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Abstract 1

1 Abstract

Durch thermische Zersetzung entstehender Wasserstoff im Warmetragermedium von
Parabolrinnenanlagen, kann Wasserstoff durch das Absorberrohr in den evakuierten
Ringraum des Rohrreceivers permeieren. Der dadurch hervorgerufene erhdhte Warme-
verlust der Rohrreceiver reduziert die Effizient des gesamten Parabolrinnen-Solarkraft-
werks und kann langfristig nur durch einen Austausch der mit Wasserstoff beladenen
Rohrreceiver behoben werden. Auf Grund der direkten Konkurrenz mit anderen erneu-
erbaren und fossilen Energien ist die Kontrolle und das Verstandnis dieses Problems
von grofRer Bedeutung fir die Wettbewerbsfahigkeit dieser Technologie. Zum besseren
Verstandnis des chemisch-physikalischen Prozesses, wurde die Permeationsrate eines
Wasserstoff-Argon-Gasgemisches unter Betriebsbedingungen an einem Rohrreceiver
erfasst. Hierzu wurde ein Rohrreceiver mit einem Vakuumanschluss versehen und tber
eine Impedanz-Heizung auf Betriebstemperatur gehalten. Die Permeationsrate wurde
mittels eines Massenspektrometerleckdetektors erfasst, sowie tiber das Druckanstiegs-
verfahren. Dabei wurde der gesamte Arbeitstemperaturbereich von Rohrreceivern tiber
vier Stufen aufgenommen. Mit Hilfe dieser Erkenntnis kann die Wasserstoff-Erzeugungs-
rate des Warmetragermediums mit der Wasserstoff-Permeationsrate abgestimmt wer-

den.

Hydrogen produced by thermal decomposition in the heat transfer medium of parabolic
trough systems can permeate through the absorber tube into the evacuated annulus of
the receiver tube. The resulting increased heat loss of the parabolic trough receiver tube
reduces the efficiency of the entire parabolic trough solar power plant and can only be
remedied in the long term by replacing the receiver tubes loaded with hydrogen. Due to
the direct competition with other renewable energies and fossil fuels, the control and
understanding of this problem is of great importance for competitiveness of this technol-
ogy. To better understand the chemical-physical process, the permeation rate of a hy-
drogen-argon gas mixture was recorded on a parabolic trough receiver tube under oper-
ating conditions. For this purpose, a receiver tube was equipped with a vacuum connec-
tion and kept at operating temperature via an impedance heater. The permeation rate
was measured using a mass spectrometer leak detector and the pressure rise method.
The entire working temperature range of pipe receivers was recorded over four stages.
With the help of this knowledge, the hydrogen generation rate of the heat transfer fluid

can be matched with the hydrogen permeation rate.
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2 Einleitung

Die stetig fortschreitende Verscharfung der durch den Menschen entstandenen Klima-
katastrophe [DeSB21, S.23—-24], in Kombination mit dem rasch steigenden Energiebe-
darf der Weltbevolkerung [Inte20], macht die Forschung an nachhaltiger Energiebereit-
stellung unabdingbar. Eine positive Kombination aus soziodkologischen Nachhaltigkeits-
aspekten stellt die Energiegewinnung mittels konzentrierter Solarenergie dar, deutsch
fur Concentrated Solar Power (CSP).

Erste Ansatze zur Verwendung konzentrierter Solarenergie wurden bereits 200 v.Chr.
beschrieben und Uber die Jahrhunderte immer wieder aufgegriffen. In den 1980er Jahren
entstand die erste kommerziell genutzte CSP-Anlage, als absehbar schien, dass die
Knappheit der fossilen Brennstoffe zu einer starken Zunahme der Energiepreise flihren
wirde. Die seitdem andauernde Forschung an Anlagen und Konzepten zur Energiege-
winnung mittels Solarstrahlung zielt auf die Optimierung dieser ab, sodass konkurrenz-
fahige Energiepreise im Vergleich zu anderen erneuerbaren Energien generiert werden
kénnen [LoSt21, S.5].

