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1 Einleitung

Mit der stetig wachsenden Weltbevolkerung steigt auch der Weltprimérenergiever-
brauch. So betrug er 1986 10,1 Mrd t SKE und 1998 12,0 Mrd t SKE. Etwa ein fiinf-
tel des Energieverbrauches wird durch den Primérenergietrager Erdgas abgedeckt.
Auch in Deutschland ging die Entwicklung der Erdgasversorgung seit den sechzi-
ger Jahren in rasantem Tempo voran. An dem Gesamtprimérenergieverbrauch von
484 Mio t SKE im Jahre 2000 hatte das Erdgas mit 102 Miot SKE einen Anteil von
20%. Dieser teilt sich auf auf die Gebiete der Haushalte und Kleinverbraucher (47%),
Industrie (25%), Kraftwerke (13%) und Sonstige (15%). Mit dem steigenden Erd-
gasbedarf stieg auch die Anforderung an die Sicherung der kontinuierlichen Versor-
gung. Da zum einen der Bedarf an Erdgas jahres- und tageszeitlichen Schwankun-
gen unterliegt und zum anderen die Versorgung auch bei betrieblichen Stérungen
im Leitungsnetz aufrecht erhalten werden muf, ist es notig, eine Bevorratung des
Rohstoffes zu gewéhrleisten. In den sechziger Jahren ging man in Deutschland dazu
iiber, Erdgas in unterirdischen Speichern zu lagern. Diese Untergrundspeicher wer-
den grundsitzlich in drei Kategorien eingeteilt: Kavernen, Aquifere und ehemalige
Lagerstéatten. Heute ist diese Form der Gaszwischenlagerung Stand der Technik und
ein 0konomisch vertretbares Mittel zur Erhohung der Versorgungssicherheit. Dabei
sind die Gaskavernenspeicher infolge ihrer schnellen Verfiigharkeit und hohen Aus-
speiseleistung besonders effektiv zur Spitzengasabdeckung geeignet.

Die Herstellung von Kavernen erfolgt durch die Aussolung von Salzstocken, Salz-
kissen oder Salzschichten. Siiffwasser oder gering salzhaltiges Wasser wird iiber eine
Bohrung in die Kaverne gepumpt, wo es sich mehr oder weniger mit Salz séttigt.
Die so entstandene Sole wird durch einen zweiten Verbindungsweg in der Bohrung,
den Ringraum, durch das Nachpumpen von Siifwasser nach Ubertage verdringt. Da
das Salz sowohl leichte als auch schwerer 16sliche Verunreinigungen enthilt, bilden
sich unregelmifige Kavernenformen aus. Die unloslichen Bestandteile sammeln sich
im Kavernensumpf, wo sie, mit Restsole vermischt, verbleiben. Nach Beendigung
der Solphase wird bei der sogenannten Gaserstbefiillung durch Gaseinspeisung die
Sole iiber einen Entleerungsstrang abgefordert. Die vollstindige Entfernung der Sole
aus der Kaverne ist durch die unregelméfige Sumpfausbildung im allgemeinen nicht
moglich. Im nachfolgenden Betrieb sind freie Soleoberflichen in der Kaverne, vor
allem die des Sumpfes, zu erwarten.

Das zu speichernde Erdgas hat, wenn es dem Transportnetz entnommen wird, einen
durch das DVGW Arbeitsblatt 260/1 festgelegten Taupunkt von < -8°Cbei 70 bar
entsprechend etwa 60 mg Wasser pro Kubikmeter Gas im Normzustand. Diese Anfor-

derung an die Gasqualitit wird von den Gasversorgungsunternehmen gesetzt, um
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eine Beschidigung des Gasnetzes durch Wasserschlige und Korrosion zu vermei-
den und der Bildung von Hydraten im Leitungsnetz vorzubeugen. Uber die in der
Kaverne nach dem Solprozef vorhandene Restsole im Sumpf und in Fingern und Ta-
schen an der Kavernenwand nimmt das Erdgas wahrend der Speicherung Wasser bis
zum Erreichen des Sittigungszustandes auf. Der Aufsidttigungsprozefs ist ein insta-
tiondrer Gleichgewichtsprozefs. Diese Anreicherung des Erdgases mit Wasserdampf
hat zur Folge, dafs das Gas vor der Einspeisung in das Transportnetz getrocknet
werden mufs, um die geforderte Gasqualitit einzuhalten.Dies erfordert Trocknungs-
anlagen obertage, womit ein erheblicher Kostenaufwand verbunden ist. Es ist dabei
nicht nur die Anschaffung der Anlagen, sondern auch deren Betrieb ein erheblicher
Kostenfaktor. Eine genauere Kenntnis des Stofftransportes in der Kaverne und da-
mit eine Moglichkeit der Simulation der nach einer bestimmten Zeit herrschenden
Gaskonditionen ist deshalb von Interesse. Daraus konnten sich eine prézisere Di-
mensionierung der Trocknungsanlagen auf die maximale Gasfeuchte und genauere
Aussagen fiir deren Betriebsregime ergeben. Die Fahrweise der Kavernen kann so
beziiglich des Aktivgases priziser erfolgen und geplant werden.

Der Vorgang der Stoffiibertragung in der Kaverne unterliegt dem Einfluft mehrerer
Faktoren. Grundlegend ist es ein Zusammenwirken von Diffusion und Konvektion,
Wiérmeiibergang, Wiarmeleitung im Gebirge und Gas und dem Zustandsverhalten
des Gases. Die thermodynamischen und stromungsmechanischen Prozesse werden
beeinflufst durch die Geometrie der Kaverne. Es ergibt sich eine Komplexitéit des
Problems, die erhoht wird durch Betriebsdriicke von bis zu 250 bar. Unter diesen
Bedingungen verhilt sich das Gas signifikant abweichend vom idealen Gas. Reale
Kavernen haben derzeit Hohen von bis zu 500m und Durchmesser von 50 m und
mehr. Es werden Speicher mit bis zu einer Million Kubikmetern Betriebsvolumen
erzeugt.

Experimentell konnen jedoch Versuche nur in Modellen weitaus geringerer Dimen-
sionen durchgefiihrt werden, da der Bau eines Modells mit realen Mafen nicht rea-

lisierbar ist.



2 Aufgabenstellung

Das Thema der vorliegenden Dissertation lautet ,FExperimentelle und theoretische
Untersuchungen zur Feuchteentwicklung von Erdgasen in Gasspeicherkavernen®. Sie
ist Teil des Forschungsprojektes ,,Phase Transition and Distribution of Water in Ca-
verns®, welches vom Department of Chemical Engineering der NTNU Trondheim
und vom Institut fiir Bohrtechnik und Fluidbergbau der TU Bergakademie Frei-
berg gemeinsam bearbeitet wurde. Diese Forschungskooperation wurde 1995 durch
die STATOIL (Norwegen) und die Verbundnetz Gas AG (Deutschland) ins Leben
gerufen und von ihnen geférdert.

Ziel dieser Arbeit ist es, detaillierte Aussagen iiber die thermodynamischen Pro-
zesse bei der Speicherung von Erdgas in Kavernen zu gewinnen. In dieser Arbeit
soll dabei sowohl das Stromungsverhalten als auch die Entwicklung von Tempera-
tur und Gasfeuchte untersucht werden, wobei dem Problem des Stoffiibergangs in
dieser Arbeit die grofite Aufmerksamkeit zukommen soll. Es sollen theoretische und
experimentelle Untersuchungen zum Stoffiibergang Sole - Erdgas unter verschiede-
nen Bedingungen durchgefiihrt werden, um diese Erkenntnisse in die Modellierung
der Prozesse einbringen zu konnen. Dabei soll im Besonderen auf die Abhéngigkeit
des Stoffiiberganges von der Stromungsgeschwindigkeit, aber auch von Druck und
Temperatur, eingegangen werden. Desweiteren sollen Aussagen iiber die sich in einer

realen Kaverne einstellenden Stromung abgeleitet werden.



3 Derzeitiger Kenntnisstand

3.1 Charakteristik von Kavernen

Die durch Solung in unterirdischen Salzlagerstitten erzeugten Gasspeicher befinden
sich, je nach den geologischen Bedingungen, in Teufen von 500 bis 1800 m. Durch
den Solprozefs wird die Temperaturverteilung im Gebirge erheblich gestort. Der ur-
spriinglich im Gebirge vorhandene Temperaturgradient, im Steinzalz etwa 0,02 K /m,
wird sich in einer Kaverne nicht wieder einstellen, da der Wéarmetransport im Gas
vorwiegend konvektiv und im Gebirge durch Leitung erfolgt. Bei sehr langen Still-
standszeiten kann die Einstellung eines neuen Temperaturgradienten eintreten. Fiir
das in der Kaverne befindliche Gas bedeutet das, daf es sich im unteren Teil der
Kaverne aufwirmt und entlang der Wande nach oben stromt. Triebkraft dieser Stro-
mung ist der Dichteunterschied des Gases. Gleichzeitig bewegt sich im Zentrum der
Kaverne das kiltere Gas abwirts. Es entsteht eine Zirkulationsbewegung, in wel-
cher turbulente und laminare Zonen enthalten sind. Diese Strémungsbewegung un-
terstiitzt den Verdunstungsprozel des Wassers aus der gesittigten Salzsole und das
Gas nimmt Wasser bis zur Sattigung iiber der NaCl-Sole auf. Dementgegen wirkt die
Dichteerhohung des Gases durch die Wasserdampfanreicherung im unteren Teil der
Kaverne. Da aber diese konzentrationsgetriebene Konvektion aufgrund der nur ge-
ringen Unterschiede der molaren Massen einen vernachléssigbar kleinen Einflull hat,
wird sich grundsétzlich eine temperaturgetriebe Konvektion einstellen. Der Verdun-
stungsprozeft entzieht dem Gebirge, dem Sumpf und dem Gas Wiarme. Auch dieser
Wirmeentzug an der Soleoberfliche fiihrt zu einer hoheren Dichte des Gases. Im
gesittigten Gas im oberen Teil der Kaverne kann es durch Abkiihlung zur Konden-
sation kommen, wenn die entsprechende Taupunkttemperatur unterschritten wird.
Die freie Konvektion in einer Kaverne ist ein komplexer Prozefs, welcher durch viele
Faktoren beeinflufit wird.

3.2 Erfahrungen aus dem Betrieb von Kavernen

3.2.1 Technische Moglichkeiten zur Verringerung des Wasserdampfiiber-
ganges

Zu der Frage der Vermeidung oder zumindest Verringerung des Stoffiiberganges von
der Sole zum gespeicherten Gas werden seit Jahren Untersuchungen angstrengt. Den
Stoffiibergang zu vermeiden wird praktisch schwer mdoglich sein, jedoch wiirde eine
Verringerung des Ubergangs schon eine erhebliche Verkleinerung der Trocknungsan-

lagen und somit eine merkliche Kostenverringerung erzielen.
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Die Soleentleerung erfolgt nach dem Solprozef mittels Gaserstbefiillung, wobei eine
moglichst vollstdndige Verdringung der Sole angestrebt wird. Da jedoch die gesol-
ten Kavernen im allgemeinen nicht exakt die dafiir notwendigen optimalen geome-
trischen Formen haben, ist dies in der Praxis kaum realisierbar. Haufig bilden sich
wéahrend des Solprozesses unregelméfige Ansammlungen und Schiittkegel unlosli-
cher Bestandteile auf dem Kavernenboden. In [21] wird dargestellt, wie durch das
Einbringen eines modifizierten Soleentleerungstranges eine Verringerung des nicht
nutzbaren Kavernenvolumens um 20% erreicht wurde.

Zur Verringerung des Stoffiiberganges werden in der Literatur zwei grundlegende
Moglichkeiten diskutiert. Die erste Moglichkeit, die Austrocknung der Kaverne durch
hdufigen Gasumschlag, ist bei groferen Sumpfvolumina schon allein aufgrund der
zur Gasséttigung benotigten Zeit nicht realisierbar. Nach |22] kann fiir eine Kaverne
mit einen Nutzvolumen von 300000 m?, einem Druckspiel von 80 - 200 bar, einer
mittleren Temperatur von 70°C und einem Sumpfvolumen von 20000 m? bei An-
nahme volliger Sattigung erst nach etwa 300 Speicherzyklen eine Trocknung erziehlt
werden. Zu der zweiten Moglichkeit, der Abdeckung des Sumpfes mit einem Sperrme-
dium, wurden intensive Untersuchungen durchgefiihrt. Ein solches Abdeckmedium
muf ein Material mit hoher Viskositat, niedriger Wasserdampf-Diffusionskonstante,
guter Verpumpbarkeit, niedrigem Dampfdruck und geringen Kosten sein. Nach [17]
werden von der Kavernen Bau- und Betriebs-Gmbh seit 1982 Laborversuche zu
solchen Medien gemacht, wobei die Ergebnisse aus dem Labor bei Ubertragung
auf Kavernendimensionen eine merkliche Verringerung des Stoffiiberganges erwar-
ten liefsen. Pilotversuche zeigten jedoch, dak eine entscheidende Verringerung des
Wassergehaltsanstieges erst nach einem Zeitraum von vier Jahren entsprechend drei
Vollumschlidgen festgestellt werden konnte. Es ist zu vermuten, dafs bis dahin noch
die Verdunstung des Restwassers aus Taschen und Fingern der Kavernenwand statt-
fand. Der Vergleich der abgedeckten mit einer nicht abgedeckten Kaverne mit etwa
gleicher Vorgeschichte ergab nach dieser Anfangsphase einen Wassergehalt von etwa
einem viertel bis fiinftel. In der DDR wurden viele Kavernen mit Sumpfabdeckun-
gen ausgeriistet und jahrelang betrieben. Der Wirksamkeitsnachweis war aber infolge
mangelnder Feuchtemeftechnik in der DDR nicht méglich.

Demgegeniiber steht die Ansicht, dafs die Frage der Gastrocknung sicher geklért ist,
wohingegen die eventuelle Qualitidtsverdnderung des gespeicherten Gases durch eine
Sumpfabdeckung ein hohes Risiko darstellen konnte. [18|

Auch die Kombination von Sumpfabdeckung und Kavernentrocknung wird in der
Literatur |27] betrachtet. Dabei wird die Absaugung des feuchten Gases direkt iber

der abgedeckten Soleoberfliche durch den Soleentleerungsstrang und die Einspeisung
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iiber den Ringraum vorgeschlagen. Damit konnte gesittigtes Gas entnommen wer-
den und die Aufsdttigung des trockenen Gases wihrend der Abwartsbewegung an der
Kavernenwand erfolgen. Fiir den normalen Kavernenbetrieb mit Sumpfabdeckung
wéaren 12 bis 20 Umschldge fiir eine ausreichende Trocknung der Kavernenwand
notig, wohingegen die Experimente erkennen liefen, dafl bei dem vorgeschlagenen
Verfahren die gleiche Wirkung schon nach 6 bis 8 Umschldgen erreicht wire. Mit
den aufgefiihrten Daten ist allerdings nicht belegbar, ob die Verringerung des Was-
sergehaltes am Bohrlochkopf tatséchlich an der Trocknung der Kavernenwand oder
an dem erhohten Gasdurchsatz lag.

Auch iiber die Drainierung des Sumpfes wurde von der KBB eine Studie angefer-
tigt, welche ergibt, dafs es prinzipiell moglich erscheint. Allerdings ist der Erfolg im
Einzelfall von speziellen Parametern wie Porositit und Permeabilitdt des Sumpfes
abhingig.

Grundsitzlich kann davon ausgegangen werden, dafs die genannten Verfahren eine
Verringerung des Stoffiiberganges bewirken kénnen, wodurch héhere Entnahmeraten
ohne die Gefahr der Hydratbildung moglich werden konnten. In den meisten Fallen
ist jedoch eine Einspeisung des Gases in das Transportnetz komplett ohne Trocknung

nicht moglich.

3.2.2 Messungen in Kavernen

Mefdaten von Feuchtemessungen in realen Kavernen sind selten, da aufgrund der
enormen Anforderungen an die Mefsgerdte durch den hohen Gasdruck solche Mes-
sungen extrem kostenintensiv sind und selten durchgefiihrt werden. Daten von Tem-
peraturmessungen sind hingegen hiufiger zu finden. Prinzipiell mufs davon ausgegan-
gen werden, daf durch den Solprozel das Temperaturfeld im Salz erheblich gestort
wird. Nach [59] kann fiir den Zeitraum der Wiedererwiirmung als Uberschlagswert
etwa das dreifache der Soldauer angesetzt werden. In diesem Zeitraum ist das geo-
thermische Temperaturprofil stark gestort. Haufig findet man in den ersten Jahren
nach der Solung einen dem geothermischen entgegengesetzten Temperaturgradien-
ten, woduch eine Konvektion in der Kaverne stark behindert wird. Nach sehr langer
Stillstandszeit konnte sich aber wieder ein Temperaturgradient, der allerdings klei-
ner als der des ungestorten Gebirges ist, einstellen. Von diesem Zeitpunkt an wird
die Temperaturverteilung im Gas nur noch durch die Ein- und Ausspeisevorginge
gestort. Im folgenden soll anhand von Beispielen die Temperatursituation vor und

nach der Ausspeisung in der Kaverne kurz dargestellt werden.

10
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Abbildung 1: Temperaturlogs zweier Kavernen vor und nach dem Ausspeisetest; a:
Kaverne 1 mit Forderrohr (BD =& 4 Jahre), b: Kaverne 1 (BD ~ 6 Jahre), ¢: Kaverne
2 (BD = 1 Jahr), d: Kaverne 2 (BD ~ 3 Jahre), BD = Betriebsdauer
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Abbildung 1 zeigt die Temperaturlogs zweier Kavernen jeweils vor und nach der
Ausspeisung nach verschiedener Betriebsdauer. Es ist zu sehen, daf sich das Gas
natiirlich bei der Ausspeisung abkiihlt. Die Wiedererwdrmung scheint stark von
dem Querschnitt der Kaverne in der jeweiligen Hohe abhingig zu sein. Es wird
deutlich, daf sich zwar die mittlere Gastemperatur in der Kaverne mit steigender
Betriebsdauer der Gebirgstemperatur annéhert, die Temperatur direkt iiber dem So-
lespiegel jedoch deutlich geringer ist. Abhédngig vom Alter der Kaverne kann dies aus
der Solphase herriihren, wo das kalte Wasser die Temperaturverteilung im Gebirge
nachhaltig gestort hat.
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Abbildung 2: Temperaturlog einer Kaverne 3 zu verschiedenen Zeitpunkten

Bei grofen Sumpfvolumina erfordert die Erwirmung des Sumpfes durch das Ge-
birge eine lange Zeit. Bei Kavernen mit kleineren Sumpfvolumina wurden dement-
sprechend nach gleichen Zeiten héhere Sumpftemperaturen gemessen. Abbildung 2

ist dies besonders deutlich zu entnehmen. Dargestellt sind die Temperaturlogs ei-
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3 DERZEITIGER KENNTNISSTAND 13

ner Kaverne 3 zu verschiedenen Zeitpunkten. Nach einer Betriebsdauer von etwa
7 Jahren dndert sich die mittlere Gastemperatur kaum noch, sie scheint sich dem
geothermischen Profil angendhert zu haben. Die Temperatur direkt iiber der Sump-
foberflache ist jedoch immer geringer. Es ist also direkt {iber der Soleiiberfliche
immer eine Gasabkiihlung um einige Grad festzustellen, welche zum einen von der
Solphase herriihren kann, aber auch die bei der Verdunstung entzogene Wérme-
menge wiederspiegeln kénnte. Es miissen also, um iiber die Temperaturverteilung
in einer Kaverne Aussagen machen zu kénnen, Material iiber deren Vorgeschich-
te und geniigend Temperaturmessungen nutzbar sein. Die Feuchteverteilung in der
Kaverne ist stark beeinflufit von der Temperaturverteilung. Die ersten Jahre nach
der Solung wird der Wasserdampftransport aufgrund des umgekehrten Temperatur-
gradienten vorwiegend durch Diffusion stattfinden. Eine Konvektionsstromung wird
verhindert. Ist die Erwdrmung durch das Gebirge erfolgt, wird der Stofftransport
aufgrund der sich einstellende Konvektion in der Kaverne schneller geschehen. Jetzt
wird aber auch der Stofftransport wieder durch die Ein- und Ausspeiseprozesse be-
einflutt. Das Gas kiihlt sich wiahrend der Ausspeisung durch entnommene Arbeit ab
und somit sammelt sich das kalte Gas im unteren Teil der Kaverne direkt iiber dem
Sumpf. Es wird direkt nach einer Ausspeisung die Konvektion durch den absinken-
den kalten Gaskern getrieben sein. Danach wird die Konvektion durch das kalte Gas
direkt iiber dem Sumpf stark behindert. Andererseits bildet sich bei der Einspeisung
von trockenem warmen Gas im oberen Teil der Kaverne eine warme Gasschicht aus.
Auch diese behindert eine temperaturgetriebene Konvektion stark.

Insgesamt sind die Temperatur- und Feuchteverteilung in einer Kaverne nach wie vor
schwer prazise zu definieren. Sie sind abhédngig von Geschichte und Betriebsregime

der Kaverne.
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3.3 Wassergehalt von Erdgas/Methan iiber Sole/Wasser

Um Aussagen iiber den zeitabhingigen Wassergehalt des Erdgases in der Kaverne
treffen zu konnen, miissen nicht nur Kenntnisse auf dem Gebiet des zeitlichen Ver-
laufes des Stoffiibergangs bekannt sein, sondern auch auf dem Gebiet des maximalen
Feuchtegehaltes des Gases. Dabei mufl beachtet werden, daft der Wassergehalt eines
Gases iiber einer salinen Losung geringer ist, als iiber reinem Wasser. Abhéngig ist
der Wassergehalt iiber Sole von den enthaltenen Salzen und dem Séttigungsgrad
der Losung. In diesem Kapitel soll als Sole nur NaCl-Losung betrachtet werden,
da dieses Salz der Hauptkomponente im Speicherhorizont entspricht. Das Problem
des Wassergehaltes von Erdgas oder Methan iiber reinem Wasser ist gut erforscht.
Fiir Normaldruck kann zur Ermittlung des Sattigungsdampfdruckes die Antoine-

Gleichung nach [49] verwendet werden:

K,
| ws = 133,32 | Ky — 1
1 Pdws ( 1 K3—|—T> ( )

mit den folgenden Konstanten fiir Wasser im Temperaturbereich von 0 bis 100°C
K, =18,3036 K, =3816,44 K3 = —46,13

Ein weiteres, beim Vergleich mit Mekwerten aus der Literatur genauer erscheinendes
Verfahren zur Ermittlung des Dampfdruckes iiber Wasser nach Reid et al., zitiert in

[25], verwendet die folgende Beziehung:

I (pdw5> —(1- x)fl (le + Koa® + Ksa® + K4x6) (2)
Pe
mit
T
=1- s
o1 T ®)
und

Ky =—7,76451 K, =1,45838 K3 = —2, 77580
Ky =—1,23303 p.=22,12MPa T, = 647,3K

Gleichung (2) wurde zur Ermittlung des Sattigungsdampfdruckes unter Normaldruck
im experimentellen Teil dieser Arbeit verwendet.

Fiir hohere Druckbereiche sind in der Literatur mehrere Dampfdruckdiagramme zu
finden. [37] enthélt ein Diagramm nach Huntington, welches den maximal moglichen
Wasserdampfgehalt pro Kubikmeter trockenem Methan im Normzustand in Abhén-

gigkeit von Druck und Temperatur darstellt. In [10] ist eine graphische Darstellung

14



3 DERZEITIGER KENNTNISSTAND 15

des Wasserdampfgehaltes von Siifgas L iiber Wasser in Abhéngigkeit von Druck und
Temperatur zu finden. Einen Uberblick iiber die in der Literatur zu findenden Dia-
gramme gibt [14]. Der Vergleich zeigt, daf die einzelnen Werte Abweichungen von
durchschnittlich 3% voneinander aufweisen. Fiir den niedrigen Temperaturbereich,
-40 bis 10°C , ist die Menge des im Kubikmeter trockenen Erdgases im Normzustand
enthaltenen Wassers bei Sattigung unter Verdnderung der Prozefsgréfen Abbildung

3 zu entnehmen. Thnen liegen der Literatur [39] entnommene experimentelle Werte

zugrunde.

