine hohe Qualitat der Me3ergebnisse sind die folgenden Punkte von entscheidender Bedeutung:

» eine moglichst geringe Formtoleranz Widerflachenrauhigkeit der MeRkapillareR.<1um),

» Unterbindung der Ausdehnung der Mel3kapillare unéanperatur- und Druckeinfliissen

» die Kenntnis defrenneigenschaftendes Zyklons,

+ die sehr genaue Messung dersuchsdriicke (u,<3 kPa) und de&asvolumenssowie

« eine regelmaRigkalibrierung der Sensoren insbesondere bei Anderung der Versuchsbedingungen.
Insbesondre die prézise Kalibrierung dx Sensoren bei holhen Driicken und tiefen Temperaturen erwies

sich als Herausforderung. Eingehende Untersuchun-

gen zeigten, dal? auf Spritzen, Pipetten oder Pumpen Kolbenstange

basierende Kalibrierverfahren den gestelten Anfor-
derungen in bezug auf Mef3genauigket (< 0,2%) und
Repraluziebarkeit (<0,1%) nicht standhalten. M IAS

MeR-

, . : Kapill
Aus diesen Griinden wurden systematisch verschie- apriare

dene Ansdtze untersucht. Als optimale Lésung ergab - IAm Isothermer
sich dbs in Bild3 dargestellte Kalibrierverfahren, Ap Behdlter
Das Prinzip beruht auf der Verdréngung einer Kali- - m < NE

brierflissgkeit aus einem isothermen, einphasig Sensor |

beflllten Vorr atsbendlter. Dabel wird der zurlick- Bild 3: Prinzipskizze des Kalibrierverfahrens
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gelegte Weg As des Verdrangerkolbens exakt gemessen. Die verdrangte Flusdgkeitsmasse Am wird aus
der genau bekannten Dichte der Kalilftiessigkeit und der Querschnittsflache des Kolbens bestimmt.

Mit der aufgebauten Prézisionskali brierapparatur lassen sich Diff erenzdrucksensoren mit einer Auflésung
von 55 g (0,2 Pa) kalibrieren. Die Reproduzierbarkeit von 0,02% und de Genauigkeit von 0,1% wurde
gegen eine Analysgraage ermittelt.

Experimentelle Untersuchung en

Im experimentdlen Tell der Arbeit wurden zunéchst Mesaungen an bindren M odell systemen bestehend
aus den Komponenten Methan, Stickstoff, n-Heptan und nDekan durchgefuhrt. Diese Stoffe wurden
ausgewdhlt, da die entstehenden Kondensate dhnliche Eigenschaften wie Erdgaskondensate aufweisen.
Das beobachtete Phasenverhalten wurde dargestdit und interpretiert. Vergleiche mit Kondensatgehalten,
die aus Literaturdaten (pTxy) berechnet wurden, zeigten, dal3 die Mesaung des Kondensatgehaltes ein
aulerst empfindiches Instrument zur Phasengechgewichtsbestimmung ist. Bereits geringste Unsicher-
heiten in den Literaturwerten kdnren zu deutlichen Abwe chungen fihren. Deshalb sind genaue Mef3werte
des Kondesagehaltes fiir die Uberpriifung von Berechnungsmodellen unbedingt erforderlich.

Anschlief?end wurden Kondensationsversuche mit zwel Erdgasproben hadlandischer Herkunft durchge-
fahrt. Zur Abschétzung des (sinnvdlen) Untersuchungsbereiches wurde zunéchst eine Phasenumhdillende
mit Hilfe von Zustandsgleichungen (PR, PRSV, PCS)? unter Verwendung einer Gasanalyse (83% CHy,
10% N, 4% C,He, 2% CO,, Rest Kohenwaserstoffe bis C,q) berechnet. Obwohl die jeweiligen
Gleichungen unterschiedliche Vorhersagen Uber die Lage der Maxkondentherme (Bereich maximaler
Tautemperatur) machen, kann man in Bild4 erkennen, da? Kondensatmessungen nur im Bereich