Bisher wurden funf unterschiedliche Anséatze entwickelt, welche sich in verschiedenen
Entwicklungsstadien befinden. Der lineare Fresnel Reflektor und die Parabolrinnenan-
lage konzentrieren hierbei die Solarstrahlung mittels Reflektoren auf eine Brennlinie. Die
Fresnel Linse, sowie Paraboloidkraftwerke und Solarturmkraftwerke hingegen konzent-
rieren die Solarstrahlung mittels Reflektoren auf einen Punkt. Sowohl der lineare Fresnel
Reflektor, die Fresnel Linse und Paraboloidkraftwerke werden in der aktuellen For-
schung nicht mehr weiterentwickelt und weisen geringe Wachstumschancen auf, da die
Skalierung schwerer und die Stromgestehungskosten, deutsch fir Levelized cost of
electricity (LCOE) "), hoher sind. Solarturmkraftwerke weisen seit 2014 hohe Wachs-
tumsraten auf, wobei Parabolrinnenanlagen die gréte kumulierte Produktionskapazitat
besitzen [LoSt21, S.8-12, SaCo20, S.223].

Eine der altesten Technologien fiir die Umwandlung von Solarstrahlung in Warme und
elektrische Energie sind Parabolrinnenkollektoren [DIr00]. Die dabei zur Wandlung der
konzentrierten Solarstrahlung in thermische Energie eingesetzten Rohrreceiver, deutsch
fur Heat Collecting Elements (HCE), sind ein Schliisselelement dieser Kraftwerke. Das
Institut fiir Future Fuels (FF) des Deutschen Zentrums fur Luft- und Raumfahrt erforscht

) Die Stromgestehungskosten beschreiben die Durchschnittlichen relativen Kosten einer Ener-
gieerzeugungsanlage lber deren gesamte Laufzeit [LoSt21, S.64].
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und entwickelt technologische Lésungen fir die kostenglinstige Erzeugung von Brenn-
stoffen im grotechnischen MaRstab [DIri21]. Zudem spielt die Bewertung der Bestan-
digkeit und Effizienz von HCEs und dessen Komponenten eine wichtige Rolle, da diese
zur Steigerung der Effizienz der HCE beitragen kann und dadurch eine Reduktion der
LCOE von CSP-Anlagen erreicht werden kann. Einen Trend bei CSP-Anlagen hin zu
vergleichbaren Preisen mit anderen erneuerbaren Energien ist zu erkennen und zeigt
eine vielversprechende Option des zukiinftigen Energieerzeugungsportfolios auf [Iren19,
S.10, 54-57, LiPi18, S.20]. So sind die LCOE bei CSP-Anlagen von 2010 bis 2018 von
einem Bereich von 0,27-0,48 $/kWh auf 0,10-0,28 $/kWh gesunken [Iren19, S.57].Wobei
insbesondere die Kombinierbarkeit mit thermischen Speichern einen Wettbewerbsvorteil
bietet.

Das in Abbildung 2.1 dargestellte Bild zeigt eine Nord-Sid ausgerichtete Parabolrinnen-
anlage in dessen Brennlinie HCE eingebaut sind. Diese HCE absorbieren den grofiten
Teil der konzentrierten Solarstrahlung und wandeln diese in Warme. Die in das System
eingebrachte thermische Energie wird Giber ein Warmetragermedium, deutsch fir Heat
Transfer Fluid (HTF), abtransportiert und in weiteren Prozessschritten in elektrische

Energie Uberfihrt.

Abbildung 2.1, Beispiel einer Parabolrinnenanlage auf der Plataforma Solar de Almeria

Quelle: (DLR/Markus-Steuer)

Die Effektivitat der HCE definiert sich Giber die Bilanz des Energieeintrags der Solarstrah-
lung zu der Uber das HTF abgeflihrten thermischen Energie. Diese wird durch den War-
meverlust der HCE negativ beeinflusst. Deshalb besteht der Aufbau eines HCEs aus

einem Absorberrohr, welches die Solarstrahlung aufnimmt und an das innen flieRende
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HTF abgibt, sowie einem darum befindlichen Glashullrohr. Zwischen diesen Rohren wird
ein thermisch isolierendes Vakuum angelegt. Dieses reduziert den Warmeverlust des
HCEs. Da wahrend des Betriebs der HCE Wasserstoff (Hz) aus dem HTF in das Vakuum
im Ringraum permeieren kann, erhéht sich der Druck, was bis zu einer Vervierfachung
des Warmeverlustes fuhren kann (von ca. 220 W/m hin zu 880 W/m) [PFWLO0S8, S.3].
Dadurch reduziert sich gegebenenfalls die 6konomische Lebensdauer der HCE, weil der
Uber Jahre im evakuierten Ringraum angesammelte H, nur schwer entfernbar ist und
somit den Austausch der HCE impliziert. Im Rahmen des Forschungsprogramms ,Hyd-
rogen control in solar thermal parabolic trough heat transfer fluid systems® (HYCONSYS)
des Bundesministeriums fur Wirtschaft und Energie, durchgefuhrt durch das DLR und
weitere Kooperationspartner, werden Malnahmen gegen die Ansammlung von H in den
HCE getestet. Diese sollen dazu beitragen, das H.-Problem in bestehenden Kraftwerken

