Absorbanz

|TECHNIK

Neues Messsystem fur Erdgas
und Wasserstoff

— schnell und genau

Die schwankende Erdgas-Qualitdt und die zunehmende Einspeisung regenerativ erzeugter Gase fordern die
konventionelle Messtechnik heraus. Gleichzeitig bietet die beschriebene Entwicklung auch Platz fiir neue
Losungen in der Erdgas-Messtechnik. Im Rahmen des offentlich geférderten Projekts ,,Gas-Effizienz* wurde in
diesem Zusammenhang ein spekiroskopischer Gasanalysator zur Bestimmung der Erdgas-Zusammensetzung
so erweitert, dass auch regenerativ erzeugte Gase bestimmt werden konnen. Das neue Messsystem hat sich
bereits im Dauerbetrieb iiber acht Monate an einer Power-to-Gas-Einspeisestelle bewahrt.

von: Dr. Carsten Bolwien (Fraunhofer-Institut fiir Physikalische Messtechnik IPM)

Abb. 1: Exemplarische
Infrarot-Spektren von Methan,
Ethan und Kohlendioxid. Die
Absorbanzen in Abhédngigkeit
der Wellenldnge (hier kodiert
in einer im Infraroten
typischerweise genutzten
Frequenz-Skala , Wellenzah-
len") spiegeln die Schwin-
gungsmoden der einzelnen
Molekiile wider und stellen
einen Fingerabdruck des
Gases dar. Die Messung eines
Gasgemischs liefert in erster
Néherung eine Linearkombi-
nation dieser Reinspektren mit
den Stoffmengenanteilen als
Koeffizienten.

Das Projekt ,Gas-Effizienz - Schnelle Mess- :
technik zur effizienten Nutzung regenerativ :
erzeugter Gase“ wurde im Rahmen des Pro-
gramms ,Innovation und Energiewende“ des

Landes Baden-Wiirttemberg durchgefithrt und

Baden-Wiirttemberg gefordert (vgl. Infokasten).
Ziel des Vorhabens war die Erforschung, Ent-

schnellen Bestlr.nmung der Gaszusamm.enset— Spektroskopie statt Chromatografie
zung regenerativ erzeugter Gase von Biogas- :

oder Power-to-Gas-Anlagen fiir die Einspeisung
ins Gasnetz oder zur Verwendung in Blockheiz-
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kraftwerken (BHKW) und Thermoprozess-An-
lagen. Damit kdnnen Schwankungen der
Brenngasqualitdt verringert, eine effizientere
Einspeisung von aufbereitetem Biogas in das

Gasnetz ermdoglicht und eine verbesserte Nut-
mit Mitteln aus dem Europiischen Fonds fiir :
regionale Entwicklung (EFRE) und des Landes :
Gase (wie z. B. Methan und Formaldehyd)
durch BHKW werden damit vermindert.
wicklung und Erprobung von Messtechnik zur

zung von BHKW erreicht werden. Auch die
Emissionen klimaschddlicher und toxischer

¢ Das Projekt setzt auf einem neuartigen spek-
: troskopischen Messsystem fiir Erdgase auf, das

von der Firma RMA Mess- und Regeltechnik
GmbH & Co. KG zusammen mit dem Fraun-
hofer IPM entwickelt wurde. Kern des Mess-
systems ist ein Infrarot-Spektrometer, das zum
einen innerhalb weniger Sekunden ein Spek-
trum des Messgases aufnehmen kann und zum
anderen mittels chemometrischer Algorith-
men die einzelnen Gaskomponenten quanti-
fiziert. Bei ausreichender Genauigkeit ist ein
solches System eine attraktive Alternative zu
den heute typischerweise genutzten Gaschro-
matografen - mit viel langeren Standzeiten,
sehr schnellen Messzyklen, einfacherer Bedie-
nung und ohne den Einsatz von Kalibrier- oder
Spiilgasen.

Das beschriebene Messsystem wurde im Hin-
blick auf Anwendungen mit regenerativ erzeug-
ten Gasen erweitert und optimiert. In anschlie-
flenden Langzeittests wurde dann die Eignung
des Systems als Gaschromatograf-Alternative
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untersucht. Im Folgenden wird das
Messprinzip erldutert und die Ergeb-
nisse dargestellt.