8
Taulinie berechnet mit PRSV
2l oo Ol | e Taulinie berechnet mit PR
e, o Taulinie berechnet mit PCS
oS O gemessene Kondensatpunkte
L R A T
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s 5 --""""""°"0-0-0--20 -0--0- QN0 - -
a ,
O R e e A EEEICEEEEEEE W S
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2
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2 - -0 09
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Bild 4: Berechnete Taulinien (PRSV, PR, PCS - Zustandsgleichung mit Gasanalys
und Lage der Kondensael3punkte fur Erdgas E1

2PR = Gleichung nach Peng und Robinson (1926)
PRSV =Modifikation von PR nach Stryjek und Vera (19880)] [21]
PCS = Pertubed Chain Statistical Assoziation Fluid Theory - Gleichung nach GroR und Sadowsk{Z2P99)
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Bild 5: Gemessene Kondensatgehalte fur Bild 6: Isotherme Auftragung der gemessenen
Erdgas E1 bei 3, 5 undMPa. Kondensatgehalte bei 247, 253 und 257 K

Dargestellt sind die mit einem Ausgleichspolynom berechnete Werte (durchgezogene L
sowie der Bereich der erweiterten Unsicherheit(gestrichelt, bzw. als Fehlerbalken).

p <8 MPaund T< ca.265K durchgefihrt werden kdnnen.

In Bild5 sind de epeimentel ermittdten Kondensatgehalte R exemplarisch flr dre Isobaren in ener
3, T-Projektion dargestellt. Zur Veranschaulichung der Lage der Isobaren sind de Ergebnisse zusétzlich in
ener 3,p-Projektion aufgetragen (Bild 6). Die isobaren Kondensatgehalte steigen bereits be geringen
Unterkiihlungen unterhalb der Tautemperatur stark an. Be vorgegebener Kondensationstemperatur
werden die Kondensatgehalte bei jeweils 3 bidv& maximal.

In der p, T-Projektion (Bild 4) sind 35 Zustandspunkte eéngetragen, an denen Kondensatgehalte quantitativ
bestimmt wurden. Die Tatsache, dal3 auch Kondensatgehalte im als einphasig berechneten Zustandsgebiet
(V) gefunden wurden, lield vermuten, dal? die Gasanalyse (bis C,) als Eingangsparameter der Zustands-
gleichungen richt alle rdevanten Komporenten erfalt. Somit war zur quantitativen Wiedergabe des
Kondensationsverhaltens dieses Gases eine Erweiterung der Analyse erforderlich.

Da eine gaschromatografische Detail analyse des Erdgases den Bereich unterhalb von 0,5 ppm nicht mehr
ausreichend genau aufzulésen vermag, wurde én Verfahren entwickdt, mit welchem die Informationen
aus der Kondensatmesaung zur Schétzung dr Gesamtzusammensetzung verwendet werden konren. In
Bild 7 sind exemplarisch de Vertelungen der analysierten Komponenten fir verschiedene Kondensations-
temperaturen dargestdlt. Im Kondensat sind dabel vidle der hochsiedenden Komponenten so weit aufkor-
zentriert, dald eine Analyse bis n-Eicosan moglich ist. Durch Entwicklung eines Moddls, welches die
experimentel en Gegebenheiten wahrend der Probenahme nachbildet, war es modich, die (unvadlstéand-
gen) Gas- und Kondensatanalysen zu kombinieren. Mit dieser Technik konrten Spuren hachsiedender
Komponenten bis G, mit einem Gehalt von <0,00@$pm im Erdgas bestimmt werden.
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16 Kond ensatanalysen
Erdgas E1 (3 MPa)

10

Anteil im Kondensat (Ma.%)

n-Heptan

3 Methylpentan
n_
|_
Cyclohexan
i-Undekan2
i-Undekan
n-Undekan
i-Dodekan
n-Dodekan
n-Tridekan
n-Tetradekan

2,2 Dimethylbutan
n-Pentadekan

2,3 Dimethylbutan
n-Hexadekan
n-Heptadekan

Bild 7: Gaschromatografisch ermittelte Zusammensetzungen der Erdgaskondeasdté G
(in Masse-% der &-Fraktion), bei einem Versuchsdruck voM®Pa.