zu beseitigen und in zukiinftigen Parabolrinnenanlagen zu vermeiden [DNCM17, S.2].

Ein Teil dieses Forschungsvorhabens ist die Quantifizierung der H.-Permeation in das
Vakuum im Ringraum der HCE in Abhangigkeit des innenseitigen Ho-Partialdrucks und
der Temperatur des Absorberrohrs, um die chemisch-physikalischen Zusammenhange
quantitativ zu verstehen und zielgerichtete Maflnahmen zur Reduktion dieser Problema-
tik zu entwickeln [DNCM17, S.5].
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3 Technische Grundlagen und Stand der Technik

Im Folgenden werden die grundlegenden Kenntnisse des technischen Umfelds der HCE
dargelegt und der Stand der Technik einzelner Komponenten erldutert. Beginnend mit
der Funktionsweise der libergeordneten Gesamtanlage, Uber die einzelnen Komponen-
ten des HCEs, dem Warmetragermedium und dessen Eigenschaften, hin zu der Hp-Per-

meation und den dabei relevanten chemisch-physikalischen Grundlagen.

3.1 Parabolrinnenkraftwerk

Ein Parabolrinnenkraftwerk besteht aus drei Hauptkomponenten, dem Solarfeld, dem
Kraftwerksblock und gegebenenfalls dem thermischen Speicher (Abbildung 3.1). Im So-
larfeld werden viele HCE in den Brennlinien der Parabolrinnenkollektoren Uber jeweils
mehrere hundert Meter miteinander verschweif3t. Die Kollektoren konzentrieren die So-
larstrahlung und fokussieren diese auf die HCE. Das System aus Parabolrinnenkollektor-
modul, deutsch fiir Solar Collecting Element (SCE), und HCE muss stetig der Solarpo-
sition nachgeflihrt werden, sodass die reflektierte Solarstrahlung méglichst vollstandig
auf den Absorber des HCEs trifft und dadurch méglichst viel Energie in das System ein-

getragen wird. Die Verschiebung der Brennlinie der SCE in Relation zur Symmetrielinie

Thermal energy storage system

Deaerator

Solar field

) 3] AT Ay AT L%

(" 3g5°C 0i|_“',l' —— — — — — I':_-__Superhealed steam (104 bar/380°C) )
J [ (385°C) yrmefre—a Steam turbine
]
Molten salts S| Power block
| 1 "
|_ (hot tank) ' !
L - Condenser
: i Steam
% ! \generator
1 I
: '
Jd

S — (S [
7 g 7T 7T 71 "4 Il 7

- —~
I < ) ( Reheated steam 17 bar/371°C ) Preheater

) O (250
Molten salts
(cold tank)

Qil expansion vessel

Reheater
Abbildung 3.1, vereinfachtes schematisches Flussdiagramm einer Parabolrinnen-Anlage mit
Solarfeld, thermischem Speicher und Kraftwerksblock

Quelle: [LoSt20, S.237]

der HCE, auf Grund einer fehlerhaften Ausrichtung hin zur Sonnenposition, beschreibt
der Trackingfehler. Dieser wird durch die rotatorische Ausrichtung diesen Systems, bes-
tenfalls durch infinitesimal kleine Schritte, korrigiert [HUHC12, S.752-754]. Es werden
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zwei Reihen der HCE-Kollektoren zu einem Kreislauf (Kollektor-Loop) verbunden, um
den gewlinschten Temperaturanstieg des HTFs beim Durchstrémen durch die HCE zu
erhalten [Wang19a, S.217-218]. Wie in Abbildung 3.1 zu sehen, wird in diesem Beispiel
die Temperatur des HTFs von 295 °C auf 395 °C erhdht und im Anschluss zu dem Kraft-
werksblock oder dem Salzspeicher weitergeleitet [LoSt20, S.237].