0,30

5,0 MPa
0,25 /

0,20 /

/ 10,0 MPa
0,15 /

/4
/ -
—

230 240 250 260 270 280 290

Wassergehalt [g/m3(V,)]

Temperatur [K]

Abbildung 3: Wassergehalt von Erdgas iiber Wasser bei verschiedenen Driicken und
Temperaturen nach [39|

Der Einflufs von Gaszusammensetzung, Temperatur und Druck fiir den Wasserge-
halt {iber reinem Wasser bei kohlenwasserstoffhaltigen Gasen und Gasgemischen
wurde in [1] untersucht. Die dabei ermittelten maximalen Wassergehalte von sie-
ben verschiedenen Erdgasen sind zusammengefaftt in Abbildung 4 dargestellt. Die
Zusammensetzung der einzelnen fiir die Experimente verwendeten Erdgase E1 - E7
sind in Anhang A zusammengefafit. In seiner Arbeit stellt Althaus fest, daft im Be-
reich 40 bis 100 bar das kohlendioxidreichere Erdgas einen deutlich hoheren Gehalt
an Wasser aufweist und im Bereich unter 15 bar kaum eine signifikante Auswirkung
der Gaszusammensetzung auf den Verlauf der Wassergehaltskurven festzustellen ist.
In [53] ist fiir Temperaturen zwischen -40°C und 48,9°C und Driicke von 13,8 bar
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Abbildung 4: Wassergehalt verschiedener Erdgasen bei 60 bar nach [1]

bis 138 bar ein Berechnungsalgorithmus von Kobayashi, Song und Sloan fiir den
Wassergehalt von Kohlenwasserstoffen angegeben. Dieser Berechnungsalgorithmus
ist in einem dem Buch beigelegten Computerprogramm verarbeitet. 14| préisentiert
eine Gleichung zur rechnerischen Bestimmung des Wassergehaltes basierend auf einer
der Literatur zu entnehmenden Kurve nach Behr. Auf SI-Einheiten transformiert

lautet die Gleichung wie folgt:

L7100 (n(X,) = K+ K (1:}8> K (17:8> 4 Ky (in (1, 45E-4p)) (4)

+ K (In(1,45-107p))" + Kq (In (1,45 - 107p))*  (5)

+ K7 (In (2,61 107 %))2 + Ky (I (2,61 107 %))3

Die Konstanten K - Kg werden durch Anpassung an die zugrunde gelegte Kurve er-
mittelt. Fiir das in [14] gewéhlte Beispiel von McCarthy, Boyd und Reid [42] wurden
die folgenden Werte bestimmt:

Ky =13,293150 Ky = —4261306 K3 = 662351880 K, =1,8362996
K5 = —0,36872304 K¢ =0,016793440 K; =0,1751796 Kg = 0,0086638038

Es ist davon auszugehen, daf der Wassergehalt von Gasen iiber reinem Wasser als
hinreichend genau erforscht gelten kann. Mit Hilfe der bisher genannten und weite-
ren in der Literatur zu findenden Diagrammen und Berechnungsvorschriften kann
dieser mit guter Genauigkeit bestimmt werden. Fiir die vorliegende Aufgabenstel-

lung muf jedoch auch die Verminderung des Wassergehaltes durch die Salinitat der

16



3 DERZEITIGER KENNTNISSTAND 17

Losung beachtet werden. In [29] ist ein Diagramm nach McKetta et al. fiir den Was-
serdampfgehalt von Erdgas enthalten, welches durch ein Korrekturdiagramm nach
Katz (Abbildung 5) fiir den Einfluff der Salinitét ergénzt ist. Es beinhaltet Werte

verschiedener Salze im Bereich 0 bis 40% Massenkonzentration.

RN
—_- ¥
S 2,
\'\ )

i
o2 ~.
Sls 90
A= \ o
HE BN
3|8
=2
Sln 80
==
| Y
2s x NaCl “;\,
2= 0 NaOH s
S5 + MgCia X
2% 70 9 3

5 ® CaClp S

7] N

2 0 NoHCO, S~

= <

~
60 Ny
0 0,1 0,2 0,3 04
gelostes Salz [kg Salz/kg Losung]

Abbildung 5: Einfluf der Konzentration der Losung auf den Korrekturfaktor nach
[29]

Auch in [6] findet man eine Gleichung zur Korrektur des Wassergehaltes iiber Salz-

16sung gegeniiber reinem Wasser. Auf SI-Einheiten umgerechnet lautet sie

Xn,s
Xn,w
Fiir Normaldruck wird im VDI Wérmeatlas [58| fiir Gase iiber gesittigter NaCl-

Lésung zur Berechnung der Dampfdruckerniedrigung im Temperaturbereich von 0

=1-1,13 L2 (6)

bis 100 °C die folgende Approximationsgleichung mit einem Fehler von weniger als
5% empfohlen:

5180,7

Pass = 8,3028 - 10T (7)

Es soll der so ermittelte Dampfdruck mit den nach Gleichung (1) und (2) berechneten
Wasserdampfdriicken verglichen werden. Dargestellt werden in Abbildung 6 die nach
Gleichung (7), (1) und (2) ermittelten Dampfdriicke und die der Wasserdampftafel
[20] entnommenen Werte.

Die damit ermittelte relative Feuchte iiber Sole betrigt zwischen 73,3 % und 78,7 %.
Die Auswirkung des fiir Gleichung (7) angegebenen Fehlers von 5% ist als Fehler-
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Abbildung 6: Vergleich der Dampfdriicke nach Gleichung (7), (1) und (2) und der
Wasserdampftafel [20] fiir Normaldruck

bereich um diese Kurve aufgetragen. Zusétzlich wurde eine Kurve der Firma MELA
Greiz eingetragen, mit deren Hilfe die Kalibrierung der Feuchtesensoren iiber ge-
sattigter NaCL-Sole erfolgt. Fiir die relative Feuchte zeigt sich, dak sie iiber NaCl-
Losung im Bereich von 75 % liegt. Allerdings unterscheiden sich die einzelnen Wert
um bis zu 3,3% und die Tendenz der beiden Kurven ist verschieden. Wahrend die
Kurve der Firma Mela Greiz mit steigender Temperatur linear féllt, zeigt die nach
Gleichung (7) ermittelte Kurve von einem Anfangswert bei 0°C mit 78,7 % ausge-
hend ein Minimum bei 50°C von 73,3% und steigt danach bis 100°C wieder auf
76,5 %.

Zur Berechnung der Dampfdruckerniedrigung fiir Gase iiber ungesittigter NaCl-
Losung werden in [58] fiir verschiedene Konzentrationen der Losung die folgenden
Approximationsgleichungen empfohlen:

¢m = 26 g/kg im Temperaturbereich 0 - 110°C

5188,8

pas = 11,2163 - 10*% 7 (8)

¢m = 160 g/kg im Temperaturbereich 50 - 100°C

~ 5067,8

Pass = 7,2641 10 "7~ (9)
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¢m = 250 g/kg im Temperaturbereich 0 - 110°C

5195,0

Pass = 9,8010 - 101% 7 (10)

¢m = 360 g/kg im Temperaturbereich 50 - 100°C

5163,7

Pass = 7,9118 - 107 (11)

Die durch Gleichung (8) - (11) beschriebenen Kurven wurden auf den Wasserge-
halt in Methan umgerechnet und sind in Abbildung 7 dargestellt. Vergleichsweise
dazu sind Mefkwerte aus [58] und die mit dem Computerprogramm Wetgas [34] er-
mittelten Werte aufgetragen. Dieses Programm zur Berechnung thermodynamischer
Kennwerte von Gasen wurde im Rahmen des Projektes, in dem auch diese Arbeit
lief, entwickelt. Die damit ermittelten Werte werden in diesem Kapitel mit Werten

aus der Literatur verglichen.

900 -

800 -

700

600 - =O= Wasserdampfgehalt bei 26 g / kg

=O= Wasserdampfgehalt bei 160 g / kg

500 ~ =O= Wasserdampfgehalt bei 250 g / kg

=O= Wasserdampfgehalt bei 360 g / kg
400

=== Wasserdampfgehalt gesittigte Sole WATER

Wassergehalt [g/m3(V,)]

300 -

200 -

100

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatur [°C]

Abbildung 7: Wasserdampfgehalt {iber NaCl-Losung bei unterschiedlicher Konzen-
tration nach [58] und bei Sattigung mit Wetgas berechnet

Wie bereits Abbildung 7 zu entnehmen ist, ist der Dampfdruck und somit der Was-
serdampfgehalt auch abhéingig von der Konzentration der Losung. Die Berechnung

des Dampfdruckes als Funktion davon erlauben die beiden folgenden Gleichungen
[58]:
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25°C im Konzentrationsbereich 134 - 359 g/kg
Pdss = Pdws — 16,63 ¢, — 0,161 ¢2, + 0,00049 2, (12)

100°C im Konzentrationsbereich 26 - 392 g/kg
Pdss = Pdws — 398 ¢y — 13,33 ¢, + 0,164 ¢, (13)

Die Abhéngigkeit des daraus resultierenden Wasserdampfgehaltes in Methan von

der Konzentration ist Abbildung 8 zu entnehmen.

1000 ~

=O= Wasserdampfgehalt bei 25 °C

=O= Wasserdampfgehalt bei 100 °C

100 -

Wassergehalt [g/m3(V,)]

10

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Konzentration [g/kg]

Abbildung 8: Wasserdampfgehalt iiber ungesattigter NaCl-Losung bei unterschied-
licher Temperatur der Losung nach [58]

Experimentelle Untersuchungen zur Feuchte von Methan unter Druck iiber gesittig-
ter NaCl-Losung wurden auch von Walden unternommen. Dabei wurde die relative
Feuchte von Methan iiber Sole bei Driicken bis 100 bar und Temperaturen bis 65°C
gemessen. Es wurden drei Versuchsreihen bei 25°C, 45°C und 65°C durchgefiihrt.
Die dabei ermittelten Wasserdampfgehalte sind, wieder im Vergleich zu den mit
Wetgas ermittelten Werten, in Abbildung 9 und 10 dargestellt. Es ist eine gute
Ubereinstimmung der Werte zu sehen. Die Abweichung zwischen Mefwerten und

Computerprogramm liegt bei maximal 9,2%, wobei die grofsere Differenz vor allem
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Abbildung 9: Wasserdampfgehalt iiber gesittigter NaCl-Losung in Abhéngigkeit
vom Druck nach [59] und mit Wetgas berechnet

im Hochdruckbereich zu finden ist. Dies kann aus einem erhohten Mefsfehler der
Feuchtesensoren im Hochdruckbereich resultieren.

Anhand der bisher vorgestellten Kenntnisse kann gesagt werden, daf der Feuchtege-
halt von Methan bei Sdttigung mit steigender Temperatur steigt und mit steigendem
Druck und steigender Salinitdt der Losung sinkt. Abhéngig ist er zudem von der
Gaszusammensetzung, er sinkt mit steigendem Molekulargewicht des Gases. Uber
gesittigter NaCL-Losung liegt der Partialdampfdruck geméfs den in der Literatur zu
findenden Werten unter Normaldruck bei etwa 75% des Partialdampfdruckes iiber
reinem Wasser. Der Wassergehalt von Erdgas iiber Wasser unter Normaldruck und
hoheren Driicken kann als gut erforscht angesehen werden. Demgegeniiber sind die
Kenntnisse fiir Erdgas iiber Sole bei hohen Driicken nicht so tiefgehend untersucht.
Es wurden verschiedene empirische Gleichungen und einige Mefwerte aus der Lite-
ratur vorgestellt.

3.4 Stoffiibergang in Kavernen

Die Stoffiibertragung des Wasserdampfes in das Gas erfolgt in der Kaverne sowohl
aus dem Sumpf als auch aus Fingern und Taschen der Kavernenwand. Sie ist stark

beeinfluftt durch die Geometrie und die Stromungverhéltnisse in der Kaverne. Ohne
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Abbildung 10: Wasserdampfgehalt {iber gesittigter NaCl-Losung in Abhéngigkeit
von der Temperatur nach [59)]

Konvektion wiirden durch unterschiedliche Konzentrationen der einzelnen Bestand-
teile nur Diffusionsstrome auftreten, deren Intensitit durch den Diffusionskoeffizien-
ten charakterisiert wird. Bereits in [19] wird beschrieben, daf die Diffusion fiir den
Stofftransport in Kavernen eine Rolle spielt. Fiir binire Gemische unter niedrigem
bis méfigem Druck sind in der Literatur empirische Gleichungen zur Berechnung
des Diffusionskoeffizienten bekannt.

Im VDI Wérmeatlas [58] wird zur Berechnung des binéren Diffusionskoeffizienten
von Gasgemischen bei niedrigem Druck ein Ausdruck nach Fuller, Schettler und

Giiddings empfohlen.

p[(S o) + (S o))

Die Diffusionsvolumina vp betragen fiir Methan 24,42 und fiir Wasser 12,7, womit
sich fiir Methan - Wasser ergibt

1/2
0,01013 77 (5 + 1)
A
Dyp =

(14)

T1,75
p
Auch von Chapman und Enskog wurde eine Gebrauchsgleichung zur Bestimmung des

DMethaanasser = 17 269 - 1074 (15)
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Diffusionskoeffizienten eines bindren Gasgemisches unter geringem Druck entwickelt
[48].

0, 0266773/
Dap = T e o (16)
pM oS
mit
Moy = 2 (17)
AP M A+ 1/ My
OB = wTaB (18)

Die charakteristischen Lennard-Jones-Weglingen o sind fiir verschiedene Stoffe in
[48] zu finden. Fiir Methan betriigt o 3,758 A und fiir Wasser 2,641 A. Q, wird nach
folgender Gleichung ermittelt:

K, n K3 L Ky n K~
(T*)K2  exp(K,T*)  exp(KeT*)  exp(KgT™)

Qp = (19)

mit

kT kT
Tr="0 =P (20)

eap  (eaep)l/?

Ky =1,06036 K> =0,15610 K3 =0,19300 K,=0,47635
K5 =1,03587 Kg=1,52096 K;=1,76474 Ky = 3,89411

wobei kp die Boltzmann Konstante ist und e die charakteristische Lennard-Jones-
Energie. Das Verhéltnis ¢/k kann wiederum [48] entnommen werden. Fiir Methan
betrigt es 148,6 A und fiir Wasser 809,1 A.

Damit sollen nur einige der Berechnungsmethoden des Diffusionskoeffizienten unter
geringem Druck genannt sein. Im Bereich niedriger bis méfiger Driicke ist diese
Bestimmung gut erforscht. Eine Zusammenstellung der mit den genannten Verfahren
ermittelten Ergebnisse ist in Tabelle 1 gegeben. Vergleichsweise wurden dazu die
mit dem Computerprogramm Wetgas ermittelten Werte aufgetragen. Dieses von
Vonka und Lgvland entwickelte Computerprogramm erlaubt die Berechnung der
thermodynamischen Eigenschaften von Gasen und Gas-Wasser- Gemischen bei in
Kavernen herrschenden Druck- und Temperaturbedingungen unter Verwendung der
Vonka-Redlich-Kwong und der Patal-Teja Zustandsgleichung. Es wurde im Rahmen
des Projektes Water in Caverns entwickelt.

Es ist ersichtlich, daf die mittels Wetgas und dem Verfahren nach Fuller et al. ermit-

telten Koeffizienten eine sehr geringe Abweichung von den experimentellen Werten
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Temperatur | Druck | Diff.koeff. | Diff. koeff. | Diff.koeff. Diff.koeff.
exp. [57] Wetgas | Fuller et al. | Chapman et al.

K °C | MPa | 107*m?/s | 107*m?/s | 107* m?/s 107* m?/s
297,80 | 24,65 | 0,1 0,251 0,265 0,271 0,208
307,50 | 34,35 | 0,1 0,292 0,280 0,287 0,222
313,00 | 39,85 | 0,1 0,278 0,289 0,296 0,230
323,00 | 49,85 | 0,1 0,297 0,306 0,312 0,245
328.60 | 55,45 | 0,1 0,331 0,315 0,322 0,254
333,00 | 59,85 | 0,1 0,313 0,322 0,329 0,261
352,10 | 78,95 | 0,1 0,356 0,355 0,363 0,291

Tabelle 1: Diffusionskoeflizienten Methan - Wasser bei Normaldruck

zeigen. Der mittlere Fehler liegt hier bei etwa 4 %. Es ist jedoch auch ersichtlich, dafs
einige in der Literatur zu findende Verfahren, wie zum Beispiel das nach Chapman
und Enskog, zumindest in diesem Prozefgrofenbereich mit einem mittleren Fehler
von 19% keine gute Ubereinstimmung erzielen.

Die Anderung von Druck und Dichte hat im Niederdruckbereich einen nur sehr ge-
ringen Einflul auf den Diffusionskoeffizienten. Bei héheren Driicken ist dies nicht
mehr der Fall. Aus der Literatur sind nur wenige experimentelle Studien des Diffu-
sionsverhaltens bekannt. Unter geringem Druck éndert sich der Diffusionskoeffizient
entgegengerichtet dem Druck, wie aus den Gleichungen (14) und (16) ersichtlich ist.
Unter hohem Druck ist das Produkt pD jedoch nicht mehr konstant. Es nimmt mit
steigendem Druck ab.

Zur Berechnung wurde von Takahashi [48| ein sehr einfaches Verfahren auf der Basis

weniger experimenteller Daten entwickelt. Dabei wird von der folgenden Korrelation

ausgegangen:
D pp
— = (1}, pr 21
DAB,ndpnd f( ) ( )
mit
T
T, = — 22
Tc (22)
und
p
Py = — 23
o (23)

Die mit Gleichung (21) beschriebene Funktion wird aus dem in Abbildung 11 dar-

gestellten Diagramm abgelesen.
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Abbildung 11: Korrelation fiir den Druck- und Temperatureinfluft auf den Diffusi-
onskoeffizienten nach Takahashi [48]

Ein weiteres Verfahren zur Abschétzung des Diffusionskoeffizienten unter Druck wird
in [58| angegeben. Auf seine Darstellung soll hier verzichtet werden, da es im ho-
heren Druckbereich doch sehr grofe Abweichungen von den mit Wetgas und nach
Takahashi ermittelten Werten aufweist. In Tabelle 2 sind alle ermittelten Werte
dargestellt.

In [19] wurde fiir das System eines Zylinders mit einer Hohe von 215m und ei-
nem geometrischen Volumen von 500.000 m? fiir 300 bar und 80°C der Stofftransport
Wasser in Methan durch reine Diffusion berechnet. Ergebnis war, daf die Konzen-
tration am oberen Teil des Zylinders nach einem Jahr noch immer null ist.

Der bisher betrachtete bindre Diffusionskoeffizient gilt aber nur fiir ruhende Medi-
en. Sobald dies nicht mehr gegeben ist, muf der Stoffiibergangskoeffizient als die
den Stofftransport beschreibende Grofse beachtet werden. Er hidngt ab vom Stro-
mungszustand, von den Eigenschaften der Fluide, von der Geometrie des betrach-
teten Systems und natiirlich vom Diffusionskoeffizienten. Auch in [19] wurde die
Beschreibung des Stofftransportes in einer Kaverne mit Hilfe des Stoffiibergangsko-
effizienten vorgeschlagen. Der Stoffiibergangskoeffizient, beschrieben in Abhingig-
keit vom Temperaturgradienten nach Janssen und Warmoeskerken, wurde verwen-
det, um eine Modellrechnung durchzufiihren. Es wurde die Konzentration zwischen
zwei Platten mit dem Abstand von 200 m und einem Temperaturgradienten von 1 K
nach verschiedenen Zeiten berechnet. Allerdings erfolgte diese Rechnung nur fiir das
System Octadekan-Methan. Deutlich wurde, daf der Stoffiibergang durch die freie
Konvektion sehr stark beschleunigt wird.
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Temperatur | Druck | Diff.koeff. | Diff koeff. Diff koeff.
Wetgas | Takahashi | Dawson et al.
K °C MPa | 107*m?/s | 107™*m?/s | 107* m?/s
283,15 | 10,00 | 0,1 0,24300 0,24300 0,24500
283,15 | 10,00 | 1,0 0,02380 0,02400 0,02460
283,15 | 10,00 10 0,00201 0,00204 0,00249
283,15 | 10,00 20 0,00098 0,00098 0,00123
298,15 | 25,00 | 0,1 0,26600 0,26600 0,26900
298,15 | 25,00 | 1,0 0,02610 0,02640 0,02690
298,15 | 25,00 10 0,00229 0,00231 0,00273
298,15 | 25,00 20 0,00112 0,00114 0,00135
313,15 | 40,00 | 0,1 0,29000 0,29000 0,29300
313,15 | 40,00 | 1,0 0,02850 0,02890 0,02930
313,15 | 40,00 10 0,00257 0,00255 0,00297
313,15 | 40,00 20 0,00127 0,00127 0,00148

Tabelle 2: Diffusionskoeffizienten Methan - Wasser bei hoheren Driicken

Um gemessene Stoffiibergangskoeffizienten fiir die Modellierung eines Systems ver-
wenden zu konnen, sollten dazu jeweils moglichst viele Eigenschaften der Mefanlage
bekannt sein.

In [59] und [28] wurden Stoffiibergangskoeffizienten fiir Methan iiber geséttigter
Sole bei Driicken bis 100 bar und Temperaturen bis 50°C gemessen. Die gemessenen
Werte sind in Tabelle 3 zusammengefafst. Es konnen bei diesen Mefswerten aber
nur wenige Aussagen zu den herrschenden Strémungsbedingungen gemacht werden.
Die Versuche wurden in einem geschlossenen System unter konstantem Druck und
Temperatur durchgefiihrt. Die die Stromung charakterisierenden Kennzahlen sind
jedoch nicht bekannt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafs zur Bestimmung des Diffusionskoeffizien-
ten auch fiir hohere Driicke Berechnungsmoglichkeiten zu finden sind. Es sind jedoch
gerade im Bereich hoher Driicke kaum experimentelle Werte des Stoffiibergangskoef-
fizienten Methan - Wasser bzw. Methan - Sole zu finden. Auferdem kann bei diesen
wenigen Daten keinerlei Aussage iiber die herrschende Stromungsgeschwindigkeit

gemacht werden.
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Medium | Temperatur | Druck | Stoffiibergangskoeffizient
°C bar 1073 m/s
Methan 43,0 50 1,1-1,3
Methan 36,0 100 0,86-0,95
Methan 46,0 100 0,81-0,88
Methan 44,0 50 1,24-1,46
Methan 40,0 50 1,07-1,22
Methan 44,3 50 1,22-1,41
Methan 47,0 50 1,23-1,34
Methan 44,8 100 0,81-0,91
Methan 442 100 0,94-1,15
Methan 45,9 100 0,88-1,01

Tabelle 3: Stoffiibergangskoeffizienten Methan - Wasser bei verschiedenen Driicken
und Temperaturen [59], [28]
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3.5 Entwicklung der Stromung in Kavernen

Die Entwicklung der Stromung in einer Kaverne ist von vielen Faktoren abhéngig. Sie
wird durch die gegebenen Temperatur- und Konzentrationsunterschiede getrieben
und vom Ein- und Ausspeisevorgang beeinflufit. Hier soll der Zeitraum zwischen
Ein- und Ausspeisung des Gases betrachtet werden.

Nach einer entsprechend langen Betriebszeit der Kaverne wird sich das Temperatur-
profil im Gas dem geothermischen Profil des Gebirges anndhern. Gut sichtbar ist dies
in Abbildung 2, Seite 12. Nach einer Betriebszeit von etwa 5 Jahren herrscht im Gas
im Ruhezustand annihernd das geothermische Temperatuprofil des umgebenden
Salzes. Vermutlich wird sich in der Kaverne durch die Warmezufuhr aus dem Gebir-
ge in Wandnéhe eine Aufwirtsstromung einstellen. Im oberen Bereich der Kaverne
kann sich aufgrund einer geringeren Gebirgstemperatur die Richtung des Warme-
transportes umkehren und das gekiihlte Gas wiirde sich im Zentrum der Kaverne
abwirts bewegen. Es stellt sich dadurch eine Zirkulation des Gases in der Kaverne
ein. Dabei erfolgt der Stofftransport von Wasserdampf aus dem Sumpf und von der
Kavernenwand in das Gas solange, bis der Sittigungszustand erreicht ist. Dieser
Prozef benotigt Warme, welche dem Gebirge, dem Sumpf und dem Gas entzogen
wird. Im oberen Teil ist wiederum eine Umkehrung des Prozesses moglich. Gesét-
tigtes Gas steigt auf, erreicht kiihlere Regionen und es konnte zur Kondensation des
Wasserdampfes in Form von Nebelbildung kommen, wenn der Wasserdampfgehalt
sich dem Séttigungspunkt ndhern wiirde. Dementgegen wirkt der niedrigere Druck
im oberen Teil der Kaverne. Diese barometrische Druckdifferenz liegt bei einer Ka-
verne mit einer Hohe von 500 m in der Grofenordnung von 10 bar. Dadurch ist im
oberen Teil der Kaverne wieder ein groferer Wasserdampfgehalt moglich. Diese Zu-
sammenhinge zwischen Druck, Temperatur und Wasserdampfgehalt sind bereits in
den Abbildungen 9 und 10 fiir Methan dargestellt.