Infrarot-Spektroskopie
zur Erdgas-Analyse

Kern des Messsystems ist ein Fourier-
Transform-Infrarot-Spektrometer
(FTIR). Das Messlicht dieses Spektrome-
ters wird im Wechsel durch eine opti-
sche Zelle mit Messgas bzw. durch eine
Referenzzelle gefithrt und dann spek-
tral analysiert. Abbildung 1 zeigt exem-
plarisch die Infrarot-Spektren von Me-
than, Ethan und Kohlendioxid, wobei
sich die Infrarot-Spektren aus der Wech-
selwirkung von Licht in dem Wellen-
langenbereich mit den Schwingungs-
moden der Molekiile ergeben. Letztere
sind charakteristisch fiir jedes Molekiil
und sind somit eine Art Fingerabdruck
zur Identifizierung. Dariiber hinaus ist
die Hohe der Absorbanz proportional
zur Konzentration des Gases in der Mi-
schung, sodass aus einem Spektrum des
Gasgemisches prinzipiell auch die Kon-

Quelle: Fraunhofer [PM

zentrationen der Reingase chemomet- :

risch bestimmt werden konnen.

Die Schwierigkeit steckt allerdings im

Detail - insbesondere, wenn eichamt-
liche Genauigkeiten erreicht werden :
sollen. Die extreme Bandbreite an Kon- :
zentrationen im Erdgas - von Methan
im 90-Prozent-Bereich bis Pentan und
Hexan im Sub-Promille-Bereich -
macht eine vergleichsweise aufwendi- :
ge Kalibrierung nétig und stellt hohe :
Anforderungen an die Stabilitit des :

Messsystems.

Zum jetzigen Zeitpunkt erfasst das
spektroskopische System die neun :
Kohlenwasserstoffe bis C6 (Isomere un- :
terscheiden sich spektral und werden :
deshalb einzeln erfasst) sowie Kohlen-
dioxid. Stickstoff ist nicht Infrarot-ak-

tiv und wird deshalb indirekt erfasst.

Zusatzsensorik fiir regenerativ
erzeugte Gase

Die Wasserstoffmessung ist die wich-
tigste Komponente fiir die Erweiterung :
des bestehenden Messsystems. Die Her- ;
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Abb. 2: Zusatzmesszelle fiir zwei Sensoren (hier mit CH,- und CO,-Sensoren besttickt) sowie einen Drucksensor.
Die Zelle wurde zusétzlich ins Gehduse des Gasanalysators integriert und (iber die vorhandene Elektronik
ausgelesen. Sie kann entweder zur Erweiterung des spektroskopischen Systems genutzt werden oder als
preiswerter Ersatz mit einer Auswahl an passenden Sensoren fiir spezielle Anwendungen.

ausforderung dabei: Wasserstoffgas :
besitzt wie Stickstoff kein Dipolmo-
© ment, weshalb das Gas prinzipbedingt
nicht spektroskopisch gemessen wer-
den kann. Deshalb wurde zusitzlich :
ein Wirmeleitfihigkeitssensor (WLD) :
in die Probenzelle integriert. Die War- :
meleitfahigkeit von Wasserstoff ist um
den Faktor sieben grofier als die aller
anderen Brenngase, sodass der Sensor
sehr fein auf Zumischungen reagiert. :
Im Projektverlauf wurde diese kombi- :
nierte Sensorik getestet, kalibriert und :
: schlieRlich in Langzeittests evaluiert. :

einfache Standard-Gassensoren vor- ;

gesehen, die zur Bestimmung unter-
schiedlicher Gase genutzt werden
konnen. So lassen sich z. B. einerseits
elektrochemische Sensoren zur Be-
stimmung von Schwefelwasserstoff
oder Sauerstoff installieren, anderer-
seits konnen aber auch optische Sen-
soren zur Bestimmung von Methan
und Kohlendioxid eingesetzt werden.
Alle Sensortypen lassen sich iiber die
zentrale Platine des Messsystems aus-
lesen und digital verarbeiten.

Erweiterung auf den Niederdruck-

. bereich
Um ein flexibles System fiir weitere, :

meist anwendungsbezogen interes- :
sante Gase zu schaffen, wurde eine :
Zusatzmesszelle entwickelt, die auch :
autark und ohne die spektroskopische
Messtechnik betrieben werden kann
(Abb. 2). Diese Zelle bietet einen
¢ Drucksensor (analog zur spektrosko- :
. pischen Zelle) und zwei schnelle Ven- :
© tile fiir Ein- und Auslass, die fiir eine :
exakte Druckeinstellung im Innern
der Zelle genutzt werden kénnen. Da-
ritber hinaus sind zwei Bohrungen fiir