Innerhalb der HCE wird die Solarstrahlung gréftenteils auf der Oberflache des Absor-
berrohrs absorbiert und in Warme Uberfihrt. Diese Warme wird durch die Rohrwand
geleitet, innenseitig an das HTF Ubertragen und abtransportiert. Tagsiber, wahrend des
solaren Betriebs, wird alternativ ein Dampferzeuger und oder ein Fllssigsalzspeicher mit
der thermischen Energie des HTFs gespeist. Hierbei gibt es verschiedene Ausfiihrungen
der FlUssigsalzspeicherung, wobei ein System mit einem oder zwei Tanks theoretisch
moglich ist. In der Praxis findet der Betrieb mit zwei Tanks statt, dabei wird der Hoch-
temperatur-Warmespeicher mit der thermischen Energie des HTFs gespeist. Dazu
strémt, bei einem Uberschuss an Energieeintrag durch die Solarstrahlung, im Vergleich
zu der aktuell bendtigten elektrischen Energie, das HTF in einen Warmetauscher. In die-
sem wird das Salz aus dem Niedertemperatur-Warmespeicher erwarmt und anschlie-
Rend in dem Hochtemperatur-Warmespeicher gespeichert. Bei Bedarf, zum Beispiel
nachts, wird dieser Prozess umgekehrt und das heil3e, fliissige Salz erwarmt das HTF
Uber den Warmetauscher und strémt anschlieRend in den Niedertemperatur-Warme-
speicher. Beinhaltet das System nur einen Warmespeicher, so werden die unterschied-
lichen Hoch- und Niedertemperaturkreislaufe (ber die entstehende Phasentrennung,
oben und unten an dem Tank abgegriffen. Dieses System wird aktuell noch nicht in grof3-
technischem MafRstab umgesetzt. Die elektrische Energie wird Gber einen klassischen
Rankine-Prozess erzeugt. Dabei stromt tiberhitzter Wasserdampf aus dem Dampferzeu-
ger in eine Dampfturbine, welche einen Generator antreibt. Durch die Speicherung der
thermischen Energie in den Salzspeicher, kann der Dampferzeuger und damit die Was-
serdampf-Dampfturbine nach Bedarf betrieben werden [Wang19b, S.405-410, ZABK21,
S.4542-4544).

Die optische Effizienz des Systems aus HCE und SCE, wird durch zahlreiche Faktoren
beeinflusst und im Interceptfaktor zusammengefasst. EinflussgréRen sind zum Beispiel
die Krimmungsabweichungen der Spiegel, die Fertigungstoleranzen bei der Montage
der Kollektorstruktur (das Grundgerist zum Halten der Spiegel) und die Position der
HCE in der Brennlinie des Kollektors. Um Spiegelsteigungsabweichungen und die rela-
tive Lage der HCE im SCE zu quantifizieren, kann beispielsweise das luftgestitzte Qua-
lifizierungssystem ,,QFly“ optisch die Position, beziehungsweise dessen relative Abwei-

chung, hin zu der Brennline der Kollektoren hoch prazise bestimmen [PRSH17].
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3.2 Parabolrinnenreceiver

HCE sind Schlisselkomponenten einer Parabolrinnenanlage, weil lhre Funktionalitat
den Wirkungsgrad und die Zuverlassigkeit der Gesamtanlage mafRgebliche beeinflus-

sen. Abbildung 3.2 zeigt den Aufbau eines typischen HCEs, dieses besteht aus einem

getter evacuation nozzle absorber tube vacuum glass-metal junction

/il

nid

glass tube solar-selective absorber coating bellow

Abbildung 3.2, schematischer Aufbau eines HCEs

HTF fihrenden Metallrohr (Absorberrohr), dass konzentrisch von einem Glashillrohr
umgeben ist. Zwischen Glashullrohr und Absorberrohr ist ein evakuierter Ringraum um
die konvektiven Warmeverluste an die Umgebung zu reduzieren. Die unterschiedlichen
Warmeausdehnungskoeffizienten von Glas und Stahl erfordern den Einsatz von Falten-
balgen, welche die unterschiedlichen Langenausdehnungen der beiden Rohre ausglei-
chen und den Ringraum gegenuber der Umgebung hermetisch dicht abschliefen. Um
das Vakuum langfristig aufrecht zu erhalten, werden sogenannte nicht verdampfbare
Getter, deutsch fiir Non Evaporable Getter (NEG) beziehungsweise Volumengetter aus

einer Zirconiumlegierung, verbaut.