Moéglich wére auch die Bildung eines Doppelwirbels, da im oberen Bereich der Ka-
verne die Warme vom Gas in das Gebirge abgefiihrt wird. Es kiihlt sich ab und
konnte sich am oberen Teil der Kavernenwand nach unten bewegen.

Grundsitzlich ist die Charakterisierung der in einer Kaverne herrschenden Stro-
mungsbedingungen schwierig, da keinerlei veroffentlichte Studien {iber Berechnun-
gen zu doppel-diffusiven Stromungen in Hohlrdumen dieser Gréfsenordnung in der
Literatur zu finden sind. Eine doppel-diffusive Stromung eines Fluides entsteht, wenn
zwei Komponenten, wie Warme- und Stoffiibergang, unterschiedlichen Einfluft auf
dessen Dichte haben. Bei dem betrachteten System der Kaverne ist dies der Fall. Die
Dichte des Gases verringert sich durch die Erwédrmung, sie &ndert sich jedoch auch

durch die Wasserdampfaufnahme aus dem Sumpf. Der aufgenommene Wasserdampf
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hat eine molare Masse von etwa 18 g/mol. Bei reinem Methan wiirde sich bei Was-
serdampfaufnahme die Dichte erhthen, da Methan eine molare Masse von 16 g/mol
hat. Fiir Erdgas wird dieser Prozefs keinen so gravierenden Einflul haben, da dessen
molare Masse zwischen 17,5 g/mol (Erdgas H) und 18,5 g/mol (Erdgas L) liegt.

In [30] werden die Transportprozesse in einer zweidimensionalen quadratischen Kam-
mer, gefiillt mit einem bindren inkompressiblen Fluid mit thermophysikalisch kon-
stanten Eigenschaften, betrachtet. Die Stromung soll stationdr und laminar sein und
die Dichte als Funktion der Temperatur und Konzentration nur im Auftriebsterm
der Momentengleichung veranderlich. Zwei gegeniiber liegende Wande werden mit
verschiedenen jeweils konstanten Temperaturen und Konzentrationen angenommen
und die verbleibenden zwei Wénde sollen adiabat und impermeabel sein. Kenngrofe
fiir das Verhéltnis zwischen Auftrieb durch Temperatur- und Konzentrationsunter-
schiede ist B.

_ BeAC!
b= Br AT

(24)

Es wurde ein aus Energie-, Konzentrations-, Wirbeltransport- und Stromlinienfunk-
tion bestehendes mathematisches Modell aufgestellt und gelost und unter Variierung
der Auftriebskenngrofse B und der Lewiszahl Le die sich entwickelnden Strémungs-
bedingungen modelliert. Wie in Abbildung 12 dargestellt, gibt die Kenngroke B
dabei Auskunft, ob die beiden Auftriebsstromungen gleich- (B<<0) oder entgegenge-
richtet (B>0) sind.

Je nach dem, ob der temperatur- oder der konzentrationsgetriebene Auftrieb iiber-
wiegt, entwickelt sich eine Strémung im Uhrzeigersinn oder entgegen dem Uhrzei-
gersinn. Die Berechnungen ergaben, dal der Umkehrpunkt von thermal- zu konzen-
trationsgetriebener Stromung, das heifst der Umschlag der Stromungsrichtung, fiir
Le = 0,1 bei B ~ 0,55 und fiir Le = 10 bei B = 1, 25 liegt. Fiir Le = 1 liegt der Um-
schlagpunkt bei B = 1. Am Umschlagpunkt direkt sind Auftrieb durch Temperatur-
und Konzentrationsunterschied gleich, weshalb die resultierende Auftriebskraft null
ist und die Stromung stagniert. Fiir den Warme- und Stofftransport dominiert in
diesem Fall die Diffusion. Weiterhin stellten die Autoren fest, dafs die Verdinderung
des Neigungswinkels der Gravitation einen sehr starken Einfluf auf die Entwicklung
der Stromung hat.

In Hinblick auf das Problem der natiirlichen Konvektion wurden auch von Krep-
per [35] Berechnungen und Experimente zur Entwicklung der Temperatur- und Ge-
schwindigkeitsverteilung in Fliissigkeits-Tanks gemacht. Ziel der Forschung war es,
die Aufheizung des Behilters unter dem Einflufl eines externen Feuers zu untersu-

chen. Der experimentelle Teil zur Priifung der errechneten Ergebnisse erfolgte in
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adiabat adiabat
impermeabel impermeabel
e max e min e max e min
Cmax Cmin Cmax Cmin
gleichgerichteter entgegengerichteter
Auftrieb Auftrieb
B<0 B>0
thermisch bedingter konzentrationsbedingter
Ll | duEnde

Abbildung 12: entgegen- oder gleichgerichtete Auftriebsstromungen [30]

einem zylindrischen Tank, dessen Hohe und Durchmesser 250 mm betrugen. Be-
heizt wurde dieser Zylinder gleichméfig durch die Mantelfliche mit einer 4 kW Hei-
zung. Im Behilter waren Sensoren angebracht zur Messung der Temperatur und des
Gasanteiles. Die Versuche wurden mit Wasser durchgefiihrt. Wéhrend der Versu-
che konnte schon nach wenigen Minuten die Bildung einer Grenzschicht mit einer
bis zu 10 K héheren Temperatur festgestellt werden. Fiir die Berechnung wurde ein
zweidimensionales numerisches Modell aus Energie-, Momenten- und Massenerhal-
tungsgleichung erstellt. Fiir dieses Modell gelten die Vereinfachungen, dafs Dampf
nur in gesittigter Form vorliegt, dal die Dichteinderung nur den Volumenénde-
rungsterm der Momentengleichung beeinfluit und daf die entstehenden Blasen mit
einer konstanten Geschwindigkeit aufsteigen. Trotz dieser Vereinfachungen wurden
fiir die meisten Fille gute Ergebnisse erziehlt. Wie in Abbildung 13 zu sehen ist,
erzwingt die aus der Mantelbeheizung resultierende Dichteinderung eine deutliche
Zirkulation.

Das Ergebnis ist ein stabiler Wirbel, welcher die warme Fliissigkeit in Wandnéhe
an die Oberflache bringt. Auch die bei den Experimenten gemessenen Temperatur-
spriinge in den verschiedenen Hohenebenen bekriftigen dadurch, daf sie von oben

nach unten zeitlich kurz hintereinander auftreten, daf ein solcher Wirbel entsteht.
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Abbildung 13: berechnete Stromungsgeschwindigkeitsverteilung zu verschiedenen

Zeitpunkten nach Krepper [35]

Die beiden vorgestellten Studien von [30| und [35] beschéftigen sich zwar mit doppel-
diffusiven Stromungen, beschrinken sich aber zum einen auf Fliissigkeiten und zum
anderen auf Rdume weitaus geringerer Dimension.

Die Problematik der Stromung in Kavernen ist Thema einer 1994 verfafsten Disser-
tation von Thaule |55]. Die Arbeit beinhaltet die Analyse der thermophysikalischen
und stromungsmechanischen Vorgénge in einer zylindrischen Gaskaverne und de-
ren Umsetzung in ein Computerprogramm zur Simulation. Dabei betrachtet er nur
den Ausspeisevorgang. Auch in seinem Vortrag [56] geht Thaule auf dieses The-
ma ein und stellt das entwickelte Program Vectors vor. Es erlaubt die Berechnung
der Gaseigenschaften unter verschiedenen Bedingungen in der Kaverne. Dabei wird
die Kaverne aus Bereichen verschiedener Durchmesser und Hoéhen iibereinander zu-
sammengesetzt und die Rechnung schliefst zusétzlich den Ausspeisestrang und das
umgebende Gebirge ein.

Zum Problem der sich entwickelnden Stréomung in der Kaverne wurden von Thaule
Rechnungen mit dem am Institut fiir angewandte Thermodynamik in Trondheim,
Norwegen entwickelten Kameleon II - Computercode durchgefiihrt. Dieses Modell
setzt die ideale Geometrie eines Zylinders voraus. Fiir einen Zylinder mit der Hohe
von 600 m und einem Radius von 17 m berechnet er die Entwicklung der Stromungs-
geschwindigkeit unter Annahme der Radialsymmetrie. Die hochsten Geschwindig-
keiten treten in Wandnéhe und iiber der Sumpfoberfliche auf. Es bilden sich zwei
grofse Wirbel, deren Trennlinie etwa 250 m oberhalb des Sumpfes liegt. Der obere
Wirbel endet bei etwa 400m und dariiber beschreibt der Autor die Strémung als

chaotisch. Mit Hilfe der Rechnungen entwickelt er turbulente Diffusionsparameter,

31



3 DERZEITIGER KENNTNISSTAND 32

durch welche der Transportmechanismus des Wassers in der Kaverne beschrieben
wird. Fiir das Programm Vectors entwickelt er eine mathematische Formulierung,
die sowohl fiir den Zeitpunkt der Ausspeisung als auch fiir die Stillstandszeit gelten
soll. Dabei geht er davon aus, daft Kondensation von Wasser nur im Zentrum der Ka-
verne stattfindet und am Kavernenkopf Wasser nur durch Ausspeisung entnommen
wird. Um die freie Konvektion zu charakterisieren, greift er auf die Rayleigh-Zahl
zuriick. Diese wird iiblicherweise mit der totalen Lénge oder Hohe des betrachte-
ten Systems gebildet. Fiir den vorliegenden Fall geht er aber davon aus, dafk diese
Grofsen nicht relevant fiir das System sind. Der Durchmesser der Kaverne ist sehr
viel grofer als die Grenzschichtdicke an der Wand und durch die Ausbildung der
komplizierten Stromungsstrukturen wird nie die komplette Héhe der Kaverne rele-
vant. Aus diesem Grunde setzt er, in Anlehnung an die mit Kameleon berechneten
Werte, die charakteristische Linge mit 0,5m fest. In diesem Abstand von der Wand
ist die Geschwindigkeit im Hauptteil der Kaverne null. Das Zentrum der Kaverne,
eingeschlossen durch diese Schicht, wird als Kern bezeichnet. Innerhalb dieses Kerns
ist von einer sehr geringen Gasbewegung auszugehen.

Diese von Thaule gemachten Vereinfachen erlaubten erst die Berechnung von Kenn-
zahlen zur Beschreibung dieses Systems. Unter Verwendung der realen Dimensionen

scheitern sdmtliche kriteriellen Gleichungen an den geometrischen Verhéaltnissen.
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4 Losungsweg

Im vorangegangen Kapitel wurde zusammenfassend dargestellt, daf zu den mit dem
Stofftransport wiahrend der Erdgasspeicherung in Kavernen zusammenhéngenden
Problemen einige Beitrige in der Literatur zu finden sind. Allerdings sind sie weitest-
gehend auf Studien fiir das Verhalten unter Normaldruck und bei geringen Abmes-
sungen der Apparatur beschrinkt. Es sind keinerlei Aussagen iiber die Entwicklung
einer Stromung in derart grofen Hohlrdumen zu finden.

Programme zur Simulation der Temperaturentwicklung in den verschiedenen Pha-
sen des Kavernenbetriebes sind bereits vorhanden. Eine Implementierung des Stof-
fiiberganges in solche Rechenprogramme ist bisher jedoch selten geschehen. Erste
Ansitze sind dazu in [55] zu finden. Das entwickelte Program Vectors ist ein eindi-
mensionales Modell. Die Kaverne wird in Schichten eingeteilt und fiir jede Schicht
die Prozefgrofen fiir deren Massenmittelpunkt berechnet. Auf langere Sicht muf es,
unter Beachtung der Weiterentwicklung der Computertechnik, Ziel sein, eine reale
Kaverne mittels FEM modellieren zu kénnen. Momentan sind die vorhandenen Re-
chenkapazititen dafiir allerdings zu gering. Deshalb sollte der néchste Schritt eine
zweidimensionale Berechnung des Problemes sein. Dabei mufs aber nach wie vor die
Rotationssymmetrie der Kaverne vorausgesetzt werden. Fiir die Berechnungen des
Wasserdampfgehaltes in der Kaverne ist es unabdingbar, Aussagen iiber den von der
Stromung abhéngigen Stoffiibergangskoeffizienten zu haben. [19] ist zu entnehmen,
dafs nach dem derzeitigen Stand die Beschreibung des Stoffiiberganges in der Ka-
verne nur durch den Stoffiibergangskoeffizienten erfolgen kann. Andere Losungswege
sind auch in der Literatur nicht zu finden.

Aus diesem Grunde soll Ziel dieser Arbeit die Ermittlung von Stoffiibergangskoeffi-
zienten in Abhéngigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit sein. Diese konnen dann
in Form einer Korrelation in entsprechende Rechenprogramme eingefiigt werden.
Es wird davon ausgegangen, daf in der Kaverne das Modell der ebenen iiberstromten
Platte fiir grofse Teile der Kavernenoberfliche gelten soll. Nur in der Mitte des
Sumpfes, dem Staupunkt des nach unten stromenden kilteren Gases wird es zu
einer Prallstromung kommen. Im folgenden sollen sich die Untersuchungen auf das
Modell der ebenen Platte beschrianken.

Die Ermittlung des Stoffiibergangskoeffizienten soll unter verschiedenen Druck- und
Temperaturbedingungen erfolgen. Letztendlich soll der Zusammenhang zwischen
dem Stoffiibergangskoeffizienten und der Reynolds-Zahl bzw. der Sherwood- und
der Reynolds-Zahl dargestellt werden.

Fiir die Berechnung der benétigten thermodynamischen Grofsen des Gases unter

den betrachteten Bedingungen wird das bereits erwdhnte Programm Wetgas heran-
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gezogen. Dieses von Vonka und Lgvland entwickelte Computerprogramm erlaubt die
Berechnung der thermodynamischen Eigenschaften von Gasen und Gas-Wasser- Ge-
mischen unter den in Kavernen herrschenden Druck- und Temperaturbedingungen

unter Verwendung der Vonka-Redlich-Kwong und der Patal-Teja Zustandsgleichung.

34



35

5 Theoretische Grundlagen

5.1 Allgemeine Grundlagen

Der Vorgang der Feuchteentwicklung in Kavernen ist ein Problem der Stoffiibertra-
gung, wobei es sich um den Stoffiibergang bei {iberwiegend thermisch getriebener
freier Konvektion handelt.

Die Beschreibung solcher Transportvorginge erfolgt durch die folgenden grundle-

genden Gleichungen:

e Energiebilanz

Massenbilanz

Impulsbilanz

Zustandsgleichungen

Wirmetransportgleichungen

e Stofftransportgleichungen

Die Energiebilanz
Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik beschreibt das Prinzip der Erhaltung der

Energie. Es lautet die Bilanzgleichung in differentieller Form wie folgt:

— /%dV+/pwudA:Q+P (25)
mit
Q= (26)
A(t)
P= [ wdA (27)
A(t)

Es ergibt sich nach [5] die Energiegleichung unter Beachtung der Dissipation

Eine andere Form der Energiegleichung ist die Enthalpieform, die fiir praktische

Rechnungen im allgemeinen vorteilhafter ist. Es ergibt sich dabei mit

h =u+pv (29)
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die Energiegleichung zu

dh  dg dp
PE = o, + 7t + ¢p (30)

Die Massenbilanz

Die Massenbilanzgleichung lautet wie folgt

dM dp dpw;
= 5 av + / oz, av (31)
V(t) V(t)

Daraus ergibt sich nach [5] fiir ein abgeschlossenes System die Kontinuitétsgleichung
wie folgt

% + pgz;}: =0 (32)
Die Erhaltung der Masse gilt auch fiir ein Stoffgemisch, das heifst, die Masse jeder
Stoffkomponente bleibt erhalten. Angewandt auf die Stoffkomponenten soll es als
Stofferhaltungsgesetz bezeichnet werden. Wenn keine chemischen Reaktionen auftre-
ten, bleibt die Stoffmenge im betrachteten System konstant. Andernfalls mufs eine
Zu- oder Abnahme bestimmter Komponenten unter Beachtung der stéchiometri-
schen Verhéltnisse briicksichtigt werden. Fiir die Erhaltung der Stoffmenge unter

Beachtung der durch Stoffiibergang zu- oder abgefiihrten Masse gilt in x-Richtung:

8pj 8m]x
o oa
Gleichung (33) ist die allgemeine Form der Stofferhaltungsgleichung fiir eine Kom-

—m=0 (33)

ponente j. Hier soll davon ausgegangen werden, dafs nur Strome durch Diffusion und
Konvektion bedeutsam sind. Es gilt fiir die Massenstromdichte einer Komponente

A mit dem Massenanteil ¢, in x-Richtung im bindren Gemisch:

8Cm A
ox

Die allgemeine Formulierung des Stofferhaltungsgesetzes fiir die Komponente A bei
Diffusion und Konvektion in x-Richtung stellt Gleichung (35) dar.

ma = —pDap + pawg (34)

) ) O ) _
gpa - (wwﬂ) + o (paw,) =i =0 (35)
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Die Impulsbilanz

Das Produkt aus Masse und Geschwindigkeit eines stromenden Fluides ist dessen
Impuls. Die Impulsdnderung ist die resultierende der auf ein Element wirkenden
Massen- und Oberflachenkréfte. Es gilt:

al_d
dt  dt
V(t)

pw; dV = F, (36)

Es ergibt sich, unter Bilanzierung der Druck- Schubspannungs- und Schwerkraft, die

allgemeine Bewegungsgleichung

dwi _ 8}9 n 87—1’]’
p dt Ox;  Ox;

Fiir die Berechnung freier Konvektionsstromungen soll eine Vereinfachung, die soge-

= p(T)gi (37)

nannte Oberbeck-Boussinesq-Approximation, getroffen werden. Dabei wird voraus-
gesetzt, dal die Dichtednderung lediglich eine Funktion der Temperatur ist. Durch
Entwicklung in einer Taylorreihe um die Referenztemperatur 7 bis zum zweiten
Glied

0
p(T) = p(Ty) + ( 22} (1 - Ty) (38)
or),
und unter Einfiihrung des isobaren thermischen Ausdehnungskoeffizienten
1/ 0p
=— | = 39
Br P (8T>p (39)
ergibt sich
(1)~ p(Ty)
— = Gy (T =T 40
P(To) 5T ( 0) ( )

Die Dichte wird also in allen Termen der Bewegungsgleichung aufer dem Auftrieb-

sterm als konstant betrachtet.

Der Warmetransport

Der Warmetransport kann in den Transport durch Strahlung, Leitung und durch
Konvektion unterschieden werden, wobei Leitung und Konvektion an einen stoffli-
chen Tréger gebunden sind. Im Gegensatz dazu wird bei der Strahlung ein solcher
nicht bend6tigt. Im folgenden sollen nur Warmeleitung und Konvektion betrachtet
werden, da der Transport durch Strahlung fiir das betrachtete System eine unterge-

ordnete Rolle spielt.
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Der konvektive Wérmeiibergang ist an die Bewegung von Stoffteilchen gebunden,
womit er nur in fluiden Stoffen mdglich ist. Unterschieden wird der Warmeiibergang
bei freier und erzwungener Konvektion. Die freie Konvektion wird durch Temperatur-
und damit verbundene Dichteunterschiede ausgeltst, wogegen die erzwungen Kon-
vektion eine von aufen z.B. durch eine Pumpe aufgeprigte Stromung ist. Fiir beide
ist die Warme- und Stoffiibertragung in groflem Mafe von der Stromungsgeschwin-

digkeit abhéngig. Fiir den konvektiven Wiarmeiibergang gilt

§=a(Ty—T,) (41)

wobei der Warmeiibergangskoeffizient « eine Funktion vieler Einflufsfaktoren ist.
Direkt an der Kavernenwand befindet sich im Gas eine laminare Unterschicht, in
der der Warmetransport durch Leitung erfolgt. Vollsténdig beschrieben wird dieser

Vorgang der Warmeleitung durch das 1. Fouriersche Gesetz der Warmeleitung.

i--(5) (12

Es gilt also direkt an der Wand

o(Ty—T)) = (j‘;_T) (43)

Fiir die Warmeausbreitung im umgebenden Gebirge unter Annahme konstanter

Wirmeleitfahigkeit gilt die Wéarmeleitgleichung in der Form

or 0*T

Der Stofftransport

Der Vorgang des Stofftransportes in Fluiden ist dem des Warmetransportes vollkom-
men analog. Die treibende Kraft kann dabei eine Differenz in Temperatur-, Druck-
oder Konzentrationsgradienten sein. In den meisten Féllen ist der Stofftransport
durch einen Konzentrationsgradienten hervorgerufen.

In Analogie zum Wirmetransport gibt es auch hier wieder zwei prinzipielle Me-
chanismen. Der konvektive Stofftransport analog zum konvektiven Warmetransport
und die Diffusion analog zur Wérmeleitung. Das heifst, in ruhenden Medien und
Festkorpern erfolgt der Stofftransport durch reine Diffusion und in bewegten Me-
dien zusédtzlich durch Konvektion. Fiir die iibergehende Stoffmenge in Gasen gilt

analog zur konvektiven Wirmetibertragung nach [58] unter niedrigem Druck
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m = RTZ (Pas — Pd) (45)

Fiir Systeme unter hohem Druck ist die Triebkraft nicht mehr die Differenz der

Dampfdriicke, sondern der Fugazititen.

= o (fus = 1) (46)

Analog zum Wéirmeiibergangskoeffizient « hat man so den Stoffiibergangskoeffizi-
ent 3 definiert. Von ihm ist es abhéngig, wie schnell der Konzentrationsausgleich vor
sich geht. Der Stoffiibergangskoeffizient ist wiederum abhéngig von der Strémungs-
geschwindigkeit, den Stoffeigenschaften und der Geometrie des Systems.
Fiir den rein diffusiven Stoffiibergang gilt das Ficksche Gesetz, welches dem Grund-
gesetz der Warmeleitung analog ist.

i D Opy

"ETRZ0r )

Da in der laminaren Unterschicht einer Stromung der Stofftransport nur durch Dif-

fusion erfolgt, gilt mit 0 als Grenzschichtdicke

D Aps _ B
R, TZ o R,TZ
Daraus ergibt sich Gleichung (49)

Apqg (48)

m =

D

== (19)
Ersichtlich ist daraus die direkte Abhéngigkeit des Stoffiibergangskoeffizienten /3
vom Diffusionskoeffizienten D und von der Grenzschichtdicke . Dabei ist aber die
Bestimmung der Grenzschichtdicke nicht méglich. Grundsétzlich ist von der Viskosi-
tét des Fluides, von der Stromungsgeschwindigkeit und von der Lauflinge abhingig.
Ihre Definition ist willkiirlich, da der Ubergang von der Grenzschicht in die Au-
llenstromung asymptotisch ist. Sie ist, gerade fiir Systeme, deren Geometrie und
Stromungsbedingungen nicht genau bekannt sind, nicht zu berechnen.
Zusitzlich ist der Stoffiibergang von Widerstdnden an der Phasengrenzfliche ab-
hingig. Analog zur Wirmeiibertragung konnen sich Schichten bilden, die den Uber-
gang behindern oder férdern. Fiir das betrachtete System der Kaverne kann der
Stoffiibergang an der Phasengrenzfliche zum Beispiel durch Kristallbildung oder
Verunreinigung beeinflufst werden.
Der experimentell zu ermittelnde Stoffiibergangskoeffizient soll also den Stoffiiber-

gang aus dem Kavernensumpf beschreiben und als empirischer Wert auch sdmtliche
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Beeinflussungen durch Hemmschichten an der Phasengrenzfliche beinhalten.

