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GroRrohre fur den CO2-Transport: Herausforderungen
und Entwicklungsansatze

Von Christoph Bosch, Andreas Mondry

1 Einleitung

Rohrleitungen sind die bei weitem 6konomischste Methode fir den Transport grof3er CO»-
Mengen im CCS-Kontext. Das Onshore- und Offshore CO»-Leitungsdesign sowie die -konstruk-
tion folgen dabei etablierten Methoden und nutzen Know-How und Erfahrung aus dem Betrieb
von Erdgasleitungen. Wahrend der Transport von gasformigem CO: in der Regel keine tber
das klassische Design hinausgehenden Anforderungen an den Rohrwerkstoff stellt, liegen die
besonderen Herausforderungen an Leitungsrohrstahle beim Transport von CO: in der flissigen
oder dichten Phase neben Korrosionsaspekten vor allem in den hohen Anforderungen an die
Zahigkeit im Grundwerkstoff, um duktile Rissausbreitung zu verhindern.

Wahrend Korrosion von Leitungsrohrstéhlen vor allem durch eine geeignete Spezifikation der
CO2-Zusammensetzung unter besonderer Bertcksichtigung eines geringen Wassergehalts be-
herrschbar ist, muss die Thematik der duktilen Rissausbreitung aufgrund der verzdgerten CO»-
Dekompression beim Transport in der flissigen Phase gesondert betrachtet werden.

Das Referat gibt eine Ubersicht tiber den derzeitigen Kenntnisstand zur Eignung langsnahtge-

schweildter Grol3rohre fir den CO2-Transport und zeigt Entwicklungsansatze aus der Perspek-
tive eines Rohrherstellers auf.

2 Phasenverhalten von CO;

Das Phasenverhalten von CO> in Abhéngigkeit von Temperatur und Druck ist in Bild 1 gezeigt.
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Bild 1: Phasendiagramm von CO:



Die Sattigungslinie zwischen dem kritischen Punkt P. und dem Tripelpunkt P: beschreibt das
Verhalten bei Druckentlastung (Druck- und/oder Temperaturanderung). Um sicherzustellen,
dass das CO, wahrend des Transports ausschlie3lich in der flissigen Phase vorliegt, muss die
Rohrleitung zu jeder Zeit oberhalb der Sattigungslinie betrieben werden, um den Ubergang in
den gasférmigen Zustand zu verhindern. Dies ist nicht nur aus 6konomischen Gesichtspunkten
wichtig, sondern auch erforderlich, um die Kondensation vorhandener Begleitstoffe (,Verunrei-
nigungen®) zu verhindern. Eine Obergrenze des Wassergehalts von 500 ppm wird trotz der im
Vergleich zu flissigem CO- stark verringerten Loslichkeit von Wasser in gasformigem CO- als
technisch ausreichend betrachtet. Details finden sich in der Literatur [1].

Das Vorkommen weiterer Begleitstoffe hangt von der Herkunft des CO, und den zur Abschei-
dung eingesetzten Verfahren ab. Die Ubersicht in Tabelle 1 [2] dient zur Orientierung.

Tabelle 1: Ubliche CO2-Zusammensetzungen nach der CO2-Abscheidung aus industriellen Prozessen [2]

Post-Combustion Pre-Combustion Oxyfuel
Komponente

ppmv vol.-% vol.-%

CO 10 0,4 Spuren

H2S Spuren 3,4 Spuren

H2 Spuren 3 Spuren
02 100 Spuren 3,0
NOx 50 0 0,25
SOx 10 0 25

CH, 100 0,035 0

Ar Spuren 0,05 5,0
N2 1700 0,60 7,0
COz2 > 99 (Vol.-%) > 95,6 > 90

Die im Folgenden beschriebenen Aspekte erfordern jedoch teils eine weitere Aufbereitung des
CO2 im Sinne einer Verminderung kritischer Begleitstoffe. Dies betrifft vor allem die Reduktion
des Wassergehalts auf 30 bis 50 ppm bei maximalem Gehalt von Sauerstoff, NOxund SOy von
jeweils 10 ppm. Im CO: enthaltene Begleitstoffe beeinflussen zudem das Phasenverhalten, in-
dem die Sattigungslinie im Vergleich zu reinem CO> zu hdheren Driicken verschoben sowie die
Bildung eines Zweiphasengebietes begunstigt wird.