3.2.1 Absorber

Der hier verwendete Absorber weist einen Durchmesser von 70 mm auf. Dieser kann
zwischen 70 mm und 90 mm variieren, in Abhangigkeit der Kollektorapertur. Damit ver-
bunden variiert ebenfalls der Durchmesser des Glashillrohrs (hier 125 cm) zwischen

125 cm und 142 cm, sowie die Fokallange des SCE.

Wie in Abbildung 3.3 dargestellt, kbnnen HCE mit verschiedenen Beschichtungen ver-
sehen werden. Die spektralselektive Absorberbeschichtung an der au3eren Mantelfla-

che des Edelstahlrohrs dient dazu einen hohen Absorptionsfaktor im kurzwelligen, sowie
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einen niedrigen Emissionsfaktor im langwelligen Welllangenbereich sicherzustellen.
Diese Beschichtung ist an den spektralen Bereich der Solarstrahlung angepasst und
absorbiert die hochenergetischen Solar-Strahlen im ultravioletten, sichtbaren und nah-
infraroten Wellenlangenbereich. Der reduzierte Emissionsgrad wird auf den Nahinfrarot-
bereich hin ausgelegt, da die in diesem Wellenlangenbereich emittierende Strahlung den
grolten Warmeverlust eines HCEs darstellt [Pern17, S.14-16].

outer barrier coating absorber tube inner barrier coating
" =7 \, ; b\
; 3 = : i

N T T 77 LRI T LRI P TR T2 N

glass enclosure tube selective glas coating  selective absorber coating

Abbildung 3.3, schematischer Aufbau der Beschichtungen eines HCEs

Fir den am haufigsten verwendeten Edelstahl (Werkstoff Nr. 1.4541) [Wang19c, S.341],
in Kombination mit einer spektralselektiven Beschichtung werden Absorptionsgrade zwi-
schen 90 % und 96 % erreicht, sowie Emissionsgrade zwischen 5 % und 16 % bei jeweils
400 °C [Kalo12, S.305, PLKZ02, S.116, XDHM20, S.171-175]. Der in dieser Arbeit ver-
wendete Absorber wurde von Caron [CaR616, S.114], auf dessen Absorptions- und
Emissionsgrad hin untersucht. Die dabei gemessenen Werte befinden sich in dem Wer-
tebereich der genannten Literatur. Unter der spektralselektiven Schicht und direkt auf
dem Stahlrohr kann optional ein Barriereschicht (<0,1 pm) zur Reduktion von Diffusions-
prozessen aufgebracht werden (siehe Abbildung 3.3), die zum Beispiel aus Al.O3; oder
aus Chromoxid besteht [CAVG15, S.300-301, KuBe10, S.4-5].

An der inneren Mantelflache des Absorberrohrs kann beispielsweise eine Alumini-
umoxid-Beschichtung verwendet werden, um die H>-Permeation aus dem HTF durch
das Absorberrohr in das Vakuum zu reduzieren. Hierbei wird eine Reduktion auf 10 %
bis hin zu 1 % des Wertes fir reinen (nicht beschichteten) Edelstahl erreicht, indem die
Mantelflache beispielsweise mittels eines Sputtering- und Atzprozesses oder per Vaku-
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umverdampfung in mehreren Verfahrensschritten und variierenden Prozessbedingun-
gen mit Aluminiumoxid beschichtet wird [KuBe10, VaMM80, S.169]. Dieser Faktor ist
abhangig davon, welche Zusammensetzung der Beschichtung dabei an der Oberflache
hergestellt wird. Wang [Wang19c, S.345] gibt den Faktor mit ~2 % an, wobei die Schicht-
dicke demnach ausschlaggeben ist, sowie die Zusammensetzung des ebenfalls ver-
wendbaren Chromoxides. Laut des patentierten Verfahrens von Kuckelkorn, bestatigt
sich der Reduktionsfaktor req =2 % (Tabelle A.0.1, S.96) [KuBe10, S.2]. Bei dem hier zu
untersuchenden HCE ist nicht bekannt, ob eine solche Beschichtung vorhanden ist, noch

deren Aufbau, Zusammensetzung oder Wirksamkeit.