Die Ahnlichkeitskennzahlen

Zur Systematisierung von Versuchen und zum Studieren von physikalischen Syste-

men an Modellen werden Ahnlichkeitskennzahlen verwendet. Es werden also die

Berechnungen des Wérme- und Stofftransportes so weit wie moglich in dimensi-

onsloser Form dargestellt. Sind die Anlichkeitskennzahlen von Modell und Realitiit

gleich, so sind auch Geometrie und physikalische Vorginge dhnlich. Den Wérme-

und Stoffiibergang beschreiben die folgenden Kennzahlen:

Prandtl-Zahl

Schmidt-Zahl
Lewis-Zahl
erzwungene Konvektion
Reynolds-Zahl
Peclet-Zahl

Nusselt-Zahl
Sherwood-Zahl

freie Konvektion
Grashof-Zahl
Grashof-Zahl Stoffiibergang
Rayleigh-Zahl
Nusselt-Zahl

Sherwood-Zahl

vooone
P = = —
4 a A
v n
S = = —
‘"D~ D
Te— A a Sc

pchZB_P—r

Re _WLen _ wpLen
v n
Pe =RePr = When = Pyt Len
a A
aLch qLch
N — P = — =
u=f(Re, Pr) ;) AT
BLch mLch
h = = =
Sh =f(Re, Sc) D JDAC
3
Gr :795A7;Lch
v
Gy = 9DPLG
pv?
ATL3
Ra=GrPr = 9OAT Lo,
va
aLch qLch
N = P = =
u=f(Gr, Pr) ) AT
BLch mLch
— , J— —
Sh=f(Gr',Sc) = D ~ 2DAC
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Die Zustandsgleichungen

Fiir reine Stoffe ist der Zusammenhang zwischen den Zustandsgréfen p, V und
T durch die Zustandsgleichung gegeben. In der einfachsten Form ist es das ideale
Gasgesetz, Gleichung (62), welches unter den Annahmen gilt, daf keine Wechselwir-
kung zwischen den Teilchen vorhanden ist und die Teilchen ein vernachléssigbares
Eigenvolumen haben. Deshalb kann diese Gleichung nur fiir Fluide niedriger Dichte

verwendet werden.

pv = RT (62)

Fiir reale Gase wird der Realgasfaktor Z eingefiihrt.

pu

7 = = 63

BT (63)

Daraus wurde weitere Zustandsgleichungen fiir die Beschreibung des Zustandsver-
haltens realer Gase entwickelt. Im Jahre 1949 wurde nach |2]| von O. Redlich und J.

N. S. Kwong die folgende Zustandsgleichung veroffentlicht

RT a
= — 64
P=0=0 v(v+b)VT (64

Dabei gilt fiir die Faktoren a und b
R2T2,5

a= (0,42748 £ > (65)

Pe

RT.,
b= (0,08664 » > (66)

Fiir den betrachteten Zustandsbereich liefert die Gleichung nach Redlich-Kwong den
technischen Anforderungen geniigend genaue Ergebnisse. Eine Weiterentwicklung
stellt Gleichung (67) nach Patel-Teja und Vonka-Redlich-Kwong dar, welche in dem

bereits genannten Program Wetgas verwendet wird.

RT a 2RT RT

P=0" 1}(1)4—b)+c(1j—b)+1+ [sRTK | v
Pdsv

K stellt hier die Gleichgewichtskonstante der assoziierenden Komponenten dar.

(67)

As Ah
IhK=——-— —
n I =T (68)

b wird nach Gleichung (66) und a wie folgt ermittelt:
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a= (0,42748}%;?2) exp LG; ay ((%)k - 1>] (69)

Dabei beschreiben n Koeffizienten a; den Parameter a, wobei zu jedem Koeffizienten

ein Exponent zj gehort.

Nennenswert von den entwickelten Zustandsgleichungen ist aufserdem die Peng-
Robinson Gleichung (70), welche urspriinglich fiir die Beschreibung von Erdgas-
Kondensat-Systemen entwickelt wurde und spéiter zum Standardwerkzeug in vielen

anderen Bereichen wurde.

RT a

P= =y T 22 — ) (70)
Dabei gilt
T,)?

a= (0,45724@> (71)

Pc

RT.
b= (0,07780 p > (72)

Das Phasengleichgewicht

Unter dem Phasengleichgewicht ist der Gleichgewichtszustand eines Systemes zu ver-
stehen. Im hier vorliegenden System ist das Gleichgewicht erreicht, wenn der Aufsét-
tigungsprozefs abgeschlossen ist. Dieses Gleichgewicht im System Gas - Fliissigkeit
ist eben dann erreicht, wenn sich die gleiche Menge Molekiile aus der Fliissigkeit in
den Gasraum bewegt wie aus dem Gasraum in die Fliissigkeit. Die Bewegung der
Molekiile von der fliissigen zur Gasphase ist durch ihre Anziehungskraft untereinan-
der erschwert. Nur wenn die senkrecht zur Fliissigkeitsoberfliche liegende mittlere
Geschwindigkeitskomponente von einem Molekiil deutlich iiberschritten wird, kann
es die Fliissigkeit verlassen. Demgegeniiber werden aber auch aus dem Gasraum auf
die Oberflidche stofende Molekiile eingefangen. Der Dampfdruck hingt also ab von
der Zahl der Molekiile, die die Fliissigkeit auf einer begrenzten Oberfliche verlas-
sen. Diese wiederum ist abhingig von der Art der Fliissigkeit, also der Bindung der
Molekiile in der Fliissigkeit, und der Temperatur. Der Dampfdruck einer Losung ist
nach [9] immer niedriger als der des reinen Losungsmittels bei gleicher Temperatur.

Die Dampfdruckerniedrigung ist proportional dem Stoffmengenanteil des gelosten
Stoffes.
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Das Program Wetgas basiert auf einem kompletten Gleichungssystem zur Beschrei-
bung des Gleichgewichtszustandes. Damit ist die Berechnung des Wasserdampfge-
haltes im Sattigungszustand iiber Wasser oder gesittigter Sole mdoglich. Die Be-
schreibung des Modells soll hier nur in Kurzform erfolgen. Sie ist vorwiegend |[3§]
und 60| entnommen. Randbedingung ist, daf die Losung aus Wasser und NaCl als
eine Komponente angesehen werden kann, deren Dampfdruck und molares Volumen
sich von reinem Wasser unterscheidet. Die Phasenzusténde werden einzeln beschrie-
ben, sind jedoch durch die Gleichgewichtsbedingung miteinander verkniipft. Es soll
gelten

fg(T’pv xg) = fl(Tapa xl) (73)

wobei 2, und z; die Stoffmengenanteile in Gas und Wasser sind. Es werden weiterhin

die folgenden Annahmen zur Vereinfachung der Berechnung gemacht:

e keine Losung von NaCl in der Gasphase
e keine Losung des Gases in der Fliissigphase
e die Zusammensetzung der Fliissigkeit ist nicht druckabhingig

e die Fliissigkeit ist inkompressibel

Zitiert in [60] soll fiir die fliissige Phase gelten

[T, p,2) = fiT, pas, ©1)© (74)

wobei © der Poynting-Faktor ist. Unter der Bedingung der Inkompressibilitidt hat

er die folgende Form:

no = /—de pmf’ds) (75)

An der Phasengrenze ist die geséttigte Salzlosung im Gleichgewicht mit der dariiber

liegenden mit Wasserdampf geséttigten Grenzschicht, x=1. Es gilt also

fi(T, pas, 1) = fug(T, pas) (76)

wobei f,, die Fugazitit des reinen Wassers in der Gasphase ist.
Zur Beschreibung der Fugazitéiten soll, zitiert in [60], gelten:
fiir die Gasphase

fg = xgq)wgp (77)
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fiir die Fliissigphase
Ji = PasOPuy (78)

Dabei ist ®,,, die Fugazitat des Wassers im Gas und ®,,; die Fugazitit des Wassers
in der Fliissigkeit. Die Berechnung der Fugazititskoeffizienten fiir die Fliissigpha-
se erfolgt in Wetgas fiir den Bereich 0 bis 100°C und unter der Annahme eines im

Vergleich zum Systemdruck geringen Sattigungsdampfdruckes nach folgender Glei-

chung:
des
In® = 79
n =T (79)
mit
0,3417E07 0,738E09
B = —4324,3 + - — - (80)

T T?
Fiir die Gasphase wird zur Berechnung der Fugazitiatskoeffizienten die Funktion der
freien Helmholtz-Energie herangezogen. Mit ihr ergibt sich, zitiert in [60], fiir den

Fugazitatskoeffizienten:

1 0AF

Ind, = ——
! ! RT anj Tw,n;

(81)

Dabei bedeutet A* die freie Helmholtz-Energie und n; steht fiir die jeweilige Kom-

ponente.
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5.2 Bezug zur Problematik der Gasspeicherung in Kavernen

Ubergangswiderstinden
(z.B. Kristalle, Blanket,
Abdeckschicht etc.)

NaCl-Losung

Temperaturprofil
im Gebirge

ac,

Ap,) ~ D Lo
B(Ap,) P

mHZO

Die Kaverne in der Stillstandsperiode

als fiir Warme offenes System
(Warmezufuhr aus dem Gebirge, nicht adiabat)
und fiir Masse geschlossenes System

Abbildung 14: thermodynamische Vorginge in einer Kaverne wihrend der Still-

standsperiode

Die bisherigen allgemeinen theoretischen Betrachtungen sollen nun fiir das System

der Kaverne spezialisiert werden. Dabei muf sowohl die Entwicklung der Tempera-

tur als auch die der Feuchte betrachtet werden. In ein zukiinftig zu entwickelndes

Programm zur Berechnung der thermodynamischen Vorgénge in einer Kaverne miis-

sen die folgenden Gleichungen implementiert werden.

Die Energiebilanz

Ausgehend von Gleichung (30) ergibt sich mit

dT
=
dh 0 or Op
Par ~ Ox; (Aax) * ot ¢p

Mit

(82)

(83)

(84)
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ergibt sich die Temperaturform der Energiegleichung

oT 0 oT T (Ov\ dp
°r A (=] = 85
P ~ ba, ( 8xi> 3 (8T>p g T op (85)
Nach [31] ist
Ov
Tds-c,,dT—T(a—T)pdp (86)
und weiterhin mit Einfiihrung des Isentropenkoeffizienten
T ( Ov
is — | A~ 87
== aT)p (87)
ergibt sich
Tds = cydI — nscpdp (88)

Damit ergibt sich aus Gleichung (85)

dp
> + Pﬁiscp% +op (89)

or 0 or

pCPE - ox; ( o0x;
Zusétzlich mufs fiir das System der Kaverne gerade unter dem Aspekt des Stofftrans-
portes in die Energiebilanz noch die bei Verdampfung bzw. Kondensation freiwer-

dende bzw gebundene Energie ¢,, beachtet werden. Damit gilt

or 0 ()\8T

_ dp
P or = oz, 8@-) + PllisCp gy + Op + Ppi (90)

Wirmetbergang an der Kavernenwand
Fiir die Bestimmung des Warmeiibergangs sollen die Eigenschaften der Stromungs-
grenzschicht zu Hilfe genommen werden. Die aus dem Gebirge an die Wandoberfliche
transportierte Energie wird auf das direkt an der Wandoberfliche anliegende Gas
iibertragen. Fiir diesen Fall der Wiarmeiibertragung kann man den Wirmestrom
im Gebirge gleich dem Wérmestrom setzen, der von der Oberfliche an das Fluid
abgegeben wird.

oT

(=25 =a(ly 1) (91)

Wiérmetransport im Gebirge
Da es sich bei einer Kaverne nicht um ein adiabates System handelt, muf fiir den

Wirmeaustausch die Warmetransportgleichung im Gebirge einbezogen werden.
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Es gilt also Gleichung (44)
oT )\azT
C—— — _—
"ot = o2

)

(44)

Die Massenbilanz
Die Massenbilanzen der in der Kaverne enhaltenen Komponenten lauten in z-Richtung:

Erhaltung der Masse des Gases

opy, 0 B
o o, (pgw) =0 (92)
Erhaltung der Masse des Wasserdampfes
dp, O 0 OCrmu -
il — — | oD M0
ot N 0z (puw2) 0z <p 9 0z > o (93)
Erhaltung der Masse des Wassers
0py O 0 OCmuw ~
ot s P = g (”DWW> - (94)

Der Stoffiibergangskoeffizient [ soll den Stofftransport des Wassers aus dem Sumpf
in das Gas beschreiben. Er muf also in Gleichung (94) eingefiigt werden. Nach [40]

gilt fiir den ortlichen Stoffiibergangskoeffizienten an der Grenzfliche

DgwaaLZw 2=0
6(33) - _TC«W

Unter der Voraussetzung, daf die Stoffstromdichte und die Konzentrationsdifferenz

(95)

iiberall an der Phasengrenzfliche gleich ist, ist der oOrtliche gleich dem mittleren
Stoffiibergangskoeffizienten. Direkt an der Phasengrenzfliche, z = 0, soll damit gel-
ten:

0pw

0 0 ~
ot T2 (powz) = 3 (BAC,,) —m (96)

Die Impulsbilanz
Die Impulsbilanz unter Beachtung der Konvektion lautet
opw  O(pw?) op  Omy
=—— i 97
physikalische Kennwerte

Im Rahmen des Forschungsprojektes Water in Caverns wurde ein Programm zur
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Berechnung der thermodynamischen Eigenschaften von Gasen und Gas-Wasser-
Gemischen entwickelt [34]. Dieses durch Lgvland und Vonka entwickelte Programm
Wetgas verwendet fiir nicht-assoziierende und nicht-polare Kohlenwasserstoffe eine
modifizierte Redlich-Kwong-Gleichung mit temperaturabhéngigem Attraktionsterm
von Vonka et al 1993. Fiir die Komponente Wasser wurde eine Zustandsgleichung
unter Beachtung der physikalischen und chemischen Anteile verwendet. Fiir den phy-
sikalischen Teil wurde die Patal-Teja Zustandsgleichung angewendet und fiir den
chemischen Teil eine Erweiterung von Vonka et al eingefiihrt. Die Beachtung des
chemischen Anteils, der Assoziation, ermoglicht es, eine bessere Beschreibung des
Dampfdruckes und der Eigenschaften der Gasphase von Komponenten wie Wasser

zu finden.

5.3 Schluftfolgerungen fiir diese Arbeit

Ziel soll es sein, zukiinftig ein Programm zur Berechnung der thermodynamischen
Vorgénge in einer Kaverne zu entwickeln. Dazu miissen sowohl die Temperatur- als
auch die Feuchteentwicklung einbezogen werden. Die vorliegende Arbeit konzentriert
sich hauptséichlich auf den Stoffiibergang des Wassers aus dem Sumpf in das Gas.
Fiir die Berechnung dieses Stoffiibergangs miissen Kenntnisse iiber den Stoffiiber-
gangskoeffizienten gewonnen werden. Dazu sollen experimentelle Untersuchungen
vorgenommen werden, um den bendtigten mittleren Stoffiibergangskoeffizienten zu
ermitteln. Dieser kann dann mit Hilfe von Gleichung (96) in das entwickelte Pro-

gramm implementiert werden.
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6 Experimentelle Untersuchungen bei Normaldruck

Um die Kenntnisse iiber die Stofftransport- und Strémungsvorgénge in der Kaverne
zu vertiefen, sind Experimente notig, welche es gewihrleisten, daf die relevanten
Parameter unter genau definierten Bedingungen gemessen werden kénnen. Im Be-
reich hoherer Driicke sind solche Experimente mit sehr hohem Aufwand verbunden.
Drei Versuchsreihen wurden deshalb unter Normaldruckbedingungen durchgefiihrt.
So liefs sich die erforderliche Anlagentechnik merklich vereinfachen. Gegenstand der

Versuchsreihen waren die folgenden Punkte:
e die Visualisierung des sich einstellenden Stromungsprofiles
e die Messung des Temperaturprofiles wihrend der Verdunstung

e Die Messung des Stoffiibergangskoeffizienten in Abhéngigkeit von der Stro-

mungsgeschwindigkeit

In den folgenden Abschnitten werden die jeweiligen Versuche, ihre Hintergriinde und

Ergebnisse im einzelnen erklart.

6.1 Visualisierung des sich einstellenden Stromungsprofiles

Um Aussagen iiber die in einem Kavernenmodell stattfindende Strémung machen
zu konnen, wurde ein aus Plexiglas bestehender Behilter entworfen, fiir den im
Hinblick auf die geometrische Ahnlichkeit zur realen Kaverne die in Kapitel 7 fiir
das Hochdruckmodell dargestellten Betrachtungen gelten. Die Kennzahlen fiir das
hier betrachtete Modell sind in Tabelle 6, Seite 71 zu finden. Das Plexiglasmodell
sollte zur Veranschaulichung bzw. Sichtbarmachung der herrschenden Strémungsbe-

dingungen dienen.

6.1.1 Versuchsaufbau

Die Versuchsanlage besteht aus einem doppelwandigen Plexiglaszylinder, dessen
Ringraum in vier Kammern unterteilt wurde. Dieser Ringraum kann mit Wasser
gefiillt und mittels Thermostaten beheizt werden. Als Gas im inneren Zylinder wur-
de Stickstoff benutzt. An der Zylinderwand wurde ein thermischer Gradient von
etwa 20 K/m angelegt. Die Visualisierung der Strémungslinien im Gas wurde mit
verschiedenen Hilfsmitteln versucht. Darunter waren Jod und Brom, Trockeneis, und
Theaternebel. Mit all diesen Mitteln konnten im Gas keine deutlichen Stromlinien
sichtbar gemacht werden. Mit Hilfe des Theaternebels war aber die Aufwartsstro-

mung nahe der Wand und die Abwirtsstromung des Gases in der Behéltermitte
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sichtbar. Fotographien davon sind in Abbildung 15 dargestellt. Es ist deutlich zu
erkennen, dak sich das Gas an der Kavernenwand nach oben bewegt und in der
Kavernenmitte nach unten. Unter Beachtung der gleichen Volumina der sich in ent-
gegengesetzter Richtung bewegenden Gasstrome muf der Radius r; des abwérts
gerichteten Gasstromes etwa 0, 707r, entsprechen. Dabei ist r, der Radius des Be-

hélters, also der dufere Radius der Wandstromung.

Abbildung 15: Visualisierung der Stréomung mit Theaternebel

In Abbildung 15 ist zu sehen, daf dies bei der beobachteten Strémung etwa iiber-
einstimmt. Eine Visualisierung einer lingeren Stromungslinie war nicht moglich, da
der Nebel sich sehr schnell verteilte. Aufwendigere Verfahren zur Beobachtung von
Stromungen in Gasen wurden aus Zeit- und Kostengriinden nicht angewandt. Im
Anschluf an die Versuche mit Gas wurden Versuche mit Schwebkoérpern in Was-
ser im gleichen Behilter gemacht. Die bereits erwdhnten und in Tabelle 6, Seite 71
zusammengefafte Ahnlichkeitsbetrachtung zeigt, dak auch Wasser als stromendes
Medium im Bereich der erstrebten Kennzahlen liegt. Die mit Wasser beobachtete
Stromung kann allerdings nur schematisch dargestellt werden, da aufgrund der Er-
blindung des Plexiglasbehilters keine Fotographien méglich waren. In Abbildung 16
ist das beobachtete Strémungsprofil schematisch dargestellt.

Es kann also davon ausgegangen werden, daf sich innerhalb eines zylindrischen oder
zylinderdhnlichen Behélters unter Aufprigung eines thermischen Gradienten eine
Zirkulation einstellt. Das sich an der Wand erwidrmende Gas steigt dort nach oben,
kiihlt sich im oberen Teil des Behélters ab und stromt damit in der Mitte wieder
abwirts. Innerhalb dieses grofen Wirbels wird es zu oOrtlichen kleineren Wirbeln
kommen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf sich wie erwartet im Behélter eine Zirku-

lation einstellt. Die Visualisierung einer Gasstromung stellte sich als aufserordentlich
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Umgebungs-
temperatur

Heizung

Abbildung 16: schematische Darstellung der beobachteten Stromung mit Schweb-

korpern in Wasser

kompliziert dar. Vorhandene oder innerhalb einer realen Finanzierung anschaftba-
re Geriteschaften zur Visualisierung wurden nicht gefunden. Aus diesem Grunde
wurden die Versuche anschliefend mit Wasser durchgefiihrt. Dabei konnte mittels
Schwebkorpern die Zirkulation beobachtet werden. Da die Oberflichen des Plexi-
glasbehélters jedoch aufgrund einer chemischen Reaktion total und homogen erblin-

deten, konnten keine weiteren Versuche gemacht werden.

6.2 Messung des Temperaturprofiles wahrend der Verdun-

stung

In einem Normaldruckmodell sollte die sich widhrend des Verdunstungsprozesses
einstellende Temperaturverteilung im Gas gemessen werden. Daraus sollte, bezug-
nehmend auf die in Abbildung 1 dargestellte Temperaturverteilung in einer realen
Kaverne, der Einfluf der Verdunstungskiihlung auf die Temperaturverteilung un-
tersucht werden. Ziel dieser Experimente ist es, Erkenntnisse zu gewinnen, ob in
realen Kavernen die anhaltend geringen Temperaturen direkt iiber dem Sumpf aus
der dem Gas durch Verdampfung entzogenen Enthalpie resultieren. Da jedoch reale

Sumpfvolumina von bis zu 20.000 m?® experimentell schwer nachbildbar sind, sollte
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fiir die Versuche ein weitaus kleineres Modell verwendet werden.

6.2.1 Versuchsaufbau

Fiir die Durchfithrung der Experimente wurde ein Zylinder aus Plexiglas mit ei-
nem Durchmesser von 162 mm gebaut, in welchem sich fiinf Temperatur- und zwei

Feuchtesensoren befinden. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 17 dargestellt.

Fiillstandswiéchter

Vorratsbehilter

m Feuchtensensor
® Temperatursensor

Versuchsbehilter

Auffangbehilter

Abbildung 17: Versuchsaufbau zur Messung des Temperaturprofiles wihrend der
Verdunstung

Die Hohenlage der Sensoren konnte variiert werden. Dieser Behélter wurde wiederum
durch einen weiteren Plexiglaszylinder weitestgehend von der Umgebungstempera-
tur isoliert. Im so entstandenen Ringraum befand sich Luft. Zu Beginn der Versuche
wurde der Behélter durch Spiilung mit Stickstoff aus Gasflaschen getrocknet und an-
schliefend mit trockenem Stickstoff gefiillt. Die Volumenstrom wurde mittels eines
Durchflufimessers, einem sogenannten Rotameter, kontrolliert. Nach der Trocknung
und Fiillung mit Stickstoff wurde die Fliissigkeit von unten eingefiillt und wahrend
der sofort einsetzenden Verdunstung die Temperaturen und die relative Gasfeuchte
erfaft. Dabei betrug das eingefiillte Fliissigkeitsvolumen 0,36 E-3m? und das dar-
iiber befindliche Stickstoffvolumen 4,4 E-3 m?.
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6.2.2 Theoretische Grundlagen

Der Warmehaushalt des Sumpfes in einer Kaverne wird beeinflutt durch die durch
die Verdunstung entzogene und die vom Gebirge zugefithrte Wérme. Zusétzlich lau-
fen aber auch innerhalb der Sole Prozesse ab, die Warme freisetzen oder bendtigen.
Bei der Losung von Salz in Wasser wird durch Dissoziation der Kristalle Warme
frei, es ist also eine exothermer Prozef. Gleichzeitig werden aber die dissoziierten
Ionen mit Wassermolekiilen umbhiillt, es erfolgt die sogenannte Hydratation. Dazu
wird Energie benétigt, es ist ein endothermer Prozefs. Beim Prozeft der Verdunstung
von gesattigter Sole lauft dieser Prozeft entgegengesetzt ab. Die Ionen l6sen sich aus
dem Wasser und das Salz kristallisiert aus. Dementsprechend ist der Energieflufs der
einzelnen Prozesse genau umgekehrt. Abbildung 18 zeigt alle den Warmehaushalt

des Sumpfes beeinflussenden Faktoren.

Wirmeentzug Warmezufuhr
durch Verdunstung aus dem Gebirge

\ /

/ N

Wermezufuhr Wiérmeentzug
durch Kristallisation durch Hydratation
der Salzkristalle ’ ’ ’ ’ der lonen
Wirmeentzug
wélhrend der Solphase

Abbildung 18: die den Wiarmehaushalt der Sole beeinflussenden Faktoren

Nach [4] hat NaCl eine Losungsenthalpie von 3,89kJ/mol. Unter Beachtung der
Molmasse von NaCl von 584 g/mol und der maximalen Losungsmenge des Salzes
von 359,2 g/kg,, betrigt die entzogene Warmemenge -23,9kJ/kg,,. Gegeniiber der
Verdampfungsenthalpie des Wassers von -2260 kJ /kg,, ist das ein vernachlissigbar
kleiner Anteil.

Wenn die Verdunstung in Stickstoff iiber Wasser innerhalb sehr kurzer Zeit bis zur
Sattigung stattfinden wiirde, sich das Wasser gleichméfig abkiihlen wiirde und keine
Wiérme von auften zugefiihrt wiirde, konnte theoretisch eine Temperaturdifferenz von
1,2 K im Wasser gemessen werden.