3 Korrosionsaspekte

Um Korrosion zu vermeiden, muss das transportierte CO» trocken sein. Dies erfordert, dass der
Wassergehalt unter jeglichen Betriebsbedingungen unterhalb der Léslichkeitsgrenze des CO»



liegt. Wenn ein Flussig-Gas-Phasenubergang wahrend des Betriebs nicht ganzlich ausge-
schlossen werden kann, muss der Wassergehalt folglich unterhalb der Léslichkeitsgrenze des
gasformigen COz liegen.

Eine starke Limitierung des Sauerstoffgehalts ist, wie beim Erdgastransport, eine geeignete
MaRRnahme, um Sauerstoffkorrosion zu verhindern. Die Begrenzung von NOyx und SOy vermin-
dern die Gefahr der Saurekorrosion, da die Mdglichkeit der Bildung von Salpeter- und Schwe-
felsaure eingeschrankt wird.

Fur den Fall, dass sich eine mit CO gesattigte Wasserphase ausbildet, ist mit starker abtragen-
der Korrosion zu rechnen. Korrosionsprifungen kénnen im Labormal3stab in Autoklaven unter
stagnierenden oder auch unter simulierten FlieRbedingungen durchgefiihrt werden. Dabei wird
die erwartete CO,-Zusammensetzung reproduziert, so dass Korrosionsaspekte mit direktem Be-
zug zur Art und Konzentration bestimmter Begleitstoffe untersucht werden kénnen [3].

4 Duktile Rissausbreitung beim CO2-Transport

Fiur die Beurteilung des Risikos fur das Auftreten von langlaufenden duktilen Rissen ist die
Werkstoffzahigkeit als Mal} fur den Widerstand gegen Aufreil3en unbestritten. Ein semi-empiri-
sches Modell, das ,Battelle Two Curve Model* (BTC-Modell) wurde bereits in den friithen 1970er
Jahren entwickelt [4-6]. In diesem Modell wird die Rissgeschwindigkeit durch die Theorie der
plastischen Wellenausbreitungsgeschwindigkeit beschrieben. Dabei wird angenommen, dass
die Schlagarbeit bzw. die spezifische Schlagenergie im Kerbschlagbiegeversuch der Freiset-
zungsrate der Formanderungsarbeit infolge des Rissfortschritts direkt proportional ist. Zur Be-
rechnung wurde eine Formel flr den Transport von Erdgas (,lean gas®) entwickelt [4-6]. Das
Modell wird nach wie vor genutzt. Fir moderne und besonders fur hochfeste Leitungsrohrstéhle
werden allerdings empirische Korrekturfaktoren verwendet.

Die Anwendung des BTC-Modells ist schematisch in Bild 2 gezeigt.
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Bild 2: Anwendung des ,Battelle Two Curve Model“ (BTC-Modell)



In Bild 2 wird die Dekompression des Erdgases mit der duktilen Rissfortschrittsgeschwindigkeit
verglichen. Fur den Fall, dass der Rissfortschritt schneller ist als die Dekompression, tritt kein
Rissarrest ein. Im umgekehrten Falle einer schnelleren Dekompression sagt das Modell Rissar-
rest vorher. Die Rissfortschrittsgeschwindigkeit hangt wiederum vom Widerstand des Werkstoffs
gegen Rissfortschritt ab, der durch die CVN-Kerbschlagzahigkeit beschrieben wird. Der Grenz-
zustand ist dann gegeben, wenn sich Risswiderstands- und Dekompressionskurve in einem
tangentialen Punkt treffen. Die Risswiderstandskurve, die zu diesem Zustand fuhrt, wird erreicht,
wenn das Rohrmaterial die erforderliche Mindestzéhigkeit flr Rissarrest aufweist. Das BTC-
Modell kann fir die Vorhersage von Rissarrest fur den Erdgastransport in Leitungsrohren bis
zur Gute X70 und Anforderungen an die CVN-Kerbschlagenergie von ca. 200 bis 250 J heran-
gezogen werden.

Soll das BTC-Modell auch fiir die Vorhersage von Rissarrest fiir den Transport von COz in der
flussigen oder dichten Phase Anwendung finden, muss beachtet werden, dass COo-
Dekompressionskurven, bedingt durch den Flissig-Gas-Phasenlbergang, signifikante Dekom-
pressionsverzdgerungen im Vergleich mit Erdgas zeigen, die durch Ausbildung eines Plateaus
gekennzeichnet sind (Bild 3). Dies fuhrt dazu, dass die Anwendung des BTC-Modells zu beson-
ders hohen Anforderungen an die Kerbschlagzahigkeit im Grundwerkstoff des Leitungsrohrs
fuhrt.

Formal konnen moderne Leitungsrohrstdhle Anforderungen an eine hohe CVN-
Kerbschlagzahigkeit bis ca. 400 J im Grundwerkstoff erfullen. Jedoch wird an Kerbschlagproben
oberhalb von ca. 200 bis 250 J haufig unvollstandiges Zerschlagen, verbunden mit starker Ver-
formung beobachtet (Bild 4). Dabei wird die kinetische Energie des Pendelhammers durch Rei-
bung zwischen Probe und Lagern und plastische Verformung absorbiert und nicht durch Voran-
treiben des Risses. In diesen Féllen beschreibt die CVN-Kerbschlagenergie somit den Wider-
stand des Werkstoffs gegen Aufrei3en nicht mehr quantitativ, wodurch die Anwendbarkeit als
Kennwert im BTC-Modell in Frage gestellt ist.
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Bild 3: Dekompressionskurven von Erdgas und CO:z im Vergleich



Bild 4: Unvollsténdig zerschlagene Probe nach dem Kerbschlagbiegeversuch

Die DNV Recommended Practice RP-F104:2021 [7] beschreibt das Vorgehen zur Beurteilung
duktilen Rissfortschritts anhand von Kriterien fur die Abschatzung von Grenzen fur Rissarrest
auf der Basis von Full-Scale-Berstversuchen. Dieses wird grafisch als Auftragung der normier-
ten Auslastung Y gegen die normierte, CVN-basierte Zahigkeit X dargestellt (Bild 5). X und Y
basieren auf dem BTC-Modell und beinhalten als Eingangsgréf3en den Druck P an der Riss-
spitze, den Rohrau3endurchmesser D bzw. -radius R, die Rohrwanddicke t, die Flie3spannung
ot, die charakteristische CVN-Energie Rcyn sowie den E-Modul.

Rissarrest wird fur X-Werte von 25 oder groRer erwartet, wenn die zugehdrigen Y-Werte auf
oder unterhalb der Grenzkurve liegen. Die Beurteilung in diesem Gebiet erfolgt auf der Basis
von Laborversuchen. Rissarrest ist auch fur X-Werte von weniger als 25 mdglich. Fir diesen
Bereich gibt es allerdings keine Datenbasis aus Full-Scale-Berstversuchen, weshalb eine spe-
zifische Bewertung erforderlich ist, die auch die Durchfihrung von Full-Scale-Tests nicht aus-
schlief3t.
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Bild 5: Auftragung der normierten Auslastung Y gegen die normierte, CVN-basierte Zahigkeit X, basierend
auf DNV- RP-F104:2021 [7]




Von besonderem Interesse in Bild 5 sind die dort eingezeichneten Punkte A (X=25; Y=0,23) und
B (X=40, Y=0,27). Fur ein Rohr bestimmter Gite und festgelegtem Aufl3endurchmesser be-
schreibt Punkt A die Mindestanforderung an die CVN-Energie und die dafir benottigte Wanddi-
cke, wahrend Punkt B die minimal bendtigte Wanddicke und die dafir benétigte CVN-Energie
beschreibt. Die fur die Punkte A und B ermittelten Wanddicken und CVN-Energien sind in Ta-
belle 2 zusammengefasst. Fir die Berechnungen wurden Leitungsrohre der Gilite X65/L450 im
Durchmesserbereich von 609,6 bis 914,4 mm (24 bis 36 Zoll) zugrunde gelegt. Als CO»-
Sattigungsdruck wurde 70 bar angenommen. Dieser Wert wird z.B. bei einem Gehalt von 6,0 %
N2 im CO2 und einer Temperatur von 17 °C erreicht [8].

Tabelle 2: Fir die Punkte A und B aus Bild 5 ermittelten Wanddicken und CVN-Energien fur X65/L450 bei
einem CO2-Sattigungsdruck von 70 bar

Punkt A (Bild 5) Punkt B (Bild 5)

Din mm tin mm CVNinJ Din mm tin mm CVNinJ
609,6 17,87 193 609,6 15,23 285
711,2 20,85 225 711,2 17,76 333
762,0 22,34 241 762,0 19,03 356
812,8 23,83 257 812,8 20,30 380
914,4 26,81 290 914,4 22,84 428

Die in Tabelle 2 gezeigten Berechnungen machen deutlich, dass innerhalb des Gebietes, in
dem Rissarrest zu erwarten ist, die Verwendung von RohrauRendurchmessern von mehr als ca.
700 mm CVN-Kerbschlagenergien erfordert, bei denen im Kerbschlagbiegeversuch nicht mehr
mit vollstdandigem Probenbruch gerechnet werden kann. Eine Optimierung des Designs im
Sinne minimal bendtigter Wanddicke fuhrt bereits bei einem Rohrdurchmesser von 610 mm zu
CVN-Mindestwerten mit fragwirdiger quantitativer Aussagekraft.

5 Alternativer Ansatz zur Charakterisierung des Risswiderstands

Vor dem Hintergrund, dass, wie oben dargestellt, die CVN-Kerbschlagenergie einen Kennwert
mit fraglicher Belastbarkeit liefern kann, erscheint es sinnvoll, ein geeigneteres Zahigkeitsmaf3
oder einen alternativen Modellansatz zu finden. Schon bei der Etablierung des BTC-Modells [4]
wurde dies in Betracht gezogen [5], [6]. Man war der Meinung, dass die in instrumentierten Drop-
Weight Tear (DWT)-Tests gemessene Schlagenergie fir Rohrwerkstoffe mit héheren Zahig-
keitsniveaus ein relevanteres und genaueres Widerstandsmald darstellt als die CVN-
Kerbschlagenergie [9].

Im Rahmen langjéahriger Untersuchungen wurde bei der Salzgitter Mannesmann Forschung
(SZMF) gemeinsam mit EUROPIPE eine Modifizierung des bekannten BTC-Modells entwickelt
[10]. Als Zahigkeitsmal3 wird hierbei die bruchmechanische Zahigkeitsgrof3e J-Integral gewéhlt.
Im Mittelpunkt des Ansatzes steht die Rissspitzenbelastung des laufenden duktilen Risses.
Diese wird hauptsachlich bestimmt durch die elastische Dehnung der Rohrwand aufgrund der
Innendruckbelastung an der aktuellen Position der Rissspitze (elastischer Anteil). Einen zusatz-
lichen Beitrag liefert die Druckbelastung auf den aufklappenden Rohrwanden hinter der Riss-



spitze (plastischer Anteil). Bei Rohren mit grolRem Durchmesser und geringer Wanddicke (gro-
Res D/t-Verhéltnis) hat der Steifigkeitseffekt keinen nennenswerten Einfluss, wéhrend er bei
kleinem Durchmesser und grofRer Wanddicke (kleines D/t-Verhéltnis) bertcksichtigt werden
muss.

Die Zahigkeitsanforderung fur einen gegebenen Auslegungsfall, d. h. eine vorgegebene Rohr-
geometrie und einen gewilnschten Betriebsdruck der Leitung, wird analog dem BTC-Modell in
einer Grenzzustandsbetrachtung ermittelt. Auch hier ist der Grenzzustand dann gegeben, wenn
sich Risswiderstands- und Dekompressionskurve in einem tangentialen Punkt treffen. Anders
als im originalen BTC-Modell wird die Zahigkeit, wie dargelegt, aus der Rissspitzenbelastung J
abgeleitet. Im Labormafistab kann die Zahigkeit in dieser Weise aus instrumentierten DWT-
Versuchen am Rohrmaterial bestimmt werden. Dabei wird statt der Ublichen DWT-Probe mit
eingepresstem Kerb (pressed notch, PN-DWT) eine Probenform verwendet, die analog zu
bruchmechanischen Proben, beispielsweise SENB-Proben, einen eingeschwungenen Ermi-
dungsanriss aufweist. Bei SZMF wird daflr eine Probe mit einem a/W-Verhéltnis von 0,3 ver-
wendet. Im dynamischen Versuch wird die Schlagenergie ermittelt und zu einem Zahigkeitswert
auf Basis des J-Integrals umgewertet, bezeichnet mit J-DWT.

Eine detaillierte Darstellung des Bewertungsmodells kann den Veréffentlichungen [10] und [11]
entnommen werden. Die Kalibrierung erfolgte auf Basis einer Datenbank mit Ergebnissen aus
38 Full-Scale-Berstversuchen (FSBT) unterschiedlicher Rohrgeometrien, Festigkeiten und In-
nendriicke. Fur jedes der Versuchsrohre, bei denen entweder ein durchlaufender Riss oder
Rissarrest beobachtet werden konnte, wurde die Zahigkeit in instrumentierten CVN- und DWT-
Versuchen bestimmt.

Jedoch war nur fur eine begrenzte Zahl an Berstversuchen das jeweilige Rohrmaterial fur Fall-
gewichtsversuche mit beiden Probentypen verfugbar. Fur insgesamt 16 verfligbare Versuchs-
rohre wurde eine Korrelation zwischen Energiewerten aus PN-DWT-Versuchen und dem Zahig-
keitsmalR J-DWT ermittelt. Die Korrelation ermdglicht es, Ergebnisse aus Berstversuchen auch
dann mit dem modifizierten BTC-Modell zu bewerten, wenn lediglich Energiewerte aus instru-
mentierten Fallgewichtsversuchen an der Standard-Probengeometrie PN-DWT vorliegen. Aller-
dings ist eine Korrelation immer mit einem Verlust an Modellgenauigkeit verbunden, was die
Aussagefahigkeit negativ beeinflusst. Aus diesem Grund wird die Korrelation gegenwartig lau-
fend verbessert, indem weiteres Rohrmaterial in beiden Probenvarianten getestet wird. Bild 6
stellt die Vorhersagen fir Arrest bzw. laufenden Riss auf Grundlage der gemessenen und durch
das modifizierte BTC-Modell bewerteten Materialzéhigkeit dar. Die Vorhersage auf Grundlage
des J-DWT-Zahigkeitsmalies gelingt dabei erkennbar besser als lediglich auf Grundlage der
PN-DWT-Energie.
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Bild 6: Vorhersagen firr das Rissverhalten (Arrest/laufender Riss) fur alle Berstversuche in der
berlicksichtigten Datenbasis. Grundlage ist der Zahigkeitskennwert PN-DWT Energie (links) bzw. J-DWT
(rechts)

In den fur die Erstellung des modifizierten BTC-Modells berlicksichtigten Berstversuchen sind
die Ergebnisse aus lediglich 6 Versuchen mit dense-phase CO- enthalten. Der Grund dafr ist,
dass bislang nicht mehr Versuchsergebnisse 6ffentlich zugénglich sind. Das Modell ist damit
am besten kalibriert fir Anwendungsfélle, in denen Erdgas (lean und rich) transportiert werden
soll. Bild 7 stellt die Vorhersage fiur die CO»-Berstversuche dar, die ahnlich gut gelingt wie fur
die Gesamtheit der Berstversuche. Jedoch ist zu beriicksichtigen, dass hier lediglich ein Rohr-
durchmesserbereich von 610 mm bis 914 mm Aul3endurchmesser erfasst ist.
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Bild 7: Vorhersagen fur das Rissverhalten (Arrest/laufender Riss) fur alle CO2-Berstversuche (dense phase)
in der bertcksichtigten Datenbasis. Grundlage ist der Zahigkeitskennwert J-DWT

Es ist nun geplant, dass modifizierte BTC-Modell fir Leitungsrohranwendungen, in denen
dense-phase CO; transportiert wird, besser anzupassen. Damit dies kurzfristig auch ohne die
Verfugbarkeit von neuen Berstversuchsergebnissen gelingen kann, kénnen ,virtuelle“ Berstver-
suche mit einem angepassten numerischen Modell auf Basis der Finite-Elemente-Simulation
berucksichtigt werden. Dazu wird derzeit ein bei SZMF entwickeltes numerisches Modell zur



Simulation langlaufender duktiler Risse in Leitungsrohren, Bild 8, fur die Besonderheiten bei
unter Druck stehendem CO, modifiziert. Angepasst wird das Modell an einen Berstversuch, der
im Rahmen des RFCS-Projektes SARCO2 durchgefiihrt worden ist [8].

FE model of pipe section Implementing...

Pipe geometry
Outer diameter, wall thickness

Material model
Elastic-plastic behavior: flow curve of pipe material

Damage model — toughness / fracture resistance

Cohesive zone model (CZM) with parameters cohesive
strength T, and separation energy I, fitted at small-scale
experiments

Pipe depressurization model
Decompression ahead of crack tip
Pressure decay behind crack tip

Bild 8: FE-Modell zur numerischen Simulation von langlaufenden duktilen Rissen in Leitungsrohren

6 Zusammenfassung

Langsnahtgeschweil3te GroRRrohre sind fir den CO.-Transport grundsatzlich geeignet, wenn si-
chergestellt werden kann, dass im Transportmedium keine wassrige Phase vorhanden ist und
Korrosion somit vermieden wird. Dabei stellt der Transport von gasférmigem CO: in der Regel
keine Uber das klassische Design hinausgehenden Anforderungen an den Rohrwerkstoff.

Beim Transport von CO: in der flussigen oder dichten Phase stellt das Design jedoch besondere
Anforderungen an die Zahigkeit der Leitungsrohre im Grundwerkstoff, um duktile Rissausbrei-
tung zu verhindern. Da die Ublicher Weise herangezogene CVN-Kerbschlagenergie bei hohen
Zahigkeitsanforderungen einen Kennwert mit fraglicher Belastbarkeit darstellt, werden Entwick-
lungsansatze gezeigt, die auf einem geeigneteren Mal3 fur die Zahigkeit und einem alternativen
Modellansatz basieren. Der alternative Modellansatz verwendet anstelle der CVN-
Kerbschlagenergie die in instrumentierten Drop-Weight Tear (DWT)-Tests ermittelten Zahigkei-
ten.

Im nachsten Schritt wird das alternative Modell fiir den Transport von CO: in der fllissigen/dich-
ten Phase optimiert. Dabei werden auch ,virtuelle* Berstversuche aus einem angepassten nu-
merischen Modell auf Basis der Finite-Elemente-Simulation berlcksichtigt.
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