3.2.2 Vakuum

Wahrend der Fertigung der HCE werden diese ausgeheizt und evakuiert, sodass Ver-
unreinigungen auf den Oberflachen des Ringraums desorbieren und ein Hochvakuum
[Din90] bei unter 1,33E-4 mbar dauerhaft erhalten bleibt [PFWL08, S.1]. Dabei wird das
HCE uUber den Evakuierungsanschluss mit einer Vakuumanlage verbunden, anschlie-
Rend das Glas an dieser Stelle aufgeschmolzen und stoffschliissig verschlossen (Abbil-
dung 3.2, S.7). Der Unterdruck des Vakuums liegt in dem Bereich unter 1,33E-4 mbair,
so dass Konvektion und Konduktion minimiert werden und gréBtenteils Warmestrahlung
auftritt [SGTL14, WLYL14]. Der Ubergangsbereich der Warmeiibertragung zwischen
Warmestrahlung und Konvektion, sowie Konduktion stellt der von Knudsen definierte
Bereich dar (Abbildung 3.4) [GICN17a, S.6, PFWLO08, S.3]. In Abbildung 3.4 sind diese
Bereiche gekennzeichnet. Des Weiteren ist darin der Warmeverlust eines Solel UVAC
HCEs in Abhangigkeit des Drucks von Hz, He und Luft aufgetragen. Die Strichlinien ba-
sieren hierbei nicht auf Messwerten, sondern auf einer Extrapolation. Der Bereich, in
welchem gréfBtenteils Warmeenergie durch Strahlungsverluste (~99 %) dissipiert, soll
durch die im Folgenden beschriebenen NEG (Abschnitt 3.2.3) mdglichst lange aufrecht-
erhalten werden. Dabei sind geringe Verluste durch Konvektion und Konduktion zu er-
warten. Im Bereich zwischen ungefahr 1E-2 mbar und 1,0 mbar tritt die nach Knudsen
beschriebene molekulare Warmeubertragung auf [Knud11, S.621-633]. Diese stellt ei-
nen Mischbereich zwischen dem Bereich der reinen Strahlungsverluste und der Konvek-

tion dar, in welchen die Warmeverluste von HCE zunehmen.

Die gegebenenfalls in das Vakuum permeierenden Hx-Molekliile steigern den Absolut-
druck auf bis zu 3 mbar, bis hin zum Gleichgewichtzustand zwischen dem H»-Partial-
druck im HTF und dem H»-Partialdruck im Ringraum [KuBe10, S.2]. H; ist auf Grund
seiner geringen Masse und der damit verbundenen hohen Geschwindigkeit der Molekile

ein sehr guter Warmeilibertrager [laea08, S.6], weshalb der Anstiege des Hz-Drucks auf
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1,33 mbar im Ringraum zu bis zu vier Mal héheren Warmeverlusten flhrt von 220 W/m
bis hin zu 880 W/m [PFWLO08, S.3].
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900 @1.33mbar N\ L oo e e e e e - - -
E 800 s B
% 700 —Aq
?
g 000 Air
E 500 @1.013,25 mbar
S manufacturing Helium
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(O]
g 200 )
4 T |
100 Radiation Knudsen Constant
only conduction conductivity
0
1E-4 1E-3 1E-2 1E-1 1E+0 1E+1 1E+2 1E+3 1E+4
Air ——Helium ——Hydrogen Annulus Pressure [mbar]

Abbildung 3.4, Einfluss des Drucks im Ringraum auf die thermischen Verluste am Beispiel eines
Solel UVAC cermet Receivers, bei 350 °C des Absorberrohrs

Quelle: [PFWL08, S.3]

Die numerischen Untersuchungen von Cheng bestatigen den in Abbildung 3.4 darge-
stellten Zusammenhang und beschreiben weiterhin, dass der Unterschied der Warme-
verluste zwischen einem intakten Vakuum und einem mit Hz kontaminierten Ringraum
mit zunehmender Einlasstemperatur des HTFs proportional zwischen 90 °C und 290 °C,
von 60 W/m auf 210 W/m, zunimmt [CHCX12, S.1782-1783].