Uber der Fliissigkeitsoberfliche kiihlt sich also das Gas wihrend der Verdunstung ab.
Desweiteren wird sich seine Dichte dndern. Da Stickstoff eine Molmasse von 28 g/mol
und Wasser eine Molmasse von 18 g/mol hat, hat das mit Wasserdampf angerei-

cherte Gas eine geringere Dichte. Aufgrunddessen wird es sich nach oben bewegen.
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Insgesamt wird es vermutlich zu einer durch Temperaturunterschiede getriebenen
Konvektion an der Behélterwand und zu einer durch Konzentrationsunterschiede
getriebenen Konvektion in der Mitte des Behilters kommen.

Im Gegensatz dazu wird in einer realen Kaverne die Stromung durch den Aufsétti-
gungsprozef mit Wasser anders beeinflufit. Da Methan eine Molmasse von 16 g/mol
hat, erhilt es bei Anreicherung mit Wasser eine geringfiigig grofere Dichte. Das
etwas schwerere Gas ist nicht bestrebt, sich von der Sumpfoberfliche nach oben zu
bewegen. Es wird die Wasserdampfanreicherung in einer Kaverne damit der tempe-
raturgetriebenen Konvektion schwach entgegen wirken.

Am intensivsten wird jedoch die Temperatur des Sumpfes in der Kaverne durch den
Solprozeft beeinflufst. Durch die lange Solphase mit Wasser, welches im allgemeinen
eine weitaus geringere Temperatur als das Gebirge hat, wird der Warmehaushalt
um die Kaverne erheblich gestort. Die Wiederherstellung des thermischen Gleich-
gewichtes und die Erwirmung des Sumpfes zieht sich iiber sehr lange Zeitrdume
hin.

6.2.3 Ergebnisse

Die Entwicklung der relativen Feuchte im Gas wurde mit zwei kapazitiven Feuchte-
sensoren, einem in der Mitte und einem in Wandnédhe des Behélters, gemessen. Die
unteren zwei Temperatursensoren befanden sich direkt in der Fliissigkeitsoberflache,
die beiden mittleren 1,5cm dariiber und der héchste Temperatursensor befand sich
3cm iiber der Oberfliche. Die Hohe der Feuchtesensoren wurden variabel auf 19 cm,
12c¢m, 5cm und 1,5 cm iiber der Fliissigkeitsoberfliche eingestellt. Die Gesamthohe
der Gasséule iiber der Fliissigkeit betragt 26 cm.

Zwei typische Mefkurven der relativen Feuchte fiir Wasser und Sole sind in Abbil-
dung 19 dargestellt.

Die Versuche wurden nicht bis zur vollen Sattigung des Gases durchgefiihrt, da die
Temperaturentwicklung im Gas und an der Soleoberfliche Ziel der Untersuchungen
waren. Dieser Vorgang war besonders in der Anfangsphase, also bei einer besonders
grofsen Partialdruckdifferenz und daraus folgender groferer Verdunstungsgeschwin-
digkeit zu beobachten.

Abbildung 19 ist zu entnehmen, daf die Feuchteentwicklung im Gasraum erheblichen
Schwankungen unterliegt. Es kann also nicht von einer gleichméfigen Verteilung des
Wasserdampfes im Gas ausgegangen werden. Sowohl bei Wasser als auch bei Sole
wurden diese Schwankungen vor allem in der Anfangsphase beobachtet. Deutlich
wurde, dafs sie bei den Versuchen {iber Wasser stirker ausgeprigt waren. Weiterhin

wurden diese Schwankungen bei grofserem Abstand der Feuchtesensoren von der
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Abbildung 19: Typische Mefkurven der relativen Feuchte iiber Wasser und Sole

Fliissigkeitsoberfliche ausgeprigter gemessen.

Diese Schwankungen der lokalen relativen Feuchte sind vermutlich ausgeldst durch
die Ablésung des gesittigten Gases von der Fliissigkeitsoberfliche. Durch die gerin-
gere Dichte des mit Wasserdampf angereicherten Gases wird es bestrebt sein, sich
aufwirts zu bewegen. Ob dies durch eine stetige Aufwértsbewegung oder durch ein-
zelne ablésende Wolken, Abbildung 20, geschieht, kann daraus nicht erkannt werden.
Anschliefsend an diese anfiangliche Ablésung in der Mitte durch die starke Verdun-
stung wird bei Ndherung an die Sattigungskonzentration die alleinige temperatur-
getriebene Aufwirtsstromung des Gases an der Wand vermutet.

Obwohl das Gas im betrachteten System nicht sténdig ganz vermischt ist, soll fiir die
Versuche nach der folgenden Gleichung, deren Herleitung in Kapitel 7.3.1 dargestellt

ist, der Stoffiibergangskoetfizient ermittelt werden.

_ v _¢ma:l: 1
5‘A_t¢o—¢>m1“<1_ﬂ> (%)

¢maz

Damit wurden sowohl {iber Wasser als auch iiber Sole mittlere Stoffiibergangskoeffi-
zienten um 7E-04m/s ermittelt. Es ist aber zu beachten, daf dieser Wert nicht als
gesichert gelten kann, da wie bereits erwahnt, die Geltungsbedingung fiir Gleichung

(98), dak das Gas iiber der Fliissigkeit stindig gleichméfig durchmischt ist, nicht
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)

Abbildung 20: mogliche Abléseformen des mit Wasserdampf angereicherten Stick-
stoffes

erfiillt ist.

Die Temperaturverteilung im Gasraum unterlag auch, d&hnlich der relativen Feuchte,
erheblichen Schwankungen. Dabei wurden vor allem bei dem héheren Temperatur-
sensor in der Mitte des Behélters starke Schwankungen gemessen. Die beiden tieferen
Sensoren zeigten nicht so starke Schwankungen an.

Die Temperatur in der Sole wurde mit zwei Sensoren direkt unterhalb der Fliissig-
keitsoberflache erfaftt. Es wurde also kein Temperaturprofil in der Sole, sondern nur
die Temperatur direkt an der Oberfliche gemessen. Ein Sensor befand sich in der
Mitte und einer in Wandnéhe des Behilters. Es wurden Versuche mit Stickstoff iiber
Sole und mit Stickstoff iiber Wasser durchgefiihrt. Die Temperaturmessungen in den
Fliissigkeiten ergaben das in Abbildung 21 dargestellte reproduzierbare Grundver-
halten.

In Abschnitt 1 von Abbildung 21 messen die Sensoren die Gastemperatur des im
Behélter befindlichen Stickstoffes. Nach der Trocknung des Behélters mit Stickstoff
beginnt der Versuch mit dem Einfiillen der Fliissigkeit. Abschnitt 2 zeigt, dak die
Sensoren die etwas niedrigere Fliissigkeitstemperatur messen. Danach erfolgt in Ab-
schnitt 3 die Abkiihlung der Fliissigkeit durch den stattfindenden Verdunstungs-
prozef. Deutlich war, daft die Temperatur in der Mitte des Behélters bei fast allen
Versuchen deutlich unter der in Wandnéhe lag. Der maximale Temperaturunter-
schied lag bei allen Versuchen bei etwa 0,2 bis 0,3 K. Dabei wird die Erwdrmung
der Fliissigkeit durch die Umgebung eine Rolle spielen. Desweiteren wurde in der
Mitte in den meisten Féllen eine stirkere Schwankung der Temperatur aufgezeich-

net. Zuriickzufiihren ist dies auf die vermutete schwankende Verdunstung durch das
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Abbildung 21: Temperaturmessung in der Fliissigkeitsoberfldche

Abldsen von gesittigtem Gas von der Fliissigkeitsoberflache. Es kiihlt sich also das
Gas durch die Verdunstung ab, bis es direkt iiber der Fliissigkeitsoberflache gesattigt
ist. Die Verdunstungsrate wird geringer, die Oberfliche wird durch Warmezufuhr
aus der Fliissigkeit erwdrmt. Dann 16st sich das gesdttigte Gas von der Oberfliche,
der Verdunstungsprozeft wird wieder stiarker und die Oberfliche kiihlt sich weiter ab.
Dementsprechend wurden auch in Wandnéhe in der Fliissigkeit meist nicht so starke
Temperaturschwankungen gemessen. Allerdings mufs gesagt werden, daf nicht alle
Versuche diesem Grundverhalten entsprachen. Bei einigen Messungen kam es auch
zu Schwankungen im Wandbereich. In Abschnitt 4 ist das Gas im Behélter geséttigt,
die Verdunstung kommt zum Erliegen und die Oberflichentemperatur nidhert sich
wieder der Fliissigkeitstemperatur zu Beginn an. Der Vergleich der Temperaturent-
wicklung von Versuchen iiber Wasser und Sole ergab keine charakteristischen Un-
terschiede. Aufgrund der héheren Partialdruckdifferenz von Stickstoff iiber Wasser
als iiber Sole wurde eine stirkere Abkiihlung infolge stirkerer Verdunstung erwar-
tet. Dies konnte mit der vorhandenen Mefanlage nicht gemessen werden. Zudem
wurde erwartet, daf die Wiedererwédrmung der Oberfliche aufgrund der geringeren
Wiérmeleitfiahigkeit (ca. 10 %) von Sole gegeniiber Wasser langer dauert. Auch dies
konnte nicht nachgewiesen werden.

Um die in diesem Kapitel genannten Vermutungen iiber die Ausbildung der Stro-
mung im Modell erhdrten zu kdénnen, sollten Simulationsrechnungen mit Fluent
erfolgen. Diese Rechnungen wurden durch Herrn Dr. Ingo Riehl vom Institut fiir
Fluidmechanik der TU Bergakademie Freiberg durchgefiihrt. Dabei wurde von einer

mit Wasserdampf geséttigten Grenzschicht tiber der Fliissigkeitsoberfliche ausge-
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gangen und samtliche Wiande als adiabat angenommen. Gerechnet wurde fiir eine
konstante Temperatur an jeder Stelle des Behilters. Das heifst, im System kann sich
keine thermische sondern nur eine konzentrationsgetriebene Konvektion einstellen.
Die Rechnungen erfolgten fiir Stickstoff iiber Wasser und zusétzlich fiir Methan iiber
Wasser. Die jeweiligen Stoffwerte entnimmt Fluent einer dem Programm hinterleg-
ten Datenbank und paft sie iiber Mischungsregeln der Gaszusammensetzung an. Die
Ergebnisse sind in Anlage B zusammengestellt.

Es ist sehr gut ersichtlich, daf es bei dem Prozefs der Wasserdampfaufsittigung
des Stickstoffs in der Anfangsphase zu stark konzentrationsgetriebener Konvektion
kommt. Es kommt dabei zu Stromungsgeschwindigkeiten von bis zu 0,016 m /s, wo-
bei sich ein oberer und ein unterer Wirbel einstellt. Die Grofe der Wirbel ist jedoch
nicht konstant. An der Feuchteverteilung im Gasraum ist der Einfluft der Konvek-
tion gut zu sehen. Nach einem Zeitraum von 240s nimmt die Konvektion aufgrund
der nun geringeren Dichteunterschiede stark ab und ab 600s ist nur noch eine lang-
same Gasstromung vorhanden. Es ist im Gasraum ab diesem Zeitpunkt noch eine
Zirkulation in Form eines grofen Wirbels zu finden.

Im Vergleich dazu erfolgt die Aufséttigung des Methans nahezu ohne konzentrations-
getriebene Konvektion. Die Aufséittigung erfolgt ohne Durchmischung des Gasrau-
mes durch Konvektion. Die auftretenden Stromungsgeschwindigkeiten sind um ein
Vielfaches geringer, als bei Stickstoff. Es ist also zu vermuten, dafs in realen Erdgaska-
vernen keine konzentrationsgetriebe, sondern nur temperaturgetriebene Konvektion
herrscht.

6.3 Messung des Stoffiibergangskoeflizienten in Abhéingigkeit

von der Stromungsgeschwindigkeit

Der Stoffstrom von der Sole in das Erdgas ist eine komplizierte Funktion der Ge-
schwindigkeit, der Gas- und Soletemperatur bzw. -konzentration, der Geometrie
der durch- oder umstromten Objekte, der Oberflichenbeschaffenheiten, der Prozefs-
grofen und der Stoffwerte. Mittels dieser ersten Versuchsreihe sollte vorrangig die
Abhéngigkeit des Stoffiibergangskoeffizienten von der Stromungsgeschwindigkeit des

iberstromenden Gases untersucht werden.

6.3.1 Versuchsaufbau

Die Versuchsanordnung besteht grundlegend aus einem langen Kanal mit Gaszulei-
tung und einem iiberstrémten Behélter mit Sole bzw. Wasser. Um eine moglichst

laminare hydro- und thermodynamisch ausgebildete Stromung zu haben, wurde der
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Kanal sehr lang ausgefiihrt. Der Versuchsaufbau ist in den Abbildungen 22 und 23
dargestellt. Als Versuchsgas wurde Stickstoff verwendet, da aufgrund der freien Aus-
stromung des Gases am Ende des Kanals die Verwendung von Methan bzw. Erdgas

zu gefahrlich gewesen wére.

38 mm

Abbildung 22: Kanal zur Messung des Stoffiibergangskoeffizienten in Abhéngigkeit

von der Stromungsgeschwindigkeit

Der Fliissigkeitsbehilter, ein Becher aus Plexiglas mit quadratischer Grundfliche,
wurde auf einer Waage plaziert, um die Massendifferenz des verdunsteten Wassers
als Funktion der Zeit messen zu kénnen. Die Fliissigkeitsoberfliche wurde so in den
Kanal eingebracht, daf die Stréomung moglichst wenig gestért wird. Als Fliissigkei-
ten wurden Wasser und gesittigte NaCl-Losung verwendet. Das Stromungsmedium
Stickstoff wurde einer Gasflasche entnommen und iiber das in Abbildung 23 dar-
gestellte Leitungssystem in den Kanal geleitet. Der Volumenstrom wird durch ein
Nadelventil geregelt und mit Hilfe von drei Rotametern im Mefbereich von 0 bis
800 [/h gemessen.

Vor Beginn der Versuche erfolgte eine Kalibrierung der Rotameter gegen ein Prazisi-
ons Flowmeter SF-1100, dessen Genauigkeit vom Hersteller mit +0, 05% angegeben
wird. Dabei ergaben sich die in Tabelle 4 zusammengestellten Korrekturkurven.
Bei der zweiten Versuchsreihe wurde zusétzlich zu den Rotametern mit dem Flow-
meter gemessen und diese Werte direkt fiir die Auswertung verwendet. Mittels dieser

Stromungsmefgerite konnen Geschwindigkeiten ab 0,08 m/s realisiert werden. Die
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Abbildung 23: Schematischer Versuchsaufbau der Apparatur

Rotameter Korrekturkurve

Mefkbereich 0 - 30 1/h V = 10,8832V, + 2,1804

MeRbereich 20 - 220 1/h | V = 0,9038V,.,,, + 9, 2688

MeRbereich 100 - 800 1/h | V = 0,9003V,.,,, + 2,1905

Tabelle 4: Korrekturkurven der Durchflulsmefgerate

Temperatur wurde sowohl im Kanal als auch im Fliissigkeitsbehélter gemessen. Des-

weiteren wurde der Luftdruck und die Luftfeuchte erfafét.

6.3.2 Theoretische Grundlagen und Literaturrecherche

Fiir die Ausbildung der Strémungbedingungen vor der Fliissigkeitsoberfliche gilt
die Charakteristik der Kanalstromung. Es gilt, dal die Dicke der Grenzschicht mit
dem Abstand zum Einlauf wichst. Wenn sich die Grenzschichten beriihren, dndert
sich das Geschwindigkeitsprofil nicht mehr und man spricht von einer ausgebildeten
Stromung.

Fiir die Berechnung der hydrodynamischen Einlauflinge werden von verschiedenen
Autoren verschiedene Formeln angegeben, wobei sie immer von der auf die Ka-
nalbreite bezogenen Reynoldszahl Re, abhangig ist. Fiir den vorliegenden Fall der
Kanalstromung ist die maximale Einlauflinge mit 0,7 m vorgegeben und es soll dar-
aus auf die maximale Reynolds -Zahl bzw. Strémungsgeschwindigkeit geschlossen

werden. In Tabelle 5 sind die Formeln zweier Autoren und die Ergebnisse fiir den
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P

Stromung

<« Hydrodynamische Einlauflinge —————>| hydrodynamisch
ausgebildet

Abbildung 24: Entwicklung der Geschwindigkeitsverteilung

vorliegenden Fall zusammengefaft.

Autor Formel maximale | maximale | maximaler
Reynolds- | Geschwin- | Volumen-
Zahl digkeit strom
Kakac und Yener (1995) | Rey = ger- 156 0,048 4324
Schlichting (1963) Rey, = gen 175 0,0542 486+

Tabelle 5: maximale Geschwindigkeit bei Einhaltung der hydrodynamischen Ein-
laufléange

Es ist zu sehen, dal die ermittelten maximalen Stromungsgeschwindigkeiten im glei-
chen Bereich liegen. Fiir die Versuchsanlage bedeutet dies, daf sie im Bereich von
Reynolds-Zahlen bis zu etwa 160 zu betreiben ist. Die charakteristische Linge des
Kanals A entspricht dessen Hohe, da die Querschnittsfliche des Kanals quadratisch
ist. Die Versuche sollten bei moglichst geringen Stromungsgeschwindigkeiten durch-
gefiihrt werden, um in den Bereich kleiner Reynolds-Zahlen zu kommen. Beginnend
bei 5//h wurde der Volumenstrom schrittweise auf 800//h erhoht. Es mufite aber
festgestellt werden, daf bei Reynolds-Zahlen unter 50 der Abtransport des geséttig-
ten Gases zu gering ist, wodurch schon im Bereich vor dem Fliissigkeitsbehilter ein
Wasserdampfanteil gemessen wurde. Daraus und aus der hydrodynamischen Einlauf-
lange resultierend, muf fiir die Versuchsanlage der Mefbereich auf Reynolds-Zahlen

von 50 bis 160 eingeschrinkt werden. Die in die Gasstromung eingebrachte Fliis-
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sigkeitsoberfliche soll als ebene Platte betrachtet werden, welche von einem Gas
iiberstromt wird. Fiir die lings angestromte ebene Platte wiirde sich das Geschwin-
digkeitsprofil nach Abbildung 25 ausbilden.

y turbulente Grenzschicht

laminare Grenzschicht

PV ,

laminare Unterschicht

Abbildung 25: Grenzschichtentwicklung entlang einer lingsangestromten ebenen
Platte

Aufierhalb dieser Grenzschicht kann die Stromung laminar oder turbulent sein. Fiir
den allgemeinen Fall der turbulenten Strémung bildet sich zunéchst eine laminare
Grenzschicht aus, die in einer bestimmten kritischen Entfernung in eine turbulente
Grenzschicht umschligt. Trotzdem bleibt aber eine laminare Unterschicht direkt an
der Oberfliche vorhanden. Innerhalb dieser laminaren Unterschicht kann aufgrund
der fehlenden Mischbewegung der Warme- und Stofftransport nur durch Leitung
bzw. Diffusion erfolgen. Im vorliegenden Fall ist die Kanalstrémung aber schon aus-
gebildet und die Platte wird nur so weit in den Kanal eingebracht, daf sie exakt
mit der Kanalwand abschliefst. Dadurch wird die ausgebildete Kanalstromung auch
iiber der Platte erhalten und es mufl sich nur noch die Konzentrationsgrenzschicht

ausbilden.

6.3.3 Ergebnisse

Mit der vorgestellten Versuchsanordnung wurden zwei Versuchreihen durchgefiihrt.
In der ersten Versuchsreihe wurden Stoffiibergangskoeffizienten im Reynoldszahl-
bereich von 2 bis 200 ermittelt. Innerhalb einer zweiten Versuchsreihe wurde eine
Verifizierung der Anlage bzw. der Berechnungsgrundlagen vorgenommen. Es wur-
de mittels eines Feuchtesensors ermittelt, dafs bei Re<50 die Geschwindigkeit des

Gases so gering ist, dall sich im Gasstrom bereits vor der Fliissigkeitsoberfliche
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Geschwindigkeitsgrenzschicht Konzentrationsgrenzschicht

Abbildung 26: Entwicklung der Konzentrationsgrenzschicht entlang der iiberstrém-

ten ebenen Platte

Wasserdampf durch Diffusion befindet. Aus diesem Grunde wurden nur noch Stoff-
iibergangskoeffizienten im Bereich Re 50 bis 200 ermittelt. Eine Zusammenstellung
aller Versuche ist Anlage C zu entnehmen. Nach [58| lautet fiir den Stoffiibergang
der Ansatz

1 = 2 s — ) (99)
Es ist, wie in Abbildung 26 dargestellt, mit der Ausbildung einer Konzentrations-
grenzschicht zu rechnen, wodurch sich die Partialdruckdifferenz mit dem iiberstri-
chenen Weg verringert. Aus diesem Grunde soll fiir die Auswertung die Annahme
gemacht werden, dafk der die Fliissigkeitsoberfliche iiberstreichende Gasstrom kom-
plett gemischt sei. Das heifst, die Partialdampfdruckdifferenz als Triebkraft des Stoff-
iibergangs sinkt wihrend des Uberstrémens der Fliissigkeitsoberfliche. Fiir diesen

Fall soll gelten:

MR,T
A (pas — %)

wobei py/2 der Mittelwert des Partialdampfdruckes iiber der iiberstromten Fliissig-

B = (100)

keit ist. Der Partialdampfdruck am Ende der iiberstromten Fliche ergibt sich zu

Tp
Pa =

= (101)
r + g—i
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mit z = 2 Der {ibergegangene Massenstrom M ergibt sich aus der gewogenen
9

Massendifferenz der Fliissigkeit pro Zeiteinheit. Als Temperatur wird die zu Beginn

und Ende des Versuches gemessene Temperatur der Fliissigkeit verwendet. Von einer

linearen Temperaturentwicklung wahrend des Versuches ausgehend, soll gelten:

Te - Ta
tges
Die Oberfliche A betrigt 0,00144m? und der Partialdampfdruck iiber Wasser bei

Séttigung pgs wird nach Gleichung (2) errechnet. Fiir die Uberstromung von gesét-

T(t) =T, + ' (102)

tigter NaCl-Losung wird als Sattigungspartialdampfdruck 75% dessen von reinem
Wasser angenommen. Der Partialdampfdruck am Ende der iiberstromten Platte py
ergibt sich aus der iibergegangenen Wassermasse. Damit ergaben sich die in Abbil-
dung 27 und 28 dargestellten Resultate.
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D
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Abbildung 27: Stoffiibergangskoeffizient versus Reynolds-Zahl, theor. Wert 1 iiber
Gleichung (104), theor. Wert 2 iiber Gleichung (103)

In Abbildung 27 wurde der Stoffiibergangskoeffizient § iiber der nach Gleichung (53)
ermittelten Reynolds-Zahl aufgetragen. Zur Berechnung der Reynolds-Zahl wurde
die mittlere, sich aus dem Volumenstrom ergebende, Stromungsgeschwindigkeit im
Kanal verwendet. Es ist ersichtlich, daf der Stoffiibergangskoeffizient von der Rey-
noldszahl abhéngig ist. Er betrug bei Sole 2,2 E-03 bis 4,6 E-03m/s und bei Wasser
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2,9 E-03 bis 5,9 E-03m/s. Im Vergleich dazu wurde der theoretischer Stoffiibergangs-
koeffizient von Wasser in Stickstoff fiir die vorliegende Versuchsanordnung von [47]

in folgender Formel entwickelt:

Q0 1/3
=1,165D | ——— 1
Ié) , 165 (DLCth> (103)

Diese Gleichung wurde hergeleitet unter den Bedingungen, daf das Geschwindig-
keitsprofil iiber der Fliissigkeit ausgebildet und in Ndhe der Platte laminar ist, daf
Diffusion nur senkrecht zur Platte wirksam ist und daf Konvektion nur in Richtung
des Gasflusses existiert. Der ermittelte Wert wurde als theoretischer Wert 2 in Ab-
bildung 27 eingetragen. Es ist ersichtlich, dak die Werte nach Gleichung (103) im
Bereich hoherer Reynolds-Zahlen von den experimentell ermittelten Werten abwei-
chen. Desweiteren wurde zum Vergleich die folgende, sich aus der Analogie zwischen
Wirme- und Stoffiibergang ergebende Gleichung fiir die angestromte ebene Platte

herangezogen.

Sh =0,644Re'/?ScH/3 (104)
Da Gleichung (104) fiir die freie angestromte ebene Platte gilt und die hier be-

trachtete Platte sich in einem Kanal befindet, unterliegen die so ermittelten Werte
einem Fehler. Der sich damit ergebende Stoffiibergangskoeffizient wurde trotzdem
zum Vergleich als theoretischer Wert 1 in Abbildung 27 aufgetragen.

Die Darstellung der Ergebnisse in Form von dimensionslosen Kennzahlen ergibt das
in Abbildung 28 abgebildete Diagramm. Es ist die Abhéngigkeit der Sherwood-Zahl
von der Reynolds-Zahl dargestellt, die Schmidt-Zahl kann unter Normaldruck als
konstant angesehen werden .

Die mittels Gleichung (104) ermittelten Werte wurde in Abbildung 28 als theore-
tischer Wert 1 bezeichnet. Es mufs allerdings davon ausgegangen werden, dafs die
so ermittelten theoretischen Werte fiir Sherwood-Zahl und Stoffiibergangskoeffizient
einem Fehler unterliegen, da das Modell der angestromten ebenen Platte von einer
Ausbildung der Geschwindigkeits- und Konzentrationsgrenzschicht am Anfang der
Platte ausgeht. Im vorliegenden Fall ist jedoch die Geschwindigkeitsgrenzschicht be-
reits ausgebildet. Desweiteren wurde fiir den nach Gleichung (103) ermittelten Stoff-
iibergangskoeffizienten die Sherwood-Zahl berechnet und als theoretischer Wert 2 in
Abbildung 28 eingetragen. Aus den in den Versuchen ermittelten Mefswerten wurden
die folgenden Korrelationen fiir den Bereich von 50 < Re < 210 ermittelt:

Stickstoff iiber reinem Wasser:

Shy, = 0,9206 Re%*! (105)
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Abbildung 28: Sherwood-Zahl versus Reynolds-Zahl, theor. Wert 1 iiber Gleichung
(104), theor. Wert 2 iiber Gleichung (103)

Stickstoff iiber gesittigter NaCl-Losung:
Shy = 0, 7419 Re%4012 (106)

Abbildung 28 ist zu entnehmen, daf die ermittelten experimentellen Werte von
beiden theoretischen Kurven abweichen. Die iiber Sole ermittelten Werte liegen un-
terhalb der iiber Wasser ermittelten. Dieser geringere Stoffiibergangskoeffizient iiber
Sole kénnte durch sich an der Phasengrenzfliche bildende Hemmschichten verursacht
werden. Die Auskristallisation von Salz an der Soleoberfliche konnte den Stoffiiber-

gang behindern.

6.3.4 Fehlerbetrachtung

Im folgenden soll der Einflufs der Fehler der einzelnen Mefsgrofsen auf das Ergebnis
untersucht werden. Der Fehler eines Rechenergebnisses setzt sich nach dem Gauk-
schen Fehlerfortpflanzungsgesetz aus systematischen und zufélligen Fehlern zusam-
men. Systematische Fehler sind solche, die in das Endergebnis immer mit einem
festen Betrag und vor allem immer in einer Richtung eingehen. Als ein solcher Feh-
ler wurde im vorliegenden Fall die Grofe der Verdunstungsfliche, A, bestimmt.

Zuféllige Fehler konnen in Betrag und Richtung unterschiedlich auftreten. Sie gehen
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in die Fehlerrechnung als gemittelter Wert ein. Fiir die Versuchsanlage waren das
Fehler in der Temperaturmessung, in der Messung des iibergegangenen Massenstro-
mes und der Berechnung des Sattigungspartialdampfdruckes. Es ergibt sich also fiir
den Gesamtfehler des Ergebnisses unter der Annahme der Giiltigkeit von Gleichung
(100):

) 2 d 2 d e, 2 |5
= () o (o) (o) (L) [ 2

Es gilt also, ausgehend von Gleichung (100) fiir die einzelnen Terme oo
g_ﬁ B % (108)

gfﬂw B A(p};sw - ) (109)

aifs - _A(Zfzvi)z (110)

g—zi B méj\ijj—vzz)z (111)

i HL (112)

A~ A%(pas — &)

und

oT 2 o(or ¢ 2 ¢ 2
A= \/<8TGATG> <8T AT) N \/<(1 B tges) ATa) + (tges ATe)

AT, = AT, =0,5K

AM =2%
Apas = 1%
R
ple+ %) —px
Ade%Ax: ( Rw) A
i Ry
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Amy, = 2%

Amg=1%

DA
AA = |22AL] = 2LAL
oL ‘

AL =0,001m

Mit den genannten Gleichungen wurden die Fehler des Gesamtergebnisses ermittelt.
Die verwendeten Einzelfehler sind Maximalwerte, das heiftt, der reale Fehler des

Ergebnisses liegt unterhalb der so ermittelten 7-8 %.

6.4 Zusammenfassung der Versuchsergebnisse unter Normal-
druck

Im Rahmen dieser Arbeit waren drei Versuchsreihen unter Normaldruck geplant. Sie
sollten die Visualisierung der Strémung in einem zylindrischen Behélter, die Untersu-
chung der Verdunstungskiihlung und die Messung des Stoffiibergangskoeffizienten in
Abhéngigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit beinhalten. Die zum ersten Punkt,
der Visualisierung der Stromung, geplanten Versuche konnten nur in sehr geringem
Umfang durchgefiihrt werden. Die erhaltenen Ergebnisse sind zwar nicht quantita-
tiv nutzbar, sie bestétigen aber die in der Literatur gefundenen Beobachtungen und
Annahmen.

Die Versuchsreihe zur Messung der Verdunstungskiihlung wurde unter Messung der
relativen Gasfeuchte und der Temperaturen im Gasraum und direkt in der Fliissig-
keitsoberfliche durchgefiihrt. Die Auswertung ergab, daf sich die Fliissigkeit kurz-
zeitig um etwa 0,2 bis 0,3 K abkiihlt. Dabei konnten keine Unterschiede zwischen
der Verdunstung von Wasser und der von Sole festgestellt werden. Die Entwick-
lung der relativen Feuchte und der Temperaturen im Gasraum liefsen deutlich auf
ein Aufwirtstromen des mit Wasserdampf angereicherten Stickstoffes in der Mit-
te des Behélters in der Anfangsphase der Versuche schliefsen. Die mittels Fluent
durchgefiihrten Rechnungen bestitigten diese Vermutungen. Sie zeigten auch, daft
dieses Verhalten bei Methan nicht zu erwarten ist. Abschliefsend wurden fiir die Ver-

suche nach Gleichung (98) die mittleren Stoffiibergangskoeffizienten ermittelt. Sie
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betrugen sowohl fiir Wasser als auch fiir Sole 7 E-04 m/s. Dabei muf aber beachtet
werden, dafs dieser Wert nicht fehlerfrei ist, da die fiir Gleichung (98) geforderten
Geltungsbedingungen nicht erfiillt sind.

Die dritte Versuchsreihe zur Messung des Stoffiibergangskoeffizienten in Abhén-
gigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit des Gases lieferte Ergebnisse im Be-
reich 50<Re<200. Es wurde der Stoffiibergangskoeffizient in Abhingigkeit von der
Reynolds-Zahl gemessen. Er betrug bei Sole 2,2 E-03 bis 4,6 E-03 m/s und bei Wasser
2,9 E-03 bis 5,9 E-03m/s. Der Stoffiibergangskoeffizient iiber Sole war also geringer
als der iiber Wasser. Ursache dafiir konnten Hemmschichten an der Phasengrenz-
flaiche sein. Wéhrend der Verdunstung kristallisiert Salz an der Grenzfliche aus,
welches den Stoffiibergang behindern kann. Durch die Kristallbildung wird die fiir
den Stoffiibergang aktive Phasengrenzfléche verringert. Wahrend der Versuche wur-
den solche auf der Oberfliche schwimmenden Salzkristalle beobachtet. Desweiteren
ist durch den geringeren Sattigungsdampfdruck iiber Sole eine geringere Triebkraft
fiir den Stoffiibergang als iiber Wasser vorhanden. Es wurde eine Reduzierung des
Stoffiibergangskoeffizienten um eben diese Differenz von 25 % erwartet, welche sich
bestéitigte. Es konnte eine klare Abhingigkeit des Stoffiibergangskoeffizienten von
der Reynolds-Zahl gemessen werden. Fiir das Verhiltnis der dimensionslosen Kenn-
zahlen Sh zu Re wurden aus den ermittelten Melwerten zwei Korrelationen aufge-
stellt.

Auch unter Beachtung des ermittelten Fehlers des Ergebnisses wird deutlich, dafs
die experimentellen Werte von den theoretischen abweichen. Im Bereich hoherer
Reynolds-Zahlen weicht der theoretische Wert nach Gleichung (103) bis zu 20 %
ab. Ursache dafiir wird sein, daf das verwendete Modell nicht exakt dem der iiber-
stromten ebenen Platte entspricht. Die iiberstromte Platte befindet sich in einem
Kanal, wobei sich die Seitenwinde des Kanals direkt neben der Platte befinden. Die
Stromung wird an den Seitenwinden abgebremst und eine komplette gleichméfige
Uberstrémung der Fliche ist nicht mehr gegeben.

Zu den nach Gleichung (104) ermittelten theoretischen Werten zeigen die experi-
mentellen Werte eine geringere Abweichung. Allerdings gilt auch diese nicht exakt
fiir den vorliegenden Fall, da hier vorausgesetzt wird, daf sich das Geschwindigkeits-

und das Konzentrationsprofil erst zu Beginn der Platte ausbildet.
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7 Experimentelle Untersuchungen bei Hochdruck

Die beste Moglichkeit der experimentellen Ermittlung physikalischer Kennwerte sind
Untersuchungen am zu betreffenden Objekt selbst. In den Fillen, wo dies nicht mog-
lich ist, werden Modelle als Bindeglieder zwischen Theorie und Experiment verwen-
det. Physikalisch-technische Modelle bezeichnet man als homolog, wenn Original
und Modell die gleichen physikalischen Grundqualititen aufweisen. Sie unterschei-
den sich quantitativ in der Erscheinungsform. Analog hingegen kénnen Modelle sein,
die zwar unterschiedliche Grundqualitéten jedoch gemeinsame Struktur- und Funk-
tionseigenschaften zeigen. Sie stellen die zu untersuchenden Eigenschaften mit vollig
anderen Mitteln heraus. Betrachtet man nur die geometrische Ahnlichkeit, miis-
sen bei Original und Modell alle entsprechenden Strecken in demselben Verhiltnis
zueinander stehen. Fiir Kavernenmodell und reale Kaverne mit Hinblick auf den

Stoffiibergang Sumpf-Gas bedeutet das, dak das Verhéltnis H zu d gleich sein soll.
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Abbildung 29: Modellbildung von einer realen Kaverne

Einige fiir reale Kavernen typische geometrische Eigenschaften sind [59] zu entneh-

men. Entsprechend der Geometrie der meisten realen Kavernen sollte also fiir das zu
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bildende Modell H/d zwischen 2 und 10 sein. Die bereits vorhandene Versuchsanlage
hat einen Innendurchmesser von 360 mm und eine Hohe von 1000 mm. Damit ergibt
sich ein Verhéltnis H/d von 2,8. Der maximale Innendruck darf 100 bar betragen.
Aufierhalb der geometrischen Ahnlichkeit von Modell und realem Objekt sollten
auch deren mafgebliche physikalische Kenngrofen &hnlich sein. Dazu wurden die
sogenannten Ahnlichkeitskennzahlen, Gleichungen (50-61) in Kapitel 5, verglichen.
Diese ermittelten Kennzahlen sind in Tabelle 6 dargestellt. Dabei wurde fiir das Bei-
spiel der realen Kaverne eine Gesamthohe von 500 m gewéhlt. Als charakteristische
Lange wurde jedoch im ersten Fall eine Grenzschichtdicke von 0,5m nach [55] und

im zweiten Fall die tatsachliche Hohe verwendet.

Stoffwerte Normaldruckbehélter | Hochdruckbehélter Kaverne
Stickstoff | Wasser | Methan | Methan | Methan | Methan
50°C 50°C 27°C 45°C 27°C 27°C
1 bar 1 bar 100 bar 50 bar 200 bar | 200 bar
A [W/mK] 0,0276 0,6440 0,0451 0,0402 0,0618 | 0,0618
n  |E+5 Pas] 1,90 0,547 1,38 1,25 1,91 1,91
Br  [E+3 1/K] 3,10 0,457 5,91 4,13 6,07 6,07
p [kg/m3| 1,04 988,03 75,20 32,60 155,29 | 155,29
p |J/kg K] 1042,0 4181,0 2980,6 2557,6 3410,0 | 3410,0
v |[E+7 m?/s] 181 5,54 1,83 3,85 1,23 1,23
Pr [ -] 0,7161 3,5541 0,9100 0,7953 1,0528 | 1,0528
Ly, [m] 1,0 1,0 1,0 1,0 0,5 500
AT |K/m] 20,0 1,0 1,0 1,0 0,012 0,012
Gr [ E-9 | 1,86 3,19 1730 273 2950 | 2,95E12
Ra [ E-9 | 1,33 19,6 1570 217 3110 | 3,11E12

Tabelle 6: Vergleich der Kennzahlen fiir die Versuchsanordnungen und die reale Ka-

verne

Es ist Tabelle 6 zu entnehmen, daf die Nachbildung einer realen Kaverne durch
ein Modell sehr schwierig ist. Stark abhéngig ist es von der Entscheidung, ob als
charakteristische Léange fiir die reale Kaverne die Grenzschichtdicke oder die tat-
sichliche Hohe verwendet wird. Unter Verwendung der Grenzschichtdicke kénnen
mit dem vorhandenen Modell dhnliche Kennzahlen erreicht werden. Jedoch ist nicht
abzuschétzen, welchen Fehler diese Annahme birgt. Aus diesem Grunde soll nach
wie vor die Zielstellung sein, eine Kaverne in Realgrofe mittels FEM simulieren
zu konnen. Momentan ist dies jedoch in einer vertretbaren Rechenzeit nicht mog-

lich. Da die Ubertragung des gesamten Modells auf die reale Kaverne erheblichen
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Schwierigkeiten und Fehlern unterliegt, soll hier nur ein Teilsystem betrachtet wer-
den. Untersucht werden soll der Stoffiibergangskoeffizient an der Sumpfoberfliche
in Abhéngigkeit von der Geschwindigkeit des iiberstromenden Gases.

In der realen Kaverne wird unter dem Einflul des geothermischen Temperaturprofiles
eine Zirkulation des Gases vermutet. Diese erzeugt in der Mitte des Sumpfes eine
Prallstrémung und anschliefend eine nahezu parallele Uberstromung des Sumpfes
bis zur Wand. Dort wird die Gasstrémung wieder nach oben gelenkt. Dargestellt ist
dies schematisch in Abbildung 30.

& .","/ % & \‘\\‘ %

Abbildung 30: Ausbildung der Gasstromung direkt iiber der Sumpfoberfliche

Es wird also angenommen, daf der grofste Teil des Sumpfes so vom Gas iiberstromt
wird, dafs das Modell der ebenen {iberstromten Platte gilt. Nur im Bereich in Wand-
ndhe und direkt im Zentrum gilt dies nicht. Da der Hauptanteil der Strémung in der
Kaverne dem iiber eine ebene Platte entspricht, wurde bei dem Umbau der Versuchs-
anlage eine solche Stromung des Gases erzwungen. Im folgenden soll der prinzipielle

Aufbau der Anlage dargestellt werden.

7.1 Aufbau der Versuchsanlage

Das Kernstiick der Versuchsanlage ist ein Stahlzylinder, dinpen = 360 mm, daugen =
445 mm, H = 1000 mm, der an beiden Offnungen mit Stahldeckeln verschlossen ist.
Ausgelegt wurde er auf einen maximalen Innendruck von 100 bar und Temperaturen
bis 60°C. Der prinzipielle Aufbau der Anlage ist in Abbildung D dargestellt. Eine
detailliertere Darstellung der Anlage ist in Anlage D zu finden.

Die Rekonstruktion beinhaltete vor allem die Verbesserung der Beheizung der Anla-
ge. Um verschiedene Versuchstemperaturen einstellen zu konnen, wurde der Stahlzy-
linder mit PVC-Schlduchen umwickelt, durch welche aus mittels Sensoren geregelten
Thermostaten beheiztes Wasser stromt. Diese Heizsystem wurde in vier Schichten
geteilt, um auch Temperaturgradienten einstellen zu konnen. In fritheren Versuchs-
reihen wurden Temperaturverluste an Halterung, Deckel und Boden des Modells

als problematisch identifiziert. Aus diesem Grunde wurden die Halterung und die
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Abbildung 31: prinzipieller Aufbau der Versuchsapparatur nach der Rekonstruktion

Deckel der Anlage durch Sensoren geregelt mit elektrischen Heizplatten beheizt, um
so Wiarmebriicken zu verhindern. Damit konnten sdmtliche Schwankungen der Tem-
peratur in der Anlage eliminiert werden. Die gesamte Versuchsanlage ist eingebettet
in ein komplexes Netz aus Sensoren, Dateniibertragungs- und Auswertungseinheiten.
Die bei einem Versuch gewonnenen Daten werden mit Hilfe eines PC in festzulegen-
den Zeitschritten gespeichert. Das System der Mefisensoren in der gesamten Anlage
besteht aus 38 PT100 innen und aufsen angebrachten Temperatursensoren, einem
Drucksensor und vier kombinierten Feuchte- und Temperatursensoren der Firma
VAISALA. Fiir die Ermittlung des Stoffiibergangskoeffizienten war vor allem die
zeitliche Entwicklung der relativen Feuchte und deren Maximalwert von Bedeutung.
Wihrend fritherer Experimente ergab sich, dals die Melkwerte der Feuchtesensoren
unter hohem Druck und hoher Luftfeuchte als nicht gesichert gelten kénnten. Des-
halb wurde in [59] ein temperatur- und druckabhéngiger Korrekturfaktor K fiir die
VAISALA Sensoren ermittelt.
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—0,01369322
Ky =0,989279 + (—0,956012p + p??%18%) 156, 7473 << )

TERE - 0,996164) (113)

Angeschlossen ist das in Abbildung 32 dargestellte Leitungssystem zur Befiillung
mit dem jeweiligen Versuchsgas und zum Entleeren des Behilters. Die Erklarung

der Nummerierung ist der Teiletabelle in Anlage E zu entnehmen.

7e,

7c

79 79, 795

Abbildung 32: Leitungssystem zum Befiillen und Entleeren der Versuchsapparatur

Als Versuchsgas wurde je nach Experiment Stickstoff oder Methan aus Gasflaschen
verwendet.

Ziel der Arbeit ist es, den Stoffiibergangskoeffizienten auch unter Hochdruck im
Kavernenmodell in Abhéngigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit zu messen. Zu
diesem Zweck wurde ein Stromungskanal entwickelt und in die Anlage eingebaut.
Der Kanal mit einer quadratischen Querschnittsfliche von 0,038x0,038 m wurde aus
V2A-Stahl gefertigt und mittels Federfiifken in der Apparatur befestigt. Im hinteren
Drittel des Kanales befindet sich die iiberstromte Fliissigkeitsoberfliche, ein Becher,
welcher mit Wasser oder Sole gefiillte werden kann. Zur Erzeugung der benotig-
ten Gasbewegung wurde am Ende des Kanales ein Ventilator angebracht, welcher
das Gas durch den Kanal saugt. Dieser Ventilator ist iiber die Drehzahl steuerbar.
Abbildung 33 zeigt seinen Aufbau.

Fiir die Auswertung der Mefergebnisse ist aber nicht nur die Erzeugung einer Stro-

mung, sondern vielmehr die Messung der Stromungsgeschwindigkeit wichtig. Die

74



7 EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN BEI HOCHDRUCK 75

/ Lfter I
Federfiifle :Q:
Hubvorrichtung
fiir den Deckel des

Fliissigkeitsbehélters

W

/

e
.

Stromungskanal . ﬁ
Flussigkeitsbehalter 4 Z
Waage mit
Hubvorrichtung

4

Abbildung 33: Aufbau des Strémungskanales

Quantifizierung der gesamten in der Versuchsanlage vorliegenden Stromungen ist
unter den gegebenen Voraussetzungen praktisch unmoglich. Aus diesem Grund sollte
in der vorliegenden Arbeit nur die direkt fiir den Stoffiibergang wichtige Geschwin-
digkeit des Gases beim Uberstromen des Fliissigkeitsbehilters gemessen werden.
Dazu sollte anfianglich das Verfahren der Differenzdruckmessung verwendet werden.
An kommerziell erwerbbaren Differenzdruckaufnehmern mit einer hohen Genauig-
keit wurde nur einer der Firma Honeywell gefunden. Dieser mifst im Bereich 0 bis
69 mbar mit einer Genauigkeit von 1,5 %. Die unter Normaldruck aufgenommenen
Mefspunkte verschiedener Differenzdriicke sind in Abbildung 34 dargestellt. Zusétz-
lich ist in dieser Abbildung die dem jeweiligen Staudruck entsprechende Strémungs-
geschwindigkeit unter Druck eingetragen.

Es wird deutlich, da der Geschwindigkeitsbereich von bis zu 1,5m/s, der durch den
Liifter erreicht werden kann, meftechnisch schwer zu erfassen ist. Der Mefkbereich
liegt fiir die maximale Geschwindigkeitsdifferenz selbst bei 100 bar nur bei 0,2V, was
bei einem Gesamtmefbereich des Gerdtes von 6V nicht erfalbar ist.

Aus diesem Grunde wurde ein weiteres Verfahren der Differenzdruckmessung nach
[11] umgesetzt. Das Gerét mifit zwischen zwei Kammern, getrennt durch eine Mem-

bran, anhand der Auslenkung der Membran den Differenzdruck. Das Mak fiir den
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Abbildung 34: Mefkurve des Differenzdruckaufnehmers 142PC01D

Differenzdruck ist also die Auslenkung der Membran. Die Auslenkung der Membran
selbst wurde durch die Reflexion eines Laserstrahles gemessen. Mit einer dufserst
empfindlichen Membran konnten so sehr gute Ergebnisse im Bereich niedrigster
Differenzdriicke erreicht werden. Das Verfahren ist also prinzipiell gerade fiir die
Messung von Stromungsgeschwindigkeiten aufgrund seiner hohen Genauigkeit sehr
geeignet. Fiir den vorliegenden Fall konnte das System jedoch nicht verwendet wer-
den, da die zum Gerat gehorige Optoelektronik nicht hochdruckfest war.

Das Verfahren der Messung der Stromungsgeschwindigkeit iiber die Abkiihlung eines
umstromten Widerstandes ist hinreichend bekannt unter dem Namen der Hitzdraht-
Anemometrie. Der Mefswiderstand wird auf eine Temperatur aufgeheizt, die deutlich
iiber der Stromungstemperatur liegt und die zur Gewéhrleistung dieser konstanten
Temperatur erforderliche Heizleistung ist ein Maf fiir die Stromungsgeschwindigkeit.
Das Prinzip dieser Meftechnik sollte mit einfachen Mitteln in der Versuchsanlage
umgesetzt werden. Kompliziert war dabei jedoch, daf es sich hier um eine kontrol-
lierte Leistungsmessung handeln sollte. Es sollte ein eindeutiger Widerstand mittels
einer kontrollierten und gemessenen Leistung aufgeheizt werden. Aus diesem Grun-
de wurde ein PT100, dessen Widerstand bekannt war, als Hitzdraht und ein PT
1000 zur Messung der Referenztemperatur eingesetzt. Aus der iiber den PT 100

abgegebenen Heizleistung @) soll anhand folgender Gleichungen auf die Stromungs-
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Abbildung 35: Messung der Stromungsgeschwindigkeit iiber die Leistungsabgabe ei-
nes PT 100

geschwindigkeit geschlossen werden.

. 2
Q=aATA=_4 (114)
Rel
Nach Gleichung (55) gilt:
aLch QLch
Nu = = 115
YT T ATAN (115)
Fiir die angestromte Platte soll gelten:
Nutgm = 0, 664Re'/2Prt/3 (116)

Obwohl Gleichung (116) fiir die laminar angestrémte ebene Platte entwickelt wurde,
zeigte sich bei der Kalibrierung der Mefmethode mit dieser Korrelation die beste
Ubereinstimmung. Aufgrunddessen soll sie hier verwendet werden. Damit ergibt sich
mit Gleichung (53) folgende Gleichung zur Abschitzung der mittleren laminaren

Stromungsgeschwindigkeit im eingebauten Kanal:

i 2
QLch v

= . 117

v (0, 664Pr PAATA | Loy (117)

Die Kalibrierung des Verfahrens erfolgte bei Normaldruck und Umgebungstempe-

ratur im Stromungskanal gegen ein Ultraschall- Wirbel- Frequenzmefgerit. Die Er-

gebnisse sind in Abbildung 36 dargestellt.
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Abbildung 36: Kalibrierung der Widerstandsmessung gegen ein Wirbel -

Frequenzmefigerit

Es ist ersichtlich, daf unter Anpassung der charakteristischen Linge und der Uber-

tragungsfliche eine sehr gute Ubereinstimmung erreicht werden konnte.

7.2 Messung des Temperaturprofiles wihrend der Ausspei-

sung

Es werden im folgenden die Versuche zur Messung des geschwindigkeitsabhéngigen
Stoffiibergangskoeffizienten in der Hochdruckanlage ausgewertet. Zuvor soll jedoch
kurz auf einen zuséitzlichen Versuch zur Verdeutlichung der Temperaturentwicklung
des Gases wihrend der Ausspeisung eingegangen werden. Zusétzlich zu Messungen
zur Ermittlung der Stoffiibergangskoeffizienten wurden auch Temperaturmessun-
gen zur Visualisierung des Gasverhaltens beim Ausspeiseprozefs durchgefiihrt. Im
folgenden ist eine solche Messung kurz vorgestellt. Die im Modell befindlichen 26
Temperatursensoren messen stindig die Gastemperatur. Daraus ergab sich fiir den
durchgefiihrten Ausspeisetest mit Methan von 20 bar auf Normaldruck das in Ab-
bildung 37 dargestellte Temperaturprofil.

Es gut sichtbar, dafs selbst bei so geringen Druckdifferenzen wie hier 20 bar die
Abkiihlung bei der Ausspeisung erheblich ist. Sie resultiert aus der dem System

entnommenen Arbeit. Es erfolgte eine Abkiihlung von bis zu 19 K.Gut zu sehen ist
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Abbildung 37: Temperaturentwicklung im Gas wihrend und nach der Ausspeisung

auch, dafs das kalte Gas in der Mitte sofort nach unten fillt. Dieser Effekt fiihrt
in realen Kavernen dazu, daf das kalte Gas iiber dem Kavernensumpf liegt und
es aufgrunddessen anfénglich zu keiner temperaturgetriebenen Konvektion kommt.
Dieser in der Arbeit bereits diskutierte Aspekt wird in Abbildung 37 deutlich. Der
Konvektionsprozefs wird erst durch eine Erwdrmung des Gases durch das Gebirge
in Gang gesetzt. Im hier beschrieben Ausspeisetest geht dieser Vorgang sehr schnell
vor sich, da das Gasvolumen sehr gering ist und die Wande des Behélters stindig

beheizt werden.

7.3 Messung des Stoffiibergangskoeffizienten in Abhangigkeit

von der Stromungsgeschwindigkeit

Die Versuche bei Hochdruck zur Bestimmung des Stoffiibergangskoeffizienten wur-
den bei 30°C und verschiedenen Driicken fiir Stickstoff und Methan iiber Wasser und
Sole gemessen. Eine Zusammenstellung der einzelnen durchgefiihrten Versuche ist
Anlage F zu entnehmen. Es wurden Druck, Temperatur, relative Feuchte, verdun-

stete Wassermasse und die Stromungsgeschwindigkeit des Gases gemessen.

79



7 EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN BEI HOCHDRUCK 80

7.3.1 Theoretische Grundlagen

Ausgewertet wurde fiir die einzelnen Versuche der Verlauf der relativen Feuchte und
der verdunsteten Wassermasse. Dazu wurde ein Verfahren verwendet, welches [34]
entnommen ist. Verwendet wird Gleichung (46), wo unter Beachtung der herrschen-

den hohen Driicke als treibende Kraft fiir den Stoffiibergang die Fugazitét eingefiihrt

wurde.
: A
M(t) = P e 77 (fws = fu(t)) (118)
Mit Gleichung (77) ergibt sich
. AP
M(t) = Bo—rry (Pus = Pul(t)) (119)

Es gilt weiterhin

_dm Vo dp

M(t)=— = — 120
®) dt  R,TZdt (120)
Aus Gleichung (119) und (120) ergibt sich
Pus —Pull) _ -4 (121)
Pws — Pwo
Fiir die relative Feuchte gilt
w t w
s =20 g gy = P (122)
Pws Pws
Daraus folgt
o) =1—¢ "Vt e V" (123)

Dabei soll die Anderung des Fugazititskoeffizienten wihrend des Aufsittigungspro-
zesses als vernachlissigbar klein angesehen werden. Es ergibt sich somit ein konstan-
ter Stoffiibergangskoeffizient.

Um den Effekt der verschiedenen Sattigungspartialdampfdriicke iiber Wasser und

Sole zu beriicksichtigen, wird die maximale relative Feuchte eingefiihrt.

Ot) = Gmas |1 — 7| + g™ (124)
Nach Umstellen ergibt sich fiir die Ermittlung des Stoffiibergangskoeffizienten
V _¢mam 1
= 1 125
6 Atq) ¢0_¢max n(l—ﬁ) ( )
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Weiterhin soll aus dem zeitlichen Verlauf der verdunsteten Wassermasse ebenfalls

der Stoffiibergangskoeffizient ermittelt werden. Analog zu Gleichung (122) soll gelten

w t w
o) = MW g g = Mo (126)
MysS Mys
womit sich zur Bestimmung des Stoffiibergangskoeffizienten die folgende Gleichung
ergibt
Vv 14 et
b= 15 1n<1_mw(t) (127)
Mmyws

wobei my,g = 0 ist.
Eine weitere Abschitzung des Stoffiibergangskoeffizienten ergibt sich durch die lo-
garithmische Darstellung der Terme
1 1
PO und T mm (128)

Pmaw WwS

Idealisiert wiirde deren Verlauf einer Gerade entsprechen. Diese Gerade wurde néa-
herungsweise ermittelt und der entsprechende Stoffiibergangskoeffizient berechnet.
Die so gefundenen Stoffiibergangskoeffizienten sind in Anlage G zusammengestellt.
Als theoretischer Vergleichswert soll jeweils der sich aus Gleichung (129) [58] unter
Annahme der Analogie zwischen Warme- und Stoffaustausch fiir iiberstromte Ein-

zelkorper nach Gnielinski ergebende Stoffiibergangskoeffizient aufgetragen werden.

Sh = Shuwin + \/SHE,, + SH2,, (129)
mit
Shpin = 0 fir die iberstromte Platte

Shigm = 0,664V Rev/ Pr
0, 037Re%® Pr
Shturb
1+ 2,443Re=0! (Pr?/3 — 1)

7.3.2 FErgebnisse

Die Ergebnisse der Experimente sind in den folgenden Diagrammen dargestellt.

Die Abbildungen 38 bis 40 stellen den Stoffiibergangskoeffizienten in Abhingigkeit
von der Reynoldszahl bei Normaldruck, 10bar und 30bar dar. Gemessen wurde
iiber einen moglichst grofen Bereich der Reynolds-Zahl, um die Ergebnisse besser
auswerten zu konnen. Die minimale und maximale Geschwindigkeit wurden durch

die technische Anlage begrenzt.
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Abbildung 38: Stoffiibergangskoeffizient iiber der Reynolds-Zahl bei Normaldruck
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Abbildung 39: Stoffiibergangskoeffizient iiber der Reynolds-Zahl bei 10 bar
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Abbildung 40: Stoffiibergangskoeffizient iiber der Reynolds-Zahl bei 30 bar
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Es zeigt sich, daf die ermittelten Stoffiibergangskoeffizienten starken Schwankungen
unterliegen. Sie weichen bis zu 50 % voneinader ab. Auch die durch den theoreti-
schen Wert vorgegebene Tendenz eines steigenden Stoffiibergangskoeffizienten bei
steigender Reynolds-Zahl ist nicht zu erkennen. In Abbildung 41 wurden alle bei
verschiedenen Driicken ermittelten Stoffiibergangskoeffizienten iiber der Reynolds-

Zahl aufgetragen.
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Abbildung 41: Stoffiibergangskoeffizient {iber der Reynolds-Zahl fiir alle Driicke

Es wird deutlich, dak die bei verschiedenen Driicken gemessenen Stoffiibergangsko-
effizienten alle in der gleichen Grofenordnung liegen. Sie betragen zwischen 0,002
und 0,016 m/s. Mit den verdnderten Prozefgrofen, in diesem Fall dem Druck, &n-
dert sich auch der Diffusionskoeffizient als Einflufigrofe auf den Stofftransport. Es
soll deshalb im folgenden Diagramm die Sherwood-Zahl, in deren Berechnung nach
Gleichung (56) der Diffusions- und der Stoffiibergangskoeffizient einflieft, iiber der
Peclet-Zahl aufgetragen werden. In die Peclet-Zahl geht nach Gleichung (54) die
Prandtl-Zahl als Stoffgrofe ein.

Aus Abbildung 42 ist gut zu entnehmen, daf die gewonnenen Mefiwerte zwar Feh-
lern unterliegen, sich jedoch tendenziell wie die theoretische Kurve nach Gleichung
(129) verhalten. Zusitzlich wurden die in Kapitel 6 unter Normaldruck ermittelten
Stoffiibergangskoeffizienten aufgetragen. Es wird deutlich, daf die fiir Normaldruck

ermittelte Differenz von 25 % zwischen den Stoffiibergangskoeffizienten iiber Wasser
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Abbildung 42: Sherwood-Zahl iiber der Peclet-Zahl fiir alle Driicke

und Sole unter Hochdruck nicht nachgewiesen werden konnte.
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7.3.3 Fehlerbetrachtung

Die Berechnung des Stoffiibergangskoeffizienten und dessen Darstellung als Sherwood-
Zahl {iber der Peclet-Zahl bei Hochdruck wird durch die in Abbildung 43 zusam-
mengefafiten Fehlerquellen beeinflufst.

Mef3sensoren
(Druck, Temperatur,
rel. Feuchte)

Adsorptionsfahigkeit
der Behilteroberfldache

Bestimmung der
geometrischen Grofien

Losung von Gas
in der Flussigkeit

Messung der
Stromungsgeschwindigkeit
des Gases

Schwankungen
der Ventilatordrehzahl

Abbildung 43: Fehlerquellen fiir die Ermittlung der Sherwood- und der Peclet-Zahl

Aus der Berechnung der Sherwood-Zahl nach Gleichung (56) folgt fiir deren Ge-
samtfehler Gleichung (130)

+|Z=AD| + AL, (130)

ASh = ‘aSh

0Sh
|z,
Die Ermittlung des Stoﬂ'ﬁbergangskoefﬁmenten erfolgte nach den Gleichungen (125)
und (127). Damit ergibt sich nach dem Gesetz der Fehlerfortpflanzung der Gesamt-
fehler nach Gleichung (132). Er setzt sich zusammen aus den systematischen und
den zufalligen Fehlern, von denen das Ergebnis beeinflufst wird. Im vorliegenden Fall

werden jedoch alle Fehler als systematische betrachtet, da sie keinerlei statistischen

Schwankungen unterliegen.

) )
o < 3] [ s
98 88 88
+ ‘a¢mam AOmaz| + D60 —A¢o| + aq)ACI)‘ (131)
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bzw. fiir Gleichung (127)

0B B
AB = aVAV‘ + 8AAA‘ +‘
g

8mw S

op
Omy, (t)

op
+ a—@ACD‘ (132)

Ay (t) ‘

+ ‘ Amwg

Fiir die einzelnen Fehlergrofsen soll gelten:

o AV
Das geometrische Volumen des geschlossenen Behilters betragt 0,102 m?. Mit
dem Einbau von Mefgeréiten, Kabeldurchfiihrungen, Stromungskanal und Ven-
tilator verringert sich das tatsichliche Gasvolumen. Es soll hier ein geschitzter

Fehler von 0,0005m? angesetzt werden.

o ANA = 2LchALch
Der Fehler der Verdunstungsoberfliche ergibt sich, da sie quadratisch ist, aus
dem Fehler der gemessenen charakteristischen Lénge L.,, der mit 0,0005m

angenommen werden soll.

L4 A¢(t)) A¢mama AQSO
Fiir die verwendeten Feuchtesensoren der Firma VAISALA wurde vom Her-

steller eine Genauigkeit von 2 % angegeben.

e AD
Der Fugazititskoeffizient wurde mit dem bereits beschriebenen Programm
Wetgas berechnet. Da keine Aussage zur Genauigkeit der Rechnergebnisse ge-

funden werden konnte, wurde der Fehler auf 0,001 geschétzt.

° Amw(t), Amy,s
Den Gesamtfehler in der Messung der Fliissigkeitsmasse beeinflussen mehrere
Einzelfehler. Die Losung von Methan in Sole wurde bereits in [28| betrachtet.
Es ergab sich fiir 100 bar, daf sich maximal 0,028 g Methan pro 100 g Sole 16sen
konnten. Fiir den hier relevanten Maximaldruck von 83 bar ergeben sich etwa
0,02 g pro 100 g Sole, wobei pro Versuch etwa 50 g Sole eingefiillt wurden. Fiir

die Versuche mit Stickstoff iiber Sole und Wasser wird angenommen, daft die

87



7 EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN BEI HOCHDRUCK 88

Loslichkeit des Gases geringer ist, da sie bei geringeren Driicken stattfanden.
Die Loslichkeit eines Gases in einer Fliissigkeit ist stark vom Druck ahéngig.

Desweiteren wurde der Fehler durch die Adsorptionsfihigkeit der Behaltero-
berfliche betrachtet. Zur Ermittlung des Einflusses der Adsorptionsfihigkeit
der Innenoberflédche des Zylinders wurde ein Versuch durchgefiihrt, wo das Ge-
wicht einer Stahlplatte mit der gleichen Oberflichenbehandlung wie der Zy-
linder bei steigender Gasfeuchte gemessen wurde. Es wurde die in Abbildung
44 dargestellte Kurve ermittelt. Dafs die Gewichtsdifferenz keinen Endwert
annimmt, obwohl das im Modell befindliche Gas bereits langst gesattigt ist
und lokale Kondensation durch gleichméfige Beheizung ausgeschlossen wurde,
deutet darauf hin, daf nicht die Oberfliche Wasserdampf adsorbiert, sondern
die Waage bei steigender Feuchte einer Drift unterliegt. Es kann der Fehler in
Abhéngigkeit von der Versuchsdauer entnommen werden. Dieser Fehler wird
in die Fehlerrechnung einbezogen. Fiir die durchschnittliche Versuchsdauer von

einem Tag soll also ein Fehler von 0,02 g gelten.
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Abbildung 44: Einfluft der Gasfeuchte auf die Mefswerte der Waage

Der Mefsfehler der Waage wurde vom Hersteller mit 0,003 g angegeben. Im
Vergleich zu den bisher genannten Fehlern wird dieser Wert als vernachlassig-
bar klein angesehen. Es ergibt sich also ein maximaler Gesamtfehler fiir die
Werte der Waage von 0,03 g.

e AD
Fiir den mit dem Program Wetgas berechneten Diffusionskoeffizienten wurde
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ein Fehler von 0,0001 cm?/s angenommen.

Mittels dieser Einzelfehler wurde eine Fehlerrechnung durchgefiihrt. Fiir den Stoff-
iibergangskoeffizienten ergab sich dabei fiir alle Versuche ein mittlerer Fehler von
etwa 10 %, woraus sich fiir die Sherwood-Zahl ein Fehler von etwa 11 % ergibt.

Auferdem ist zu beachten, dafs auch die ermittelte Peclet-Zahl einem nicht unerheb-
lichen Fehler unterliegt. Dessen Grofenordnung konnte jedoch rechnerisch nicht er-
mittelt werden, da die einzelnen eingehenden Fehlergrofsen, wie Schwankung der Ven-
tilatordrehzahl und Mefkungenauigkeit der Geschwindigkeitsmessung, nicht quanti-

fizierbar waren.
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8 Auswertung der Meliergebnisse

In der vorliegenden Arbeit wurden Experimente sowohl unter Normaldruck als auch
unter Hochdruck durchgefiihrt. Sie beinhalteten die Untersuchung der sich ent-
wickelnden Stromung in einem beheizten zylindrischen Behilter, der Temperatur-
und Feuchteverteilung im Gas wihrend des Verdunstungsprozesses und des stro-
mungsabhingigen Stoffiibergangskoeffizienten. Die Versuche wurden mit Stickstoff

und Methan als Versuchsgase durchgefiihrt.

8.1 Die Entwicklung der Stromung bei temperaturgetriebe-

ner Konvektion

Ziel dieser Experimente mit Stickstoff war die Visualisierung der sich im Gas einstel-
lenden Stromungsverhiltnisse bei temperaturgetriebener Konvektion. Dazu wurde
ein beheizbarer Plexiglas-Zylinder gebaut, der mit Stickstoff befiillt wurde. Die sich
entwickelnde Stromung im Gas wéhrend der Beheizung des unteren Drittels der
Mantelfliche des Zylinders konnte nicht visualisiert werden. Versuche mit Schweb-
korpern und verschiedenen chemischen Stoffen erzeugten keine Stromlinien, anhand
derer der Verlauf der Gasstromung nachvollzogen werden konnte. Aus diesem Grun-
de wurde anschlieftend als Versuchsmedium Wasser verwendet, wo unter zu Hil-
fenahme von Schwebkdrpern die Stromungsbewegung gut sichtbar gemacht werden
konnte. Da die Aufzeichnung dieser Stromlinien aufgrund einer chemischen Reaktion
des Plexiglases mit nachfolgender Erblindung nicht méglich war, wurden die Ergeb-
nisse schematisch dargestellt. Es wurde eine starke Aufwéirtsbewegung des Wassers
in einer diinnen Schicht in Wandnéhe und die Abwértsbewegung im Zentrum des
Zylinders beobachtet.

Der durchgefiihrte Versuch zur Messung des Temperaturprofiles wihrend der Aus-
speisung von Methan zeigte sehr deutlich die daraus resultierende Beeinflussung der
Temperaturbedingungen im Gasraum. Die Ausspeisung erfolgte von 20 bar auf Nor-
maldruck, wobei eine Abkiihlung des Gases um bis zu 19 K im Zentrum des Behéilters
gemessen wurde. Der kalte Kern des Gases bewegt sich wiahrend der Ausspeisung
schnell nach unten. Anschliefend wurde die Wiedererwédrmung des Gases durch die
angrenzenden Wande beobachtet. Es konnte dieser auch in realen Kavernen beob-
achtete Effekt deutlich dargestellt werden.
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8.2 Das Temperaturprofil wihrend der Verdunstung und die

konzentrationsgetriebene Konvektion

Die Versuchsanlage zur Messung des Temperaturprofiles im Gas wihrend des Ver-
dunstungsprozesses wurde mit Stickstoff betrieben. Anhand der so gewonnenen
Temperatur- und Feuchtedaten wurde auf die Bewegung im Gasraum geschlossen.
Eine Aufwirtsbewegung des geséttigten Gases zu Beginn des Verdunstungsprozes-
ses in der Mitte des Behilters wurde vermutet. Anhand einer Simulation mit Fluent
wurde diese Vermutung erhartet. Der mit Wasserdampf gesdttigte Stickstoff stromt
zu Beginn des Verdunstungsprozesses in der Mitte des Behilters nach oben. Nach-
dem das Gas eine gewisse Sattigung erreicht hat, ist diese Aufwértsstromung in der
Mitte nicht mehr dominierend. Das Gas stromt auch an den Behélterwinden auf-
warts. Es stellt sich keine stabile Stromung ein. Wahrend der Verdunstung war eine
Abkiihlung direkt {iber der Fliissigkeit um etwa 0,3 K mefbar. Da diese Versuche
aufgrund der Explosionsgefahr nicht mit Methan durchgefiihrt werden konnten, sind
sie kaum auf reale Kavernen iibertragbar. Aufgrund des Verhéltnisses der molaren
Massen von Methan mit 16,04 g/mol zu Wasser mit 18,02 g/mol im Vergleich zu
Stickstoff mit 28,01 g/mol gegeniiber Wasser wiirde sich keine konzentrationsgetrie-
bene Konvektion in der Mitte des Behélters entwickeln. Im Gegenteil, die Wasser-
dampfanreicherung wiirde einer Konvektion entgegen wirken. Da die Differenz der
molaren Massen bei Methan und Wasser jedoch sehr gering ist, wird sich eine fast
reine temperaturgetriebene Konvektion einstellen. Dies wurde durch die Simulation
mit Fluent belegt. Fiir Methan {iber Wasser wurden allein durch konzentrationsge-

triebene Konvektion sehr geringe Strmoéungsgeschwindigkeiten ermittelt.

8.3 Der Stoffiibergangskoeffizient in Abhangigkeit von der

Stromungsgeschwindigkeit

Die Messung des Stoffiibergangskoeffizienten erfolgte bei Normaldruck und bei ho-
heren Driicken sowohl mit Stickstoff als auch mit Methan.

An der Normaldruckapparatur wurde iiber die Ausstrémung von technisch trockenem
Stickstoff aus Gasflaschen in einen Kanal der Stoffiibergangskoeffizient beim Uber-
stromen einer Fliissigkeitsoberfliche ermittelt. Er wurde berechnet aus der gemesse-
nen Massendifferenz des Fliissigkeitsbehélters. Es ergaben sich fiir Reynolds-Zahlen
zwischen 40 und 200 Stoffiibergangskoeffizienten von 2,2 E-03 bis 4,6 E-03m/s iiber
Sole und 2,9 E-03 bis 5,9 E-03m/s iiber Wasser. Es konnte eine klare Abhéngigkeit
des Stoffiibergangskoeffizienten von der Reynolds-Zahl nachgewiesen werden. Fiir
diesen Bereich wurden Sherwood-Zahlen von 3 bis 6,5 fiir Sole und 4 bis 8,2 fiir Was-
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ser ermittelt. Weiterhin wurde ein deutlicher Unterschied zwischen dem Stoffiiber-
gangskoeffizienten iiber reinem Wasser und dem iiber Sole ermittelt. Das Verhiltnis
entsprach etwa 75 %. Ursache dafiir konnten Hemmschichten an der Soleoberfliche
sein. Es wurde wihrend der Versuche mit Sole Kristallbildung auf der Fliissigkeit-
soberfldche beobachtet.

Unter Hochdruck wurden die Versuche zur Messung des geschwindigkeitsabhédngi-
gen Stoffiibergangskoeflizienten in einem Kanal innerhalb einer Hochdruckapparatur
durchgefiihrt. Ein Ventilator erzeugte die Stromung und die Geschwindigkeit wurde
im Kanal gemessen. Die Versuche wurden bei Normaldruck, 10 bar, 30 bar, 50 bar
und 83 bar durchgefiihrt. Aufgrund einer Uberbelastung der Anlage konnte bei 83 bar
nur ein Versuch durchgefiihrt werden. Der ermittelte Stoffiibergangskoeffizient lag
bei allen Versuchen im Bereich von 0,002 bis 0,016 m/s. Eine klare Abhéngigkeit
von der Reynoldszahl konnte hier nicht nachgewiesen werden. Auch bei der getrenn-
ten Darstellung des Stoffiibergangskoeffizienten fiir die einzelnen Driicke liefs sich
eine Tendenz nicht erkennen. Die Darstellung in Form der Sherwood-Zahl zeigt je-
doch ein weitaus klareres Verhalten. Die Abhingigkeit der Sherwood-Zahl von der
Peclet-Zahl konnte deutlich gezeigt werden. Die so ermittelten Werte stimmen gut
mit den der Literatur entnommenen theoretischen Werten iiberein. Es wurden unter
Hochdruck fiir Peclet-Zahlen von 200 bis 300.000 Sherwood-Zahlen von 5 bis 1100
ermittelt. Ein Unterschied zwischen dem Stoffiibergangskoeffizienten tiber Sole und
iiber Wasser konnte bei diesen Versuchen aber nicht gemessen werden. Kristallbil-
dung wurde bei den Versuchen mit Sole nur am Boden des Fliissigkeitsbehilters
beobachtet. Auf der Fliissigkeitsoberfliche wurden kaum Kristalle gefunden.

Durch die Darstellung der Ergebnisse in Form der dimensionslosen Kennzahlen Sh
iiber Pr konnen sie trotz unterschiedlicher Versuchsbedingungen bei Druck und Tem-
peratur verglichen werden. Es wird deutlich, daf die experimentellen Ergebnisse mit

Werten aus der Literatur gut iibereinstimmen.

92



93

9 Zusammenfassung der Ergebnisse

Inhalt dieser Arbeit waren experimentelle und theoretische Untersuchungen zur
Feuchteentwicklung von Erdgasen in Gasspeicherkavernen. Sie wurde an der Tech-
nischen Universitat Bergakademie Freiberg am Institut fiir Bohrtechnik und Fluid-
bergbau bearbeitet. Ziel war es, die thermodynamischen Vorginge bei der Erdgas-
speicherung in Kavernen zu untersuchen und vor allem auf dem Gebiet des Stoffiiber-
gangskoeffizienten in Abhingigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit Erkenntnisse
zZu gewinnen.

Es wurde die derzeitig zu diesem Thema verfiigbare Literatur recherchiert. Dabei
ergab sich, dafs nach dem heutigen Stand des Wissens der Stofftransport in einer
Kaverne vom Sumpf in das Gas nur durch den Stoffiibergangskoeffizienten charak-
terisiert werden kann.

Es wurden mehrere Versuchsreihen unter Normal- und Hochdruck durchgefiihrt.
Unter Normaldruck wurde die Entwicklung der Strémung in einem Behilter unter
dem Einflufs von temperatur- und konzentrationsgetriebener Konvektion untersucht.
Die durch Beheizung der Zylinderwénde erzeugte temperaturgetriebene Konvektion
in einem mit Wasser gefiillten Zylinder erzeugte einen stabilen Wirbel. Das Wasser
stromte an der Behélterwand in einer diinnen Schicht mit hoher Geschwindigkeit
nach oben und in der Mitte mit geringerer Geschwindigkeit nach unten. Der Ein-
flufs der konzentrationsgetriebenen Konvektion wurde am System Stickstoff-Wasser
untersucht. Es zeigte sich eine starke Beeinflussung der Stromung durch den Stoff-
transport, welche durch Rechnungen mittels Fluent bestitigt wurde. Fiir das System
Methan-Wasser wird eine solche konzentrationsgetriebene Konvektion nicht erwar-
tet. Auch diese Vermutung wurde wiederum durch Rechnungen mit Fluent erhértet.
Ein Ausspeisetest mit Methan aus dem Hochdruckmodell zeigte, daf fiir die Phase
der Ausspeisung die Stromung in der Kaverne sehr stark durch den nach unten fal-
lenden kalten Gaskern beeinfluft wird. Dieser Effekt konnte deutlich nachvollzogen
werden.

Weiterhin wurde die Entwicklung der Oberflaichentemperatur der Sole bzw. des Was-
sers wihrend der Verdunstung untersucht. Es wurde eine Abkiihlung der Soleober-
fliche um bis zu 0,3 K gemessen. Dabei war kein Unterschied zwischen Sole und
Wasser zu finden.

Hauptteil der Experimente war die Messung des Stoffiibergangskoeffizienten in Ab-
hiangigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit. Diese wurde bei Normal- und bei
Hochdruck durchgefiihrt. Unter Normaldruck wurde der Stoffiibergangskoeffizient
im Bereich 40<Re<200 gemessen. Es konnte ein klare Abhéngigkeit des Stoffiiber-

gangskoeffizienten von der Reynoldszahl nachgewiesen werden. Der Stoffiibergangs-
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koeffizient iiber reinem Wasser war grofer als iiber geséttigter Sole. Ursache dafiir
konnten Hemmschichten an der Fliissigkeitsoberfliche sein.

Unter Hochdruck erfolgten die Messungen bei 30 °C und verschiedenen Driicken. Die
Darstellung erfolgte hier in Form der Sherwood-Zahl iiber der Peclet-Zahl, um den
Einfluf des Druckes auf die thermodynamischen Eigenschaften zu beriicksichtigen.
Die Versuche wurden im Bereich 200<Pe<300.000 durchgefiihrt. Hier konnte die
Abhéngigkeit der Sherwood-Zahl von der Peclet-Zahl klar nachgewiesen werden.
Der Vergleich mit theoretischen Formulierungen aus der Literatur ergab eine gu-
te Ubereinstimmung. Ein Unterschied der Stoffiibergangskoeffizienten iiber Wasser
und Sole konnte hier nicht gefunden werden. Dies kann an dem gréfleren Fehler der
unter Hochdruck ermittelten Ergebnisse, resultierend aus der nicht genauen Mes-
sung der Stromungsgeschwindigkeit, liegen. Moglich wire jedoch auch, dafs bei ho-
heren Stromungsgeschwindigkeiten die Hemmschicht, resultierend aus dem Salz in
der Fliissigkeit, einen geringeren Einflufs auf den Stoffiibergang hat. Aufter Acht ge-
lassen werden soll jedoch auch nicht, dafs die Experimente bei Normaldruck in einem
offenen und die Experimente bei Hochdruck in einem geschlossenen System stattfan-
den. Die verschiedenen Formen der Auswertung konnen Ursache fiir unterschiedliche
Ergebnisse sein. Gleichung (125), Seite 80, lafst keinen Unterschied zwischen Was-
ser und Sole fiir den Stoffiibergangskoeffizienten zu. Bei Gleichung (100), Seite 63,
dagegen geht der Unterschied der Sattigungsdampfdriicke in das Ergebnis fiir den
Stoffiibergangskoeffizienten ein.

Zukiinftig sollten weitere Messungen unter Hochdruck durchgefiihrt werden, um die
Ergebnisse statistisch zu sichern. Dabei wird eine Verbesserung der Apparatur zur
Messung der Stromungsgeschwindigkeit empfohlen. Dies konnte durch die Verwen-
dung von im Handel erhéltlichen Hitzdrahtanemometern erreicht werden, welche eine
hohere Genauigkeit als das verwendete Mefsystem aufweisen. Dabei ist jedoch auf
deren Hochdruckfestigkeit zu achten. Zu rechnen ist dabei mit hoheren Kosten und
der stindigen Notwendigkeit der Kalibrierung dieser Systeme. Die Hochdruckanlage
selbst wurde so erweitert, dafs sie den Mefanforderungen voll und ganz entspricht
und sollte deshalb auch zukiinftig fiir thermodynamische Untersuchungen ,Feuchte-
und Temperaturverteilung betreffend, genutzt werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit stellen keine Losung des Problems der Transportvor-
génge in einer Kaverne dar. Vor allem, da sie sich vorwiegend auf Untersuchun-
gen bei erzwungener Konvektion beschrinken. Sie sollen ein weiterer Schritt zum
Verstandnis der thermodynamischen Vorgénge in diesem System sein. Die Anwend-
barkeit der Ergebnisse auf das System der realen Kaverne, wo die Gaszirkulation

durch freie Konvektion erzeugt wird, kann nur durch den Vergleich von Simulation
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und Prozefdatenmessung in einer Kaverne gepriift werden. Die hier unter geringen
Geschwindigkeiten ermittelten Ergebnisse sollen erste Werte fiir solche Simulations-
rechnungen sein.

Der néchste Schritt sollte die Entwicklung eines Programmes zur zweidimensionalen
Berechnung der Vorgange bei der Erdgasspeicherung in Kavernen sein. Die ermit-
telten Stoffiibergangskoeffizienten bzw. die sich ergebenden Korrelationen zu ihrer
Beschreibung in Abhéngigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit sollen Hilfsmit-
tel sein, dabei den Stofftransport vom Sumpf in den Gasraum zu beschreiben. Die
Ubertragbarkeit der Ergebnisse von dem hier verwendeten Modell auf reale Kaver-
nen kann mit dem derzeitigen Stand der Technik nicht nachgewiesen werden. Eine
komplette Losung fiir die Berechnung des Stofftransportes in einer Kaverne kann hier
nicht gegeben werden. Zur weiteren Untersuchung des Problems wiirden zukiinftig
mehr Messungen der Feuchteverteilung in realen Kavernen mit unterschiedlichen
Randbedingungen weiterhelfen. Erst mit den dann mdglichen Rechnungen fiir die
jeweilige Kaverne kann eine klare Ubertragbarkeit der mit Hilfe von Modellen er-
mittelten Stoffiibergangskoeffizienten nachgewiesen werden. Bis dahin sind die hier
ermittelten experimentellen Ergebnisse als gute Anndherung an das Problem zu se-

hen.
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Br thermischer Volumenausdehnungskoeffizient
Be stofflicher Volumenausdehnungskoeffizient
V; Aktivitatskoeffizient der Komponente j
0 Grenzschichtdicke

€ Lennard-Jones-Energie

¢ Volumenviskositét

n dynamische Viskositat

Nis Isentropenkoeffizient

A Wirmeleitfahigkeit

1 chemisches Potential

W chemisches Standard-Potential

v kinematische Viskositat

p Dichte

o Lennard-Jones-Wellenldnge

T Schubspannung

£ Massenanteil

0] relative Feuchte

op Dissipationsleistung

Gph Phaseniibergangsleistung

o Fugazitatskoeffizient

w Leistungsdichte

SI-Einheit

m/s
m/s
J
W /m?
m
1
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Indices

Zeichen Bedeutung

¥

AB

ch

ein

el

gem

ges

hd

—

Anfang

Stoff A

bindres Gemisch
Stoff B

kritisch
charakteristisch
Ende

Einlauf
elektrisch

Fluid

Gas

gemessen
gesamt
Gleichgewicht
Hochdruck

in Richtung der kartesischen Koordinaten
Komponente j
Kanal

Losung

laminar
Maximum
Minimum
Normzustand (273,15 K; 101325 Pa)
Normdruck
Phasenwechsel
Sole
Sattigungszustand
turbulent
Wasserdampf
Wasser

Wand

in Richtung der kartesischen Koordinaten

Zustand an der Stelle x=0 oder zum Zeitpunkt t=0

Zustand im Unendlichen
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A Erdgaszusammensetzung nach Althaus in %

‘ Komponente ‘ El ‘ E2 ‘ E3 ‘ E4 ‘ E5 ‘ E6 ‘ E7 ‘
Helium 0,015 | 0,028 | 0,152 | 0,004 0,043 0,038
Wasserstoff <0,001
Sauerstoff <0,001
Stickstoff 0,840 | 1,938 | 0,912 | 4,863 0,800 | 10,351 | 1,499
Kohlendioxid 0,109 | 0,851 0,167 | 1,732 | 1,291 | 25,124
Methan 98,197 | 93,216 | 88,205 | 86,345 | 84,339 | 83,847 | 70,144
Ethan 0,564 | 2,915 | 8,360 | 6,193 8,724 3,460 | 2,520
Propan 0,189 | 0,715 | 1,763 | 1,550 3,286 0,657 | 0,394
2-Methylpropan 0,029 | 0,093 | 0,293 | 0,214 0,311 0,093 | 0,067
n-Butan 0,038 | 0,135 | 0,441 | 0,314 0,584 0,126 | 0,074
2,2-Dimethylpropan | 0,001 | 0,002 | 0,003 | 0,002 0,001 0,006 | 0,003
2-Methylbutan 0,007 | 0,029 | 0,020 | 0,061 0,080 0,031 | 0,029
n-Pentan 0,006 | 0,027 | 0,004 | 0,067 0,082 0,030 | 0,022
C6+ 0,007 | 0,049 0,064 0,049 0,069 | 0,118
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B Simulation fiir Normaldruckmodell Kapitel 6.2

B.1 Stickstoff iiber Wasser
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2 E § 8 8§ 4§ 5 38§ 8 3§88 82 ¢ 88 8 8 ¢
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e m m -
Massenanteil Wasser [kg/kg] Geschwindigkeitsvektor [m/s]

Massenanteil Hy,O, Geschwindigkeitsvektoren, Stromlinien

Abbildung 46: Zeitschritt Stickstoff nach 30s
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B.2 Methan uber Wasser
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Abbildung 54: Zeitschritt Methan nach 30s

114



ANLAGEN 115

Abbildung 55: Zeitschritt Methan nach 60s
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C Versuche bei Normaldruck

Nr. | Medium | Fliissig- mittlere Volumen- Stoftiiber-

keit Temperatur strom gangskoeff.

°’C 1/h m/s
Rotometer ‘ korrigiert

1 | Stickstoff | Sole 22,0 5 6,6 7,75E-04
2 | Stickstoff Sole 21,1 10 110, 9,04E-04
3 | Stickstoff | Sole 21,3 20 19,8 1,16E-04
4 | Stickstoff | Sole 20,7 30 28,7 1,18E-03
5 | Stickstoff | Sole 20,3 50 54,5 1,29E-03
6 | Stickstoff Sole 23,2 80 81,6 1,65E-03
7 | Stickstoff Sole 22,1 100 99,6 1,73E-03
8 | Stickstoff | Sole 22,5 150 144,8 2,20E-03
9 | Stickstoff | Sole 23,0 200 190,0 2,75E-03
10 | Stickstoff | Sole 20,4 400 362,3 3,37E-03
11 | Stickstoff Sole 20,0 800 722.,5 4,08E-03
12 | Stickstoff | Wasser 21,2 5 6,6 1,72E-03
13 | Stickstoff | Wasser 20,9 10 11,0 1,77E-03
14 | Stickstoff | Wasser 22,2 20 19,8 1,92E-03
15 | Stickstoff | Wasser 22,0 30 28,7 1,80E-03
16 | Stickstoff | Wasser 22,8 50 54,5 1,89E-03
17 | Stickstoff | Wasser 22,4 80 81,6 2,12E-03
18 | Stickstoff | Wasser 21,9 100 99,6 2,22E-03
19 | Stickstoff | Wasser 20,3 150 144,8 2,87E-03
20 | Stickstoff | Wasser 21,4 200 190,0 3,48E-03
21 | Stickstoff | Wasser 21,8 400 362,3 4,51E-03
22 | Stickstoff | Wasser 22,1 800 722.,5 5,88E-03
23 | Stickstoff | Wasser 19,8 200 191,3 3,22E-03
24 | Stickstoff | Wasser 19,5 300 283.,5 3,71E-03
25 | Stickstoff | Wasser 19,9 400 379,9 4,41E-03
26 | Stickstoff | Wasser 18,8 500 469,0 4,53E-03
27 | Stickstoff | Wasser 19,7 600 561,4 5,06E-03
28 | Stickstoff | Wasser 19,8 700 649,3 5,15E-03
29 | Stickstoff | Wasser 20,1 800 736,7 5,63E-03
30 | Stickstoff | Wasser 20,3 200 193,1 3,22E-03
31 | Stickstoff | Wasser 19,6 300 289,7 3,71E-03

117



ANLAGEN 118
Nr. | Medium | Fliissig- mittlere Volumen- Stoftiiber-
keit Temperatur strom gangskoeff.
°’C 1/h m/s
Rotometer ‘ korrigiert
32 | Stickstoff | Wasser 20,0 400 386,7 4,43E-03
33 | Stickstoff | Wasser 19,6 500 480,9 4,67E-03
34 | Stickstoff | Wasser 19,6 600 572,9 4,99E-03
35 | Stickstoff | Wasser 19,3 700 662,7 5,70E-03
36 | Stickstoff | Wasser 19,9 800 755,6 5,59E-03
37 | Stickstoff | Sole 20,6 200 188,7 2,51E-03
38 | Stickstoff | Sole 20,6 300 290,0 3,01E-03
39 | Stickstoff Sole 20,3 400 383,7 3,29E-03
40 | Stickstoff Sole 20,1 500 472,0 3,52E-03
41 | Stickstoff | Sole 20,5 600 561,6 3,96E-03
42 | Stickstoff | Sole 20,6 700 662,7 4,21E-03
43 | Stickstoff Sole 20,3 800 752,4 4,33E-03
44 | Stickstoff | Sole 19,4 200 187,5 2,42E-03
45 | Stickstoff | Sole 20,6 300 290,3 2,97E-03
46 | Stickstoff Sole 20,9 400 384.,9 3,50E-03
47 | Stickstoff | Sole 23,1 500 479,7 3,71E-03
48 | Stickstoff | Sole 20,1 600 564,8 3,73E-03
49 | Stickstoff Sole 20,2 700 651,2 4,16E-03
50 | Stickstoff Sole 20,5 800 749,8 4,52E-03
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D detaillierter Aufbau der Hochdruck-Anlage

Die Erklarung der Numerierung ist der Teiletabelle in Anlage E zu entnehmen.

13c

3e

Y 3c lﬁ—:Zb

3f

4d

4a

4a

4c

4d,

2b

3b

4ds.5

3b

380V

380V
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E Bestandteile der Hochdruck-Anlage
‘ Ifd. Nr. ‘ Bauteil ‘ Stiick ‘ Material ‘ Grenzwerte
1 Hydraulikzylinder 1 St 52, hartverchromt 150 bar
2 Deckel 2 St 52-3, verchromt
2a Prézisions-O-Ring 2 Viton
2b Zyl. Schrauben M 24x90 36 Stahl
2c Hydraulikzylinder fiir Vertikal- 1
bewegung des unteren Deckels
2d Distanzstiick zur Hubbegren- 1
zung
2e Flansch 1
2f Hydraulische Handpumpe 1 700 bar
3 Beheizung
3a PVC(C-Schlauch PVC
3b Thermostat 4 C6CS 20 - 300°C
3c Deckelbeheizung 2 230V, 2000 W
3d Halteschellenheizung oben 2 230V, 1500 W
3e Halteschellenheizung unten 2 230V, 600 W
3f Aufenisolierung Eurobatex
4 Mefsensoren
4a VAISALA  Feuchte-/Tempera- 4 180°C, 100 bar
tursensoren inkl. Elekronik
4b PT 100 Temperatursensoren 40
4c Bohrung mit Drucksensor 1 0 - 100 bar
4d Kabeldurchfithrung mit 24 Kon- 5 Edelstahl, PTFE, Tor- | 200 bar
takten lon
5 zentrale Bohrung im oberen 1
Deckel
7 Leitungssystem
Ta Kugelhahn 1 Messing
b 3-Wege-Hahn 2 Messing
7c Kugelhahn 1 Edelstahl
7d Kugelhahn 5 Messing
Te T-Stiick 1 Messing
7t Kreuzverschraubung 1 Edelstahl
7g Ubergang Gasflaschenanschluf 3 Edelstahl
7h Druckminderer N, 1
7i Druckminderer CHy 1
7j Kreuzverschraubung 1 Messing
7k Schnellschlufkupplung 1
71 Vakuumpumpe 1
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‘ Ifd. Nr. ‘ Bauteil ‘ Stiick ‘ Material Grenzwerte

m Sicherheitsventil 1 Stahl/Messing 105 bar Off-

nungsdruck

m Vakuummanometer 1

8 Gasflaschen

8a Gasflasche N, 1 Stahl 200 bar

8b Gasflasche CH, 3 Stahl 200 bar

9 Steuerelektronik

10 Anzeige- / Bedientafel fiir elektr.

Heizung

11 Steckdosentafel

12 Transformator 2

13 Gestell
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F  Versuche bei Hochdruck

Nr. | Medium | Fliissigkeit | Druck | Temperatur | Liifter
1 | Stickstoff Sole 10 30 3,0
2 | Stickstoff Sole 10 30 3,0
3 | Stickstoff Sole 1 30 3,0
4 | Stickstoff Sole 30 30 3,0
5 | Stickstoff Sole 10 30 4,0
6 | Stickstoff Sole 1 30 4,0
7 | Stickstoff Sole 30 30 4,0
8 | Stickstoff Sole 10 30 2,0
9 | Stickstoff Sole 1 30 2,0

10 | Stickstoff Sole 30 30 2,0
11 | Stickstoff Sole 10 30 2,0
12 | Stickstoff Wasser 10 30 2,0
13 | Stickstoff |  Wasser 10 30 3,0
14 | Stickstoff | Wasser 1 30 4,0
15 | Stickstoff Wasser 30 30 3,0
16 | Methan Sole 10 30 3,0
17 | Methan Sole 30 30 3,0
18 | Methan Sole 1 30 3,0
19 | Methan Sole 50 30 3,0
20 | Methan Sole 83 30 3,0
21 | Methan Sole 50 30 XY
22 | Methan Sole 50 30 3,0

1) X - Liifter defekt
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G Stoffiibergangskoeffizienten bei Hochdruck

Versuch | Temperatur | Druck | Reynolds-Zahl | Stoffiibergangs- | ermittelt aus
koeffizient
°C bar - m/s

1 30 10 57476 0,005673 Feuchte 1
0,005656 Feuchte 2
0,005963 Feuchte 3
0,005639 Feuchte 4
0,005907 Waage
0,006244 log

2 30 10 5718,1 0,007015 Feuchte 1
0,006972 Feuchte 2
0,007411 Feuchte 3
0,006953 Feuchte 4
0,004589 Waage
0,004610 log

3 30 1 475,8 0,005958 Feuchte 1
0,006077 Feuchte 2
0,006386 Feuchte 3
0,005987 Feuchte 4
0,003790 Waage
0,004004 log

4 30 30 24130,9 0,005716 Feuchte 1
0,005850 Feuchte 2
0,006478 Feuchte 3
0,005494 Feuchte 4
0,003149 Waage
0,003198 log

5 30 10 8060,7 0,005627 Feuchte 1
0,005641 Feuchte 2
0,006054 Feuchte 3
0,005668 Feuchte 4
0,006010 Waage
0,005164 log
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Versuch | Temperatur | Druck | Reynolds-Zahl | Stoffiibergangs- | ermittelt aus
koeffizient
°C bar - m/s

6 30 1 458,7 0,007059 Feuchte 1
0,007406 Feuchte 2
0,008013 Feuchte 3
0,007395 Feuchte 4
0,003388 Waage
0,004820 log

7 30 30 20239,3 0,005252 Feuchte 1
0,005517 Feuchte 2
0,005816 Feuchte 3
0,005443 Feuchte 4
0,003208 Waage
0,002608 log

8 30 10 3053,3 0,004437 Feuchte 1
0,004519 Feuchte 2
0,004858 Feuchte 3
0,004609 Feuchte 4
0,002294 Waage
0,003191 log

9 30 1 303,5 0,008937 Feuchte 1
0,009650 Feuchte 2
0,010337 Feuchte 3
0,009636 Feuchte 4
0,003459 Waage
0,004820 log

10 30 30 11946,1 0,008044 Feuchte 1
0,008154 Feuchte 2
0,008700 Feuchte 3
0,008084 Feuchte 4
0,002734 Waage
0,004554 log
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Versuch | Temperatur | Druck | Reynolds-Zahl | Stoffiibergangs- | ermittelt aus
koeffizient
°C bar - m/s

11 30 10 4240,5 0,005209 Feuchte 1
0,005539 Feuchte 2
0,005911 Feuchte 3
0,005420 Feuchte 4
0,004558 Waage
0,004231 log

12 30 10 3614,9 0,005807 Feuchte 1
0,006143 Feuchte 2
0,006345 Feuchte 3
0,006049 Feuchte 4
0,003264 Waage
0,004231 log

13 30 10 6557,5 0,004825 Feuchte 1
0,005731 Feuchte 2
0,004670 Feuchte 3
0,004717 Feuchte 4
0,003994 Waage
0,004231 log

14 30 1 1083,7 0,014133 Feuchte 1
0,012268 Feuchte 2
0,016115 Feuchte 3
0,016176 Feuchte 4
0,003206 Waage
0,007230 log

15 30 30 26125,9 0,009120 Feuchte 1
0,009824 Feuchte 2
0,010644 Feuchte 3
0,009417 Feuchte 4
0,004402 Waage
0,005543 log
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ANLAGEN 126

Versuch | Temperatur | Druck | Reynolds-Zahl | Stoffiibergangs- | ermittelt aus
koeffizient
°C bar - m/s
16 30 10 41124 0,005318 Feuchte 1
0,005435 Feuchte 2
0,005699 Feuchte 3
0,005495 Feuchte 4
0,005148 Waage
0,004231 log
17 30 30 18741,5 0,004387 Feuchte 1
0,004644 Feuchte 2
0,004878 Feuchte 3
0,004424 Feuchte 4
0,005766 Waage
0,004015 log
18 30 1 906,2 0,011094 Feuchte 1
- Feuchte 2
- Feuchte 3
- Feuchte 4
0,003548 Waage
0,006006 log
19 30 50 113159,3 0,003583 Feuchte 1
0,004228 Feuchte 2
0,003901 Feuchte 3
0,003743 Feuchte 4
0,002046 Waage
0,003481 log
20 30 83 367408,2 0,003042 Feuchte 1
0,003184 Feuchte 2
0,003281 Feuchte 3
0,003246 Feuchte 4
0,009128 Waage
0,002807 log
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ANLAGEN

127

Versuch | Temperatur | Druck | Reynolds-Zahl | Stoffiibergangs- | ermittelt aus
koeffizient
°C bar - m/s
21 30 50 - - Feuchte 1
- Feuchte 2
- Feuchte 3
- Feuchte 4
- Waage
- log
22 30 50 113159 0,004095 Feuchte 1
0,004065 Feuchte 2
0,004297 Feuchte 3
0,003902 Feuchte 4
0,004812 Waage
0,004064 log
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