Theoretische Untersuchungen

In desem Teil der Arbeit wurden Methoden angewandt und weiterentwickelt, die ene Beschreibung und
Vorhersage des Kondensationsverhaltens ermddichen. Auf die Qualitdt der Berechnungsergebnisse hat
die Kombination vondrei Faktoren einen entscheidenden Einfluf® Neben der Anwendung von gegneten
thermodynamischen Modellen ist die Kenntnis der Stoffeigenschaften der reinen Komponenten und
binaren Ranslysteme sowie eine genaudfiitthe Zusammensetzungler Gemische erforderlich.

Anhand einer Sensitivitétsanalyse wird gezeigt, daf’ das Kondensationsverhalten von Vielkomponenten-
gemischen entscheidend vonSpuren hotrerer Kohenwasserstoff e abhangt. Insbesondere die Lage des Tau-
punktes von Erdgasen wird von Komponenten bestimmt, deren Konzentration im Gas kleiner als 0,5 ppm
ist (C12- C14). Aufgrund vonL 6slichkeitseffekten beenflussen dese Komponenten den Kondensatgehalt
um en Vidfaches des eigenen Antells im Kondensat. Bild 8 zeigt die Sensitivitét des Kondensatgehaltes in

Zusammensetzungssensitivitat E100-1000 @ 10-100 O 1-10 O<1 mg/m3, T,K
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Bild 8: Mit PRSV berechnete Zusammensetzungssensitivitaten in Abhéngigkeit der
Temperatur fur verschiedene Komponenten im Erdgas E1 (béVipa3
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Bild 9: Verteilung der Flachenanteile aller Peaks sowie der Massenanteile der identifizi
Komponenten Uber der Normalsiedetemperatur. Versuch E2-06 53 BIPa)

bezug auf die Gaszusammensetzung (z-dR/dz). Diese GroRe entspricht anschaulich der Anderung im

Kondensatgehalt, wenn eine Komponente nicht in der Berechnung beriicksichtigt wirde. Man erkennt, dai3

est Komponenten doerhalb von nTetradekan einen Einfluld von weniger als 1 mg/m?y zeigen. Den

groften Einfluf® haben hingegen Heptan- und Oktan-Isomere, die Aromaten Benzol und Toluol sowie

n-Heptan. Aus diesem Grund hat die Kenntnis der Isomerenverteilung einen bedeutenden Einflul3 auf die

Berechnungsergebnisse [12]. In deser Arbeit wurde

deshalb eine Methoce entwickdt, mit welcher die

thermodyramischen Stoff eigenschaften unbekannter Komponenten (Peaks) direkt aus den Informationen

der GC-Chromatogramme abgeschétzt werden konren. In Bild 9 ist exemplarisch de Vertelung der

identifizieten und nicht iderfizierten Peaks Uiber der Norremdeemperatur dargestellt.

Weiterhin wurde éne umfangrei che Stoff datenrecher-
che durchgefiihrt. Es wurden thermodyremische
Stoffdaten von 200 Erdgaskomponenten und 228
bindren Stoffsystemen gesammdt und aufbereitet.
Aus enem Pod von 27 verfugbaren Zustandsglei-
chungen wurden systematisch deenigen Gleichungs-
typen sdektiert, die éne gute Wiedergabe der Stoff-
daten zeigten. Als besonders vidversprechend stellten
sich de Gleichungen PR, RKS95, PRSV, IM98 wnd
PCS heraus®. So werden Uiber 60% der bindren Stoff-
systeme mit einer mittleren Abweichung vonweniger
als 0,5% wiedergegeben (s. Bild 10. Die nicht darge-

100 T \\/«———

< 80 | / .
&
X

260 ]
>
S
<

& 40 | ]
£

a - Verteilung der RMS Werte |

20 fiir die PRSV-EOS |

flr 228 binare Stoffsysteme 1

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Lo 1
0 1 2 3 4

Mittlere Abweichungsquadrate (RMS), %

Bild 10: Ubersicht (iber die Verteilung der mitt
leren Abweichungsquadrate. Ermittelt fur die
PRSV-Gleichung an 228 binaren Stoffpaaren.

¥ RKS95 = Modifikation der Gleichung nach Redlich,Kwong und Soave durch Day (129p)

IM98 = Modifikation der Gleichung nach lwai und

Magerum (198}
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stellten Gleichungen liefern annéhernd identische Ergebnisss). Bem Vergleich mit experimentdl ermittel-
ten Kondensatgehalten zeigten de meisten deser Gleichungen jedoch deutli che Defizite. Obwoh alle Glei-
chungen das Phasenverhalten bindrer Gemische sehr gut wiedergeben, wirken sich bei der Kondensat-
berechnung bereits kleinste Unterschiede in den Taupunktskonzentrationen erheblich aus. Nur die PRSV
Zustandsgleichungwar in der Lage, alle Mel3weritenerhalb ihrer MeRunsicherheit wiederzugeben.

Durch Anwendung deser Methoden war es ghliefdlich modlich, das Kondensationsverhalten der unter-
suchten Erdgase zu beschreiben und vaherzusagen. Bild 11 zeigt die gemessenen und berechneten
Kondensatgehalte des Erdgases E1 fUr drei Isobaren. Die Informationen Uber den Gehalt an hdteren
Kohlenwassrstoffen (Cy bis Cyg) wurden dabel der Kondensatanalyse von lediglich einem Me3punkt
entnommen. Weitergehende Untersuchungen zeigten, dald mit diesem Vorgehen richt nur die Kondensat-
gehalte, sondern auch de Kondensatzusammensetzungen Uber einen gréol3eren Zustandsbereich varherge-
sagt werden kdnnen.

10000 ¢

‘Kondensatgehalte Erdgas E1

& Vorhersagen mit PRSV
P4
"’g 1000 g
(o))
S
S
<
(0]
=y
§ 100  o3MPa
5 " o2MPa
S L a5MPa

| m Z;-Berechnung

10 1 1 1
240 250 260 270

Temperatur, K

Bild 11: Vorhersage der Kondensatgehalte mit der PRSV-Gleichung und Vergleich
experimentellen Kondensatgehalten bei 2, 3 und 5 MPa. Die Gesamtzusammense
Z,wurde aus der Kondensatanalyse des markieien () Versuches ermittelt.

Fazit

Zusammenfasend kann festgehalten werden, dald einfache kubische Zustandsgleichungen (wie PRSV)
durchaus in der Lage sind, das Kondensationsverhalten kamplexer Vielkomponentengemische im Hoch-
druckbereich zu beschreiben. Vorausstzung ist allerdings, dad die Reinstoff- und Bindrparameter an
genaue Phasengeichgewichtsdaten stoff spezifisch angepald werden, die Eigenschaften der isomeren
Kohenwassxstoffe richtig beschrieben werden und de genaue Zusammensetizung obes Erdgases
mindestens bis &£ bekannt ist.

Deshalb ist die Messung des Kondensatgehaltes (und der Kondensatzusammensetzung) mit einer genauen
und automatisierbaren Methode, wie sie z.B. in deser Arbet entwickdt wurde, nach wie vor unerlafdlich.
Es konrte gezeigt werden, dal? die Kondensatmasenbestimmung mit Diff erenzdrucksensoren ein Potential
fur zuvetassige Messungen hat, wenn die genannten Anforderungen eingehalten werden.
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