3.2.3 Getter

Die NEG dienen dazu das bei der Fertigung des HCEs durch den Evakuierungsan-
schluss hergestellte Vakuum (ber eine méglichst lange Laufzeit aufrecht zu erhalten.
Dazu nehmen die NEG beispielsweise den durch Permeation in das Vakuum eingetra-
genen H, mittels chemischer Bindung auf. Bei der Aufnahme des H; durch die NEG
dissoziiert dieser an dessen Oberflache, diffundiert in den Werkstoff hinein und bindet
sich innerhalb des Atomgitters an die Metallkérner. Dabei findet folgende chemische Re-
aktion statt, wobei M fiir den Werkstoff (Zirconiumlegierung) der NEG steht [Raje04, S.6]:
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H,(gas) +M < 2 H(adsorbiert) + M & 2 H(M masse) Formel 3.1

N,(gas) +2 M < N,(adsorbiert) + 2M < 2 N-M Formel 3.2

Im Vergleich beispielsweise zu Stickstoff (N2) (Formel 3.2) belegt ein H>-Molekdl ein Be-
standteil der Zirconiumlegierung anstatt zwei oder mehr [Raje04, S.6]. Daraus resultiert,
dass NEG viel H; aufnehmen im Vergleich mit anderen Gasen. In direkter Konsequenz
sind die NEG deshalb gut geeignet, um den H.-Partialdruck im Vakuum lange gering zu
halt. Zudem stellt H, in diesem vorliegenden Stoffsystem eine Besonderheit dar, da der
Diffusions- und Bindungsprozess teilweise reversibel ist [Raje04, S.7]. Dazu muss die
NEG-Temperatur eines bereits mit H, beladenem NEG erhoht werden, auf Temperatu-
ren oberhalb der wahrend der Sorption des H in den NEG vorherrschenden Temperatur.
Zudem muss der freiwerdende H; abtransportiert werden, sodass der Hx-Partialdruck im
NEG hoher ist, als der Ho-Partialdruck in der Umgebung des NEGs [Saes21, S.5].

Untersuchungen von Glatzmaier [GICN17a, S.2], an HCE mit einem erhéhten Warme-
verlust aus kommerziellen CSP-Anlagen, zeigten eine Reduktion des Warmverlustes
durch das Beheizen der HCE auf bis zu 380°C Uber bis zu 100 Tage ohne dass HTF und
somit eventuell H> im inneren des HCEs anlag. Die dabei verwendeten HCE enthielten
vollstandig gesattigte NEG und einen Druck im Ringraum von ca. 9 mbar. Durch das
Beheizen der HCE reduzierte sich der Warmeverlust und der Druck im Ringraum. Dies
wurde auf eine signifikante Riickpermeation des H.-Gehalts aus dem Ringraum, in die
Umgebung zurlickgefiihrt. Die Bewertung der moglichen Reduktion des H;-Gehalts der
NEG bleibt unbeantwortet.

Ein weiterer Aspekt, welcher bei der Verwendung der NEG berticksichtigt wird, ist des-
sen Betriebstemperatur. Da im Vergleich zu geringeren Temperaturen der Gleichge-
wichtsdruck zwischen dem H.-Partialdruck im NEG und dem des Vakuums, bei gleicher
aufgenommener Anzahl an H-Atomen, exponentiell mit der Temperatur zunimmt
[Saes21]. Daraus resultiert eine niedrige optimale Betriebstemperatur von 25 °C, damit
moglichst viel H> absorbiert werden kann [Saes21, S.3]. Diese variiert abhangig von der
Zusammensetzung des NEG Materials. Dies wiederum bedeutet auch, dass sobald das
Absorptionsvermdgen nahezu ausgeschoépft ist, zunachst der Druck und dann die Tem-
peratur im Ringraum ansteigt. Zugleich steigt dabei auch die Temperatur der NEG und
somit sinkt die Aufnahmefahigkeit von H,, die Resorption beginnt und ein noch schnel-
lerer Temperaturanstieg ist die Folge.
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3.2.4 Glashiillrohr

Das Glashullrohr umgibt das Absorberrohr und schlie3t Giber die Faltenbalgkupplungen
das Vakuum ein. Ublicherweise wird Borosilikatglas auf Grund dessen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten von 5,5E-6 1/K als Werkstoff fir das Glashullrohr verwendet. Die-
ser Ausdehnungskoeffizient entspricht dem eines Zwischenstiicks, zwischen Glashll-
rