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Weiterentwicklung

der Prozessgaschromatographie

Biogas, Messtechnik, Brennwertermittlung

Joachim Kastner

Die Trends in der Erdgaswirtschaft, Diversifikation
der Gasbeziige durch unkonventionelle und regene-
rative Gasquellen, globaler LNG-Handel und Marki-
liberalisierung, fithren zu neuen Gaskomponenten
und tendenziell stirker schwankenden Gasbeschaf-
fenheiten im Gasnetz. Fiir die Messtechnik stellen
diese Trends Herausforderung und Chance zugleich
dar. Aktuelle Weiterentwicklungen der bewdhrten
Mikro-Gaschromatographie bieten eine erweiterte
Gasanalyse iiber die primdre Energiemessung fir
Abrechnungszwecke hinaus.

1. Einleitung

Erdgas ist ein attraktiver fossiler Primarenergietrager. Es
ist vielseitig verwendbar, zur Gebaudeheizung, fur die
hocheffiziente und flexible Stromerzeugung in Gas-
kraftwerken, zur Kraftwarmekopplung mit klassischen
Warmekraftmaschinen oder Brennstoffzellen, als Treib-
stoff fiir Fahrzeuge, in industriellen Prozessanwendun-
gen und als Rohstoff fur die chemische Industrie. Das
Zukunftspotential von Erdgas hat sich in den letzten
Jahren durch neue Gasquellen noch erweitert, insbe-
sondere Dank unkonventioneller Gasvorkommen wie
Schiefergas; dadurch konnten ehemalige Energieim-
portldandern zu Selbstversorgern oder gar zu Energieex-
porteuren werden. Hinzu kommt, dass die Gaswirtschaft
prinzipiell kompatibel zu regenerativen Energiequellen
ist, wie Biogas oder Power-to-Gas. Letzteres ist ein neues
Energiekonzept, bei dem aus regenerativem Strom via
Elektrolyse Wasserstoff erzeugt wird, der dann direkt
oder nach Umwandlung in Methan (Methanisierung) in
das Erdgasnetz eingespeist wird [1]. Das groRe
Zukunftspotential der Gaswirtschaft wurde von der
Internationalen Energieagentur in ihrem Energie-Out-
look 2011 sogar mit einem alternativen Golden-Age-of-
Gas Szenario gewdirdigt [2]. In diesem Szenario wachst
der Anteil der Erdgaswirtschaft an den Primarenergie-
tragern Giberproportional und zieht bis 2035 etwa mit Ol
gleich.

Neben der Versorgungssicherheit und Wirtschaft-
lichkeit sind Umwelt- und Klimavertraglichkeit wesentli-
che Aspekte eines Primarenergietragers. Erdgas ist auch
in diesem Aspekt sehr gut aufgestellt, da es verglichen
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Further development of gas chromatography

Current trends in the gas industry are fuel diversifica-
tion by unconventional and renewable gas sources,
global LNG trade and market liberalization. These
trends introduce new gas components and tend to
cause stronger variation of gas quality in the network.
This means challenges but also chances for the gas
measurement equipment. Further developments of
the established micro-gaschromatography provide
extended gas analysis beyond the primary fiscal
energy measurement.

mit anderen fossilen Energietrdgern bei seiner Verbren-
nung relativ weniger CO, pro Energie freisetzt. Beim
Ubergang der Stromerzeugung von Kohle auf Gas, wie
er gegenwartig in den USA verstarkt stattfindet, leistet
Erdgas daher selbst als fossiler Energietrager einen Bei-
trag zur Dekarbonisierung der Energiewirtschaft und
damit zum Klimaschutz. Umso mehr gilt das natrlich
fur Gase aus regenerativer Erzeugung.

Die Diversifikation der Gasquellen (unkonventio-
nelle und regenerative Quellen) in Verbindung mit ver-
starktem internationalen Gashandel und Marktliberali-
sierung flihren dazu, dass die Gasbeschaffenheit raum-
lich und zeitlich starker und schneller schwanken kann.
Grundlage der Gaswirtschaft ist der Handel mit Energie,
diese muss zwischen den Handelspartnern und Ver-
brauchern abgerechnet werden. Da Gas ein physisches
Handelsgut ist bedarf es hierzu einer leistungsfahigen
Messtechnik. Die oben genannten Trends fiihren daher
insbesondere fiir die Gasbeschaffenheitsmessung zu
neuen Herausforderungen und Chancen.

Die primdre Messaufgabe der Gasmessung dient der
Energieabrechnung. Um dies auch bei starkeren Gasbe-
schaffenheitsschwankungen zu beherrschen, werden
auf der Transportebene Netzsimulationen (,Reko-
system”) eingesetzt. Aktuelle Entwicklungen unter-
suchen die Moglichkeit die Netzsimulation auf Verteil-
netzebene fortzufiihren [2]. Dabei bleibt abzuwarten,
ob sich aus der starkeren Schwankung der Gasbeschaf-
fenheit einerseits und der verbesserten Netzsimulation
andererseits ein sinkender Bedarf fiir die physische Gas-
beschaffenheitsmessung ergibt oder doch das Gegenteil.



Die Beherrschung der Gasabrechnung durch Netzsi-
mulation, auch bei starker schwankender Gasbeschaf-
fenheit, andert jedoch nichts an deren tatsachlicher
physischer Variation. Dies stellt nun wiederum eine Her-
ausforderung fiir die Gasverwendung dar. Daraus ergibt
sich ein weiterer Bedarf fir Gasbeschaffenheitsmess-
technik tber die reine Energiemessung hinaus.

Die Gasbeschaffenheitsmesstechnik muss daher fir
neue Gastypen weiterentwickelt werden. In den letz-
ten Jahren war dies zundchst Biogas, das zur Einspei-
sung in die Gasnetze aufbereitet und gegebenenfalls
konditioniert wurde. Neu waren in diesem Zusammen-
hang die Komponenten Wasserstoff H, und Sauerstoff
O, in einer Matrix aus Methan CH,, Kohlendioxid CO,,
Stickstoff N, sowie, durch die Konditionierung, Propan
C3Hg und Butan i/n-C,H,,. Aktuelle Entwicklungen
befassen sich mit der Einspeisung von Wasserstoff aus
der Power-to-Gas-Anwendung in die komplexe Erd-
gasmatrix mit hdheren Kohlenwasserstoffen. In beiden
Féllen stellt dies nicht nur eine Herausforderung fur die
Messtechnik sondern auch fiir das Regelwerk, die PTB-
Zulassung und Ruckfuhrbarkeit Gber Prif- und Kalib-
riergase dar.

Neben der primaren fiskalischen Energiemessung
muss die Gasbeschaffenheitsmesstechnik auch Losun-
gen fir sekundére betriebliche Messaufgaben liefern,
die die Produktqualitdt und Gasverwendung betreffen,
die also eine erweiterte Gasanalyse erfordern. Konkret
sind dies Konzentrationsgrenzen fir bestimmte Gas-
komponenten oder Taupunkte.

Konigsdisziplin der Gasbeschaffenheitsmessung ist
die Gaschromatographie. Im vorliegenden Artikel wer-
den aktuelle Entwicklungen bei einer etablierten Mikro-
Gaschromatographie-Technologie vorgestellt.

2. Erweiterte Gasanalyse mit
Mikro-GC-Modulen

2.1 Mikro-GC-Plattform

2.1.1 Formfaktoren

Der Prozessgaschromatograph EnCal 3000 aus dem
Hause Elster stellt Messapplikationen fiir die Gaswirt-
schaft auf Basis der bewahrten Mikro-GC-Technologie
CP 490 von Agilent dar. Die Technologie bietet eine
groBe Auswahl von gaschromatographischen Trennsau-
lentypen fiir eine weite Bandbreite von Messaufgaben.
Die gaschromatographischen Komponenten Injektor,
Trennsdule, Detektor und elektronische Tragergasdruck-
regelung sind in kompakten GC-Modulen (Channels)
integriert (Bild 1).