Die Messzelle des Basis-Messsystems
war auf einen Erdgasdruck von 5 bar
absolut ausgelegt. Messungen bei nied-
rigerem Druck von 3 bar oder sogar nur
1 bar sind deshalb nur mit deutlichen
Abstrichen bei der Genauigkeit der
Gasbestimmungen moglich, da die Ab-
sorptionen der Gase proportional zur
Gasdichte und damit zum Gasdruck
sind. Insbesondere die Absorptionen
der hoheren Kohlenwasserstoffe wie
Pentan und Hexan sind bei geringen
Driicken so klein, dass sie kaum aus
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Abb. 3: Messgerét des Fraunhofer IPM (Gehduse mit Kiihlrippen im unteren Bildteil), installiert am Erdgas-Bypass des Fraunhofer ISE. Das Messgerét ist in einem
explosionsgeschiitzten Koffergehduse platziert, alle elektrischen Leitungen werden aus dem Bypass-Container herausgefiihrt.

dem Rauschen des Infrarot-Spektrometers he- :
rauskommen. Durch eine Verldngerung des
optischen Wegs des infraroten Lichts durch das
Gas kann die verringerte Absorption wieder
ausgeglichen werden. Im Rahmen des Projektes :
wurde solch eine Zelle mit einem verdreifach- :
ten optischen Weg konstruiert, gefertigt und :
anschlieflend fiir insgesamt drei unterschied-
liche Driicke (5 bar, 3 bar und 1,5 bar) in auf-
wendigen Messreihen kalibriert. Die Form von :
Gasabsorptionen dndert sich mit dem Druck :
und macht eine druckabhingige Kalibrierung :
notig. Um hier eine umfassende Datenbasis zu :
schaffen, wurden iiber mehrere Monate erste
Langzeitversuche im Gaslabor des Fraunhofer
IPM an mehr als zwanzig unterschiedlichen :
Priifgasen mit genau bekannter Zusammenset- :
zung durchgefiihrt und in der Folge eine che- :
mometrische Kalibrierung fiir diese Driicke
Messung der Methanzahl zur Steuerung von
Erdgasmotoren darstellen. Die mit den ein-
¢ zelnen Komponenten durchgefiihrten Lang-
. zeittests ermoglichen dariiber hinaus eine
. gute Beurteilung der Stabilitat und der er-
Fiir viele Anwendungen - insbesondere bei
Erdgas-Verbrauchern wie BHKW-Betreibern
oder Nutzern von Power-to-Gas-Anlagen -
reicht unter Umstinden ein einfaches und

entwickelt.

Entwicklung eines vereinfachten und
preiswerten Messsystems

preiswertes Messsystem aus, das die Schwan-
kungen der Gasqualitdt misst und eine Rege-
lung von Motoren oder Brennern ermoglicht.
Fiir diesen Fall wurden die im Rahmen des
Projektes entwickelten Teile des Messsystems
so modular geplant, dass alle Teile flexibel
eingesetzt werden konnen. Beispielsweise
kann die entwickelte Zusatzmesszelle (Abb. 2)
in verschiedenen Varianten von elektroche-
mischen und optischen Sensoren bestiickt
werden, der Warmeleitfahigkeitssensor wie-
derum ldsst sich in beiden Messzellen betrei-
ben und alle Sensoren kdnnen iiber verschie-
dene Schnittstellen mit der Systemplatine
ausgelesen werden. So kdnnte ein System nur
mit Zusatzmesszelle, bestiickt mit optischen
Methan- und Kohlendioxidsensoren sowie
dem Wirmeleitfahigkeitssensor, eine sehr
schnelle, kleine und preiswerte Losung zur

reichbaren Messgenauigkeiten, um die Ein-
satzfahigkeit einer Sensorkombination fiir
spezielle Anwendungen im Vorfeld beurteilen
zu konnen.
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Dauertests und Vergleich mit dem
Stand der Technik

Die neu entwickelten Messsysteme wurden zu-
ndchst in Langzeittests im Gaslabor des Fraun-

Messung #

hoter IPM charakterisiert. Diese Dauermessun-
gen lieferten friihzeitig Riickmeldungen zuden :
ersten Prototypen und konnten zum Aufbau :
eines optimierten Gesamtsystems genutzt wer-

den. Dieses wurde dann am Erdgas-Bypass des

Fraunhofer-Instituts fiir Solare Energiesysteme :

ISE installiert (Abb. 3), die an der Stelle im
Probebetrieb Wasserstoff aus einem Elektroly-
seur in das Erdgasnetz der badenova einspeisen
konnen. Die rdumlichen und sicherheitstech-
nischen Einschrankungen lief}en keine Mog-
lichkeit zur Installation eines Referenz- oder
Priifgas-Systems zu, sodass das System tiber acht
Monate ohne jegliche Neukalibrierung betrie-
ben wurde. Das Infrarot-Spektrometer und der
Wirmeleitfahigkeitssensor fithrten in diesem
Zeitraum insgesamt rund 125.000 Messungen
durch, die Zusatzsensoren mit hoherer Mess-
frequenz sogar 705.000 Messungen.