Die klassische Messaufgabe der Gaswirtschaft, Ener-
giemessung von Erdgas, lasst sich mit zwei GC-Modulen
darstellen. Das Standardgehduse des EnCal 3000 enthalt
daher zwei GC-Module, einen Ventilblock zur Umschal-
tung von bis zu sechs Gasstrémen in Double-Block &
Bleed-Schaltung, ein Prozessorboard sowie Kommuni-
kationsschnittstellen (Bild 2).
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Bild 1. Mikro-GC-Modul mit den Komponenten Injektor, Trennsdule,
Widrmeleitfidhigkeitsdetektor, Elektronischer Druckregler fiir Tréigergas.
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Bild 2. Prozessgaschromatograph EnCal 3000 Standardgehduse
fiir 2 Mikro-GC-Module, 6-Kanal-Probengasumschaltung

und Prozessorboard zur autarken Signalverarbeitung und
Kommunikation.

Die oben genannten neuen Messaufgaben, Ein-
speisemessung von aufbereitetem, konditioniertem
Biogas, Wasserstoff nach Methanisierung, gegebenen-
falls Konditionierung, sowie Wasserstoff in Erdgas lassen
sich ebenso mit zwei Modulen in einem Standardge-
hause darstellen. Flr eine weitergehende Gasanalyse
der neuen Gastypen mit Wasserstoff und signifikanten
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Sauerstoffkonzentrationen in der vollen Erdgasmatrix
sind jedoch mindestens drei GC-Module noétig. Hier
kommt der EnCal 3000 Quad zum Zuge, ein Gerdt mit
zwei Gehdusen, das bis zu vier GC-Modulen Platz bietet,
daher der Namenszusatz ,Quad” Damit kann die grof3e
Bandbreite der Mikro-GC-Technologie in einem Prozess-
gaschromatographen realisiert werden. Das eine
Gehduse ist der Master, hier werden die Probengase, die
Stromversorgung und die Kommunikationsschnittstel-
len angeschlossen. Das zweite Gehduse ist der Slave, es
enthdlt im Wesentlichen nur die GC-Module und wird
vom Master versorgt und gesteuert (Bild 3).

2.1.2 Trdgergaskonfigurationen

Ein wesentliches Charakteristikum der Gaschromatogra-
phie ist das Tragergas, das die Probe vom Injektor, durch
die Trennsdule, zum Detektor transportiert. Prozessgas-
chromatographen benutzen haufig einen Warmeleit-
fahigkeitsdetektor, der die Warmeleitfahigkeit der in der
Trennsdule separierten Gaskomponenten im Kontrast
zum Tragergas misst. Eine Gaskomponente lasst sich
somit umso besser messen, je starker sich ihre Warme-
leitfahigkeit von der des Tragergases unterscheidet.
Daraus ergibt sich, dass das Tragergas nicht selbst als
Komponente im Probengas gemessen werden kann.

Fur die Erdgasanalyse wird Ublicherweise Helium als
Tragergas verwendet, je nach Messapplikation kénnen
aber auch andere Tragergase vorteilhaft sein. Durch die
Einflhrung der neuen Gaskomponente Wasserstoff muss
das Thema Tragergas bei Prozessgaschromatographen in
der Gaswirtschaft differenzierter betrachtet werden.

Die Warmeleitfahigkeiten von Wasserstoff und
Helium sind sehr hoch verglichen zu den anderen Gas-
komponenten, daher eignen sich beide prinzipiell sehr
gut als Tragergas flr die Erdgasanalyse. Untereinander
unterscheiden sie sich jedoch relativ wenig, so dass die
Messung von Wasserstoff mit Trdgergas Helium zwar
maoglich ist, aber mit reduzierter Empfindlichkeit bei
kleinen Wasserstoffkonzentrationen. Die Empfindlich-

keit genligt jedoch in der Regel noch den Anforderun-
gen einer amtlichen Messung. Somit lassen sich die
neuen Messapplikationen Biogaseinspeisung und Was-
serstoff in Erdgas, zumindest bei den gegenwartigen
Grenzwerten fiir Wasserstoff, noch alleine mit Tragergas
Helium darstellen. Diese einfachere Konfiguration hat
Kostenvorteile, da auf ein zweites Tragergasgestell ver-
zichtet und die bestehende Infrastruktur fiir Prozessgas-
chromatographen benutzt werden kann.

Denkt man jedoch die gegenwartigen Trends in der
Gaswirtschaft weiter, so sto3t die Konfiguration mit
alleinigem Trdgergas Helium an physikalische Grenzen.
Bei groBeren Wasserstoffkonzentrationen, wie sie
gegenwadrtig im Rahmen des Power-to-Gas-Konzeptes
diskutiert werden, tritt zunehmend ein Storeffekt auf:
Durch eine Anomalie der Warmeleitfahigkeit von Was-
serstoff-Helium-Gemischen entsteht eine starke Nichtli-
nearitat in der Kalibrierkurve, wodurch der Messbereich
fur Wasserstoff in Trdgergas Helium auf wenige Mol-
Prozent beschrankt wird.

Eine Losung bietet die Verwendung von Argon als
Tragergas, das eine viel geringere Warmeleitfahigkeit als
Helium und Wasserstoff besitzt. Damit wird zum einen
die Empfindlichkeit bei niedrigen Wasserstoffkonzentra-
tionen deutlich erhoht und zum anderen die starke
Nichtlinearitat bei hohen Konzentrationen kuriert.
Jedoch liegt die Warmeleitfahigkeit von Argon im
Bereich anderer maBgeblicher Gaskomponenten wie
Kohlendioxid, Propan, Butan, Pentan, die dann wiede-
rum auch nicht gut gemessen werden kénnen, so dass
Argon als alleiniges Tragergas hier nicht geeignet ist.

Die optimale gaschromatographische Analyse von
Erdgas mit hoheren Konzentration von Wasserstoff
erfordert daher zwei Tragergase, typischerweise Helium
und Argon.

Die Betrachtung zeigt also, dass die aktuell diskutier-
ten Trends in der Gaswirtschaft gravierende Einfliisse
auf die Komplexitdt der Gasbeschaffenheitsmesstech-
nik haben.
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Beim Power-to-Gas-Konzept wird diskutiert den
regenerativ erzeugten Wasserstoff vor der Netzeinspei-
sung mehr oder weniger umfangreich in Methan umzu-
wandeln (Methanisierung). Abhangig von der Hohe der
maximalen auftretenden Wasserstoffkonzentrationen
im Erdgas wiirde die Nachriistung der Gasbeschaffen-
heitsmesstechnik mehr oder weniger aufwandig ausfal-
len. Andererseits reduzieren die energetischen Verluste
bei der Methanisierung den Gesamtwirkungsgrad
dieses Energiekonzeptes. Die Investitionen flr die
Methanisierung sowie die dauerhaften Kosten durch
Wirkungsgradverlust sind mit den Mehrkosten bei den
Investitionen in eine zukunftsfihige Gasbeschaffen-
heitsmesstechnik abzuwéagen. Starkere Argumente fir
die Methanisierung konnten jedoch aus den Anforde-
rungen der Gasverwendung an die Kompatibilitat der
Gasbeschaffenheit kommen.

Die modularisierte Mikro-GC-Technologie und das
Geratekonzept des EnCal 3000 sind nun so ausgelegt,
dass jedes der maximal vier GC-Module unabhédngig mit
einem eigenen Tragergas versorgt werden kann, so dass
messtechnische Losungen fiir alle aktuell diskutierten
Szenarien geschaffen werden konnen. Auf der erweiter-
ten Gerateplattform des EnCal 3000 Quad kdénnen nun
einige neue Messapplikationen realisiert werden, die im
Folgenden dargestellt werden sollen:

2.2 Erweiterte Kohlenwasserstoffanalyse

Die etablierte fiskalische Energiemessung basiert auf
einer GC-Analyse der Gaskomponenten bis C6+ bezie-
hungsweise bis C9. Hierzu geniligen zwei GC-Module,
die mit He als Tragergas betrieben werden. Auf dem
1. Modul erfolgt die Separation von Stickstoff N,
Methan CH,, Kohlendioxid CO, und Ethan C,H,. Das
2. Modul trennt die hoheren Kohlenwasserstoffe von
Propan C;Hg bis Nonan CgH,, inklusive der Isomere,
wobei die Kohlenwasserstoffe jenseits von n-Pentan
n-CsH,, fur die Brennwertbestimmung typischerweise
als Summenkonzentration C6+ zusammengefasst wer-
den. In dieser Konfiguration ist der EnCal 3000 im Stan-
dardgehduse von der PTB fiir die amtliche Abrech-
nungsmessung zugelassen. Durch die Verwendung
eines dritten GC-Moduls kann die Analyse der Kohlen-
wasserstoffe jedoch noch weiter fortgesetzt werden. So
zeigt Bild 4 das Chromatogram eines Kalibriergases mit
Komponenten bis Dodekan C;,H,. Praktisch liegen die
Konzentrationen im Erdgas bei so hochsiedenden Koh-
lenwasserstoffen unter der Nachweisgrenze des Pro-
zessgaschromatographen von etwa 1 ppm, fir die fiska-
lische Messung der Energie sind sie allemal vernachlas-
sigbar. Fiir andere betriebliche Gasparameter wie den
Kohlenwasserstofftaupunkt sind diese Komponenten
jedoch signifikant, wenn sie in nachweisbaren Konzent-
rationen auftreten. Die vorgestellte Applikation bietet
eine Uberwachung dieses Komponentenbereichs und
wirde unerwartete und ungewiinschte Konzentratio-
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Bild 4:. Erweiterte Kohlenwasserstoffanalyse bis nC12, insbesondere fiir

die Bestimmung des Kohlenwasserstofftaupunktes.

nen erkennen und in der Kohlenwasserstoff-Taupunkt-
berechnung berticksichtigen.

Bei entsprechend hoher Trennleistung des Gaschro-
matographen kann die erweiterte Kohlenwasserstoff-
analyse auch die zyklischen Kohlenwassersstoffe Ben-
zol, Cyclohexan, Methylcyclohexan und Toluol liefern;
diese Komponenten kommen in signifikanten Konzent-
rationen im Erdgas vor und sind fiir die Berechnung des
Kohlenwasserstoff-Kondensationspunktes mafgeblich,
da sie von der Systematik der Siedepunkte der Alkane
abweichen.

2.3 Kohlenwasserstoff-Kondensation
Kohlenwasserstoff-Kondensation ist ein potentielles
Risiko beim Gastransport. Kondensat kann sich nachtei-
lig auf die Funktion und Integritdt von Gasanlagen, ins-
besondere auf Regler, Ventile und Messsysteme auswir-
ken. Kohlenwasserstoff-Kondensat kann auch zu Proble-
men bei der Verwendung von Gas, zum Beispiel bei der
Verbrennung in Gasturbinen, flihren. Kondensat kann
sich im Gastransportsystem ansammeln und dann
schwallartig auftreten und so z.B. bei Gasturbinen zu
voriibergehender Uberhitzung fiihren. Aber auch gerin-
gere, gleichmaBige Konzentrationen von Kondensat
kdnnen sich negativ auf den Betrieb einer Gasturbine
auswirken, indem sie Ziindverzégerungen oder Nach-
Zindungen wadhrend des Verbrennungsprozesses
bewirken. Daher gibt es ausreichende Griinde fir alle
Parteien in der Prozesskette von der Produktion, tber
den Transport, bis zum Verbrauch das Potenzial fir
Kohlenwasserstoff-Kondensation des Erdgases zu ken-
nen. Der Kohlenwasserstoff-Kondensationspunkt ist
daher oft auch ein Parameter der Gasqualitat in Liefer-
vertragen.

Aus diesem Grund wird die Kohlenwasserstoff-Kon-
densation auch in einer Reihe von technischen Vor-
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schriften spezifiziert. Das aktuelle DVGW-Regelwerk for-
dert im Arbeitsblatt G260, dass der Taupunkt der Koh-
lenwasserstoffe bei Pipeline-Druck niedriger als die
Bodentemperatur ist [4]. Die Spezifikation des EASEE-
Gas-Komitees sieht ein Limit von -2 °C fiir den Druckbe-
reich von 1 bis 70 bar vor [5]. Spezifikationen in Regel-
und Vertragswerken erfordern aber eine Uberpriifung
in der betrieblichen Praxis mittels Messung.

Die etablierten Prozessmessverfahren fir die Koh-
lenwasserstoff-Kondensation sind Taupunktspiegel, bei
denen ein Spiegel soweit abgekiihlt wird, bis der Nie-
derschlag des Kondensats detektiert werden kann.

Der Taupunkt kann aber auch indirekt bestimmt wer-
den, indem er mittels Zustandsgleichungen aus der
Gasanalyse berechnet wird. Ein Vorteil dieses Verfahrens
im Vergleich zur direkten Taupunktmessung ist die M6g-
lichkeit die Phasenkurve des Gases Uber einen weiten
Bereich zu berechnen, statt den Kondensationspunkt
nur beim anliegenden Druck zu messen. Die Anforde-
rung fur dieses Verfahren ist jedoch eine sehr detail-
lierte und hochprazise Analyse des Gases bis zu den
hochsiedenden Kohlenwasserstoffen. Die 1SO 23874
beschreibt die Anforderungen fir die gaschromatogra-
phische Analyse und den Algorithmus fiir die Auswer-
tung des Chromatogramms flr die Berechnung der
Phasenkurve in Zustandsgleichungen [6]. Die Norm
beschreibt die folgenden wesentlichen Schritte:

Standardanalyse der Hauptkomponenten von

Erdgas: Stickstoff N,, Kohlendioxid CO, und Kohlen-

wasserstoffe von Methan CH,, bis Pentan n-CsH,,

Analyse der hoheren Kohlenwasserstoffe tiber

Pentan n-C;H,, bis Dodekan n-C;,H,4 mit

Separation der nicht-identifizierten Isomere

Individuelle Analyse der zyklischen Kohlenwasser-

stoffe Benzol-, Cyclohexan, Methylcyclohexan und

Toluol

Modellierung der Siedepunkte der nicht-identifizier-

ten Kohlenwasserstoffe aus der Retentionszeit

In einer Studie des National Physics Laboratory (UK)
wurden verschiedene direkte und indirekte Methoden
zur Messung des Kohlenwasserstoff-Taupunkts unter-
sucht [7]. Die Untersuchung zeigt eine Streuung der ver-
schiedenen Messmethoden in einem Bereich von etwa
10°C. Die Studie zeigt zum einen, dass die Bestimmung
des ,wahren” Taupunkts technisch anspruchsvoll ist und
sehr von der analytischen Methode anhdngt. Auf der
anderen Seite zeigt die Studie aber auch, dass die indi-
rekte Bestimmung des Kohlenwasserstoff-Taupunkts aus
der GC-Analyse eine echte Alternative zu den etablierten
direkten Verfahren mit Taupunktspiegel sein kann.

Auf der GC-Plattform EnCal 3000 wurde eine Kohlen-
wasserstoff-Taupunkt-Bestimmung realisiert, die von
der ISO 23874 abgeleitet wurde.

In einer einfacheren Variante erfolgt die Erdgasana-
lyse bis Nonan nC9 mit zwei GC-Modulen, die in einem
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EnCal 3000 Standardgehduse untergebracht werden
konnen. Zur Berechnung des Kohlenwasserstoff-Kon-
densationspunktes wird flr die hoheren Kohlenwasser-
stoffe Gber Nonan eine Modellierung benutzt. Das Gerat
besitzt die PTB-Bauartzulassung fiir die amtlichen Mess-
grof3en und bestimmt den Kohlenwasserstoff-Taupunkt
als betriebliche GréRBe parallel zur amtlichen Erdgas-
analyse.

In einer erweiterten Variante erfolgt die Bestimmung
des Kohlenwasserstoff-Kondensationspunktes aus der
Analyse bis Dodekan n-C,,H,s in 3 GC-Modulen, wie
oben beschrieben.

Zur Validierung der Kohlenwasserstoff-Taupunkt-
Bestimmung wurden noch verfligbare Priifgase aus der
oben genannten Studie des National Physics Laboratory
mit der C9-Variante des EnCal 3000 analysiert und aus-
gewertet. Bild 5 zeigt die Ergebnisse im Vergleich zu
manuellen und automatischen Taupunktspiegelmess-
gerdten. Die blaue Linie ist die Phasenkurve, wie sie aus
der GC-Analyse des EnCal 3000 bestimmt wurde. Die
grinen Punkte zeigen die Messergebnisse des manuel-
len, die gelben die des automatischen Taupunktspiegel-
Messgerats. Die Untersuchung zeigt, dass die Bestim-
mung des Kohlenwasserstoff-Taupunkts mit gro3en
Streuungen behaftet sein kann, die Ergebnisse des Pro-
zessgaschromatographen EnCal 3000 liegen aber gut
im Streubereich der etablierten Prozessmessverfahren.

Ein Prozessgaschromatograph wird Ublichweise
nicht als dediziertes Kohlenwasserstoff-Taupunkt-Mess-
gerit eingesetzt werden. Jedoch erlaubt er die Uberwa-
chung dieses wichtigen Gasparameters als betriebliche
Grofe parallel zur fiskalischen Messung bei vergleichs-
weise geringen zuséatzlichen Investitionen.

2.4 Biogas- und Wasserstoffeinspeisung

Wie eingangs beschrieben erlebt die Gaswirtschaft eine
Diversifikation der Gasquellen. Gase aus regenerativen
Energiequellen werden mehr oder weniger aufbereitet
und konditioniert in die Gasnetze eingespeist. Fir die
Gasbeschaffenheitsmesstechnik entsteht damit die Her-
ausforderung Wasserstoff und Sauerstoff in der einfa-
cheren Biogasmatrix oder in der komplexeren Erdgas-
matrix zu bestimmen.

Fir die fiskalische Messung bei der Biogaseinspei-
sung wurde auf Basis der hier beschriebenen GC-Tech-
nologie ein Gerdt (EnCal 3000 Biogas) entwickelt und
durch die PTB zugelassen, das mit 2 GC-Modulen die
maBgeblichen Gaskomponenten Wasserstoff H,, Sauer-
stoff O,, Stickstoff N,, Methan CH,, Kohlendioxid CO,,
Ethan C,Hg, Propan C5Hg, sowie i- und n-Butan i/n-C,H,
bestimmt. Die laufende Weiterentwicklung des Gerates
befasst sich mit der Erweiterung des Messbereichs auch
fur Rohbiogas.

Fir die Einspeisemessung im Rahmen des Power-to-
Gas-Konzeptes kann im Prinzip die gleiche Gasbeschaf-
fenheitsmesstechnik wie bei der Biogaseinspeisung ver-
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Bild 5. Vergleich der Kohlenwasserstoff-Taupunkt-Messung mit verschiedenen Methoden mit realen Gasproben. Direkte

Messung mit manuellem (griin) und automatischem (gelb) Taupunktspiegel. Die blaue Linie zeigt die Taupunktkurve,

wie sie aus der Analyse des Prozesschromatographen EnCal 3000 berechnet wurde. (Eigene Messungen und Studie des

National Physics Laboratory [7]).

wendet werden, sofern der Wasserstoff weitgehend in
Methan umgewandelt und gegebenenfalls wie Ublich
mit Flissiggas/Luft konditioniert wird.

Fur die fiskalische Analyse von Wasserstoff in der
Erdgasmatrix wurde mit der hier beschriebenen GC-
Technologie ein Gerat (EnCal 3000 e-Gas) entwickelt,
das mit zwei GC-Modulen in einem Standard-Gehause
arbeitet. Die Messkomponenten sind Wasserstoff H,,
Stickstoff N,, Methan CH,, Kohlendioxid CO,, Ethan
C,Hg, Propan C;Hg, sowie i- und n-Butan i/n-C,H,,, neo-,
iso- und n-Pentan neo/i/n-C;H,, sowie die Summe der
signifikanten hoéheren Kohlenwasserstoffe, bezeichnet
als C6+. Das Gerédte bietet Konfigurationen mit einem

(Helium) oder zwei (Helium, Argon) Tragergasen, mit
den oben beschriebenen messtechnischen Vorteilen
und Messbereichen. Das Verfahren zur Bauartzulassung
durch die PTB ist in Arbeit.

Bei zunehmender Einspeisung von Biogas und Was-
serstoff in die Erdgasnetze entsteht die Notwendigkeit
sowohl héhere Konzentrationen Wasserstoff H, als auch
signifikante Mengen Sauerstoff O, in der komplexen
Erdgasmatrix zu messen. Das erfordert mit der hier
beschriebenen GC-Technologie den Einsatz von drei
GC-Modulen (Typen HSA, 5CB und Molsieb), die in das
erweiterte Gehdusekonzept EnCal 3000 Quad integriert
werden kdnnen. Dabei stehen verschiedene Tragergas-
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Bild 6. Messung der Schwefelkomponenten Schwefelwasserstoff H,S,
Carbylsulfid COS, hier je 6 ppm.
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konzepte mit einem (Helium) oder zwei (Helium, Argon)
Tragergasen zur Verfligung.

2.5 Weitere Betriebliche Messgro8en
Das Gehduse des EnCal 3000 Quad bietet insgesamt
Platz fiir vier GC-Module, davon werden drei GC-Module
fur die um Wasserstoff und Sauerstoff erweiterte Erd-
gasanalyse bendtigt. Der 4. GC-Modulplatz kann belie-
big mit einem weiteren GC-Modul-Typ besetzt werden
und erlaubt damit weitere Messapplikationen. Wie oben
beschreiben kann das zum Beispiel eine weitere Analyse
der Kohlenwasserstoffe bis hin zu Dodekan n-C;,H,¢
sein. Mit entsprechenden Sdulentypen konnen aber
auch typische Schwefelkomponenten wie Schwefelwas-
serstoff H,S, Carbylsulfid COS und Methylmercaptan
(Methanthiol) CH,S gemessen werden (Bild 6). Eine
weitere Applikation ist die Messung von Odorstoffen
wie Tetrahydrothiophen THT oder tert-Butylthiol TBM.
Die Nachweisgrenzen fiir die genannten Komponenten
liegen im einstelligen ppm-Bereich. Damit lassen sich
die Ublichen Konzentrationen in den Transportleitung
sicher nicht sehr prazise quantifizieren und damit dedi-
zierte Messgerdte oder Laboruntersuchungen ersetz-
ten. Die nahezu kontinuierliche prozessnahe Uberwa-
chung von betrieblichen Grenzwerten, die sonst nur
stichprobenhaft erfasst werden, kann in der liberalisier-
ten Gaswirtschaft aber einen echten Zusatznutzen zur
primdren Energiemessung fiir die Gasabrechnung dar-
stellen.

Voraussetzung flr die erweiterte Gasanalyse ist in
der Regel eine Konfiguration mit drei oder vier GC-
Modulen. Der Antrag zur innerstaatlichen Bauartzulas-
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sung der GC-Plattform EnCal 3000 Quad ist in Kiirze
geplant. Damit waren dann die amtliche Messung der
erweiterten Erdgasmatrix mit Sauerstoff, Wasserstoff in
weitem Konzentrationsbereich sowie die Kombination
mit zahlreichen betrieblichen Messapplikationen még-
lich.

3. Zusammenfassung

Die aktuellen Trends in der Gaswirtschaft sind von einer
Diversifikation der Gasquellen gekennzeichnet. Neben
Gasen aus unkonventionellen Lagerstatten (Schiefer-
gas) kommen durch regenerative Gaserzeugung auch
neue Gaskomponenten wie Wasserstoff und Sauerstoff
in die Transportnetze. Verstarkt durch den internationa-
len Gashandel und die Deregulierung der Markte fihrt
dies zu tendenziell starker und schneller variierenden
Gasbeschaffenheiten im Gasnetz.

Fir die Gasbeschaffenheitsmesstechnik stellt dies
eine Herausforderung und Chance zugleich dar. Aktu-
elle bewdhrte Mikro-GC-Technologien bieten bereits
eine grof3e Bandbreite von Messapplikationen, tber die
primdre Energiemessung zur Gasabrechnung hinaus.
Durch neue Geratekonzepte und eine auf den Gasmarkt
fokussierte Methodenentwicklung werden diese neuen
Messapplikationen zunehmend fiir die Prozessmessung
in der Erdgaswirtschaft verfligbar.
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[2]  World Energy Outlook 2011, Special report, Are we entering
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[6] 1SO 23874:2006(E) Natural Gas — Gas chromatographic requi-
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