Die Ergebnisse der spektroskopischen Analyse
stimmen auch tiber den langen Zeitraum sehr
gut mit den Daten des Erdgaslieferanten tiber-
ein. Abbildung 4 zeigt exemplarisch die Ergeb-
nisse fiir Methan, Ethan und Propan tiber den
gesamten Zeitraum von acht Monaten im Ver-
gleich zu den Tagesmittelwerten der Messung
mitdem Gaschromatografen. Das Projektteam
geht zum jetzigen Zeitpunkt davon aus, dass
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: das spektroskopische System in der vorliegen-
¢ den Ausfithrung auch bei Driicken von unter
. 3bar Genauigkeiten erreicht, die eine eichamt-
: liche Zulassung ermoglichen und damit ver-
gleichbar zu Gaschromatografen sind.

Dierelativ starken Schwankungen der Gasqua-
litdt demonstriert die Abbildung 5 mit einem
Zoom-in in die Methanbestimmung. Im Ver-

gleich zu den Tagesmittelwerten treten

Schwankungen in der Zusammensetzung des

Abb. 4: Mit dem Gasanaly-
sator bestimmte, exemplari-
sche Konzentrationen von
Methan, Ethan und Propan
(iber den gesamten Zeitraum
von acht Monaten,
aufgetragen in Stoffmengen-
anteilen in Promille. Die blaue
Kurve zeigt die Messwerte
des RMA-Gasanalysators, die
Jeweilige rote Kurve die
Tagesmittelwerte des
Gasversorgers.

Quelle: Fraunhofer [PM

Abb. 5: Zoom-in in die
Methanbestimmung aus
Abbildung 4. Man erkennt
gegentiber den Tagesmittel-
werten relativ starke
Schwankungen im
Prozentbereich in der
Erdgasqualitat, die
insbesondere bei kritischen
Prozessen eines Erdgasver-
brauchers Potenzial fiir eine
angepasste Regelung bieten.
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Erdgases auf, welche Anderungen von
mehreren Prozent innerhalb von Mi-
nuten mit sich bringen kénnen. Ein
schnelles Messsystem kann fiir kriti-
sche Verbraucherprozesse (wie z. B.
Thermoprozessanlagen) die Moglich-
keit bieten, eine Prozessregelung auf

dieser Basis durchzufithren und damit
die Produktqualitdt sicherzustellen
und den Ressourcenverbrauch zu op-

WLF in W/(m-K)

timieren.

Dartiber hinaus waren Testmessungen
zur Einspeisung von Wasserstoff sehr
erfolgreich: Der Warmeleitfdhigkeits-
sensor lieferte sowohl im Labor als
auch im Feld tiber Monate sehr genaue
und rauscharme Signale, die nur von
einer vergleichsweise geringen Drift
uberlagert sind. Abbildung 6 zeigt ex-
emplarisch das Signal des Sensors bei
einer kurzzeitigen Wasserstoff-
einspeisung, aus dem die H,-Konzen-
tration sehr genau bestimmt werden
kann. Insbesondere bei Anwendun-
gen, die eine zwischenzeitliche Neuka-

10:00 14:00
Zeitstermnpel

02:00 06:00 18:00 22:00

Quelle: Fraunhofer IPM

Abb. 6: Daten des Warmeleitfahigkeitssensors wéhrend einer Wasserstoff-Einspeisung im Februar 2020, im
Vergleich zur berechneten Warmeleitfahigkeit aus den spektroskopischen Daten (oben). Das Infrarot-Spektrome-
ter erfasst keinen Wasserstoff, weshalb die Differenz von gemessener Warmeleitfahigkeit und berechneter
Wérmeleitfahigkeit fiir eine Bestimmung des Wasserstoffs genutzt werden kann. Damit ergibt sich eine
Zumischung von 1,2 % H, im Maximum.
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INFORMATIONEN

Projektbeschreibung

Das Projekt , Gas-Effizienz — Schnelle Messtechnik zur effizienten Nutzung re-
generativ erzeugter Gase"“ ist ein im Rahmen des Programms ,Innovation und
Energiewende® des Landes Baden-Wiirttemberg durchgefiihrtes und mit Mit-
teln aus dem Europaischen Fonds fiir regionale Entwicklung (EFRE) und des
Landes Baden-Wiirttemberg gefordertes Forschungsprojekt, das zusammen
mit den folgenden Partnern aus der Industrie durchgefiihrt wurde:

e RMA Mess- und Regeltechnik GmbH & Co. KG

e badenova, vertreten durch die Tochtergesellschaften bnNETZE GmbH
und badenova WARMEPLUS GmbH & Co. KG

e HTCO GmbH

e Kilotter Elektrotechnik GmbH

e LogiDataTech systems GmbH & Co. KG

Ziel des Vorhabens war die Erforschung, Entwicklung und Erprobung von
Messtechnik zur schnellen Bestimmung der Gaszusammensetzung regene-
rativ erzeugter Gase von Biogas oder Power-to-Gas-Anlagen fiir die Einspei-
sung ins Gasnetz oder zur Verwendung in Blockheizkraftwerken (BHKW) und
Thermoprozess-Anlagen. Damit konnen Schwankungen der Brenngasqualitat
verringert, eine effizientere Einspeisung von aufbereitetem Biogas in das Gas-
netz ermoglicht und eine verbesserte Nutzung von BHKW erreicht werden. Auch
die Emissionen klimaschadlicher und toxischer Gase werden damit vermindert.
Mehr zum Projekt finden Sie unter www.ipm.fraunhofer.de/de/gf/gastechnolo-
gie-spektroskopie/anw/umwelt/brennwertbestimmung/gas-effizienz.html

librierung des Sensors mithilfe der
spektroskopischen Daten erlauben -
wie beispielsweise Power-to-Gas-Anla-
gen -, erreicht der Sensor Genauigkei-
ten deutlich unterhalb von 0,1 Prozent
Wasserstoff und kommt damit auch fiir
eichamtliche Anwendungen infrage.

Zusammenfassung und Ausblick

Das hier beschriebene Messsystem
aus Infrarot-Spektrometer und kom-
binierter Zusatz-Sensorik lieferte
uber acht Monate verladssliche und
zum eingesetzten Referenz-Gaschro-
matografen vergleichbare Ergebnisse,
selbst wenn keine Neukalibrierung
des Systems mit Priifgasen moglich
war. Die integrierte Referenzierung
auf eine Zelle mit Stickstoff gleicht
dabei die Drifts des spektroskopi-
schen Systems aus und ermdglicht
den Langzeit-Betrieb ohne Spiil- und
Referenzgase. Potenzielle Drifts des
Wirmeleitfdhigkeitssensors zur Be-
stimmung des Wasserstoffgehalts las-
sen sich dagegen bei Power-to-Gas-
Anwendungen sehr gut tiber zeitliche
Referenzierungen auf Perioden ohne
H,-Einspeisung abfangen, sodass hier
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ebenfalls Genauigkeiten im Promillebereich :
¢ Dank gilt dariiber hinaus dem Fraunhofer ISE
: fiir die Bereitstellung der Messmoglichkeit an
Die potenziell hohe Messfrequenz des Systems
bietet die Moglichkeit, kritische Prozesse eines

moglich sind.

Erdgasverbrauchers (z. B. Thermoprozessanla-
gen) auf Basis der Gaszusammensetzung zu re-
geln und so die Prozesseffizienz zu steigern, Res-
sourcen einzusparen und die Produktqualitét zu
optimieren. Je nach Anforderung an Schnellig-
keit, Genauigkeit, Kalibrierungsintervalle und
Preis kann die Ausstattung des Systems ange-
passtund auf die Messaufgabe optimiert werden.
Dartiber hinaus ldsst sich die Anzahl der be-
stimmbaren Gase fiir beliebige Anwendungen
erweitern, sodass beispielsweise auch Aufgaben
in der Prozessmesstechnik der chemischen In-
dustrie abgedeckt werden kdnnen.

Danksagung

Das Projektteam dankt den Fordergebern, dem
Land Baden-Wiirttemberg und dem EFRE-Pro-
gramm der Europdischen Union, fiir die Forde-
rung des Vorhabens sowie den Verbundpart-

nern fir die ausgezeichnete Zusammenarbeit.

der Power-to-Gas-Einspeisestelle und fiir die
Unterstiitzung der Messungen. m

Dr. Carsten Bolwien ist Projektleiter in der
Abteilung Gas- und Prozesstechnologie am
Fraunhofer-Institut fiir Physikalische Messtechnik
IPM in Freiburg.

Kontakt:

Dr. Carsten Bolwien

Fraunhofer-Institut fiir Physikalische
Messtechnik IPM

Georges-Kohler-Allee 301

79110 Freiburg

Tel.: 0761 8857-191

E-Mail: carsten.bolwien@ipm.fraunhofer.de
Internet: www.ipm.fraunhofer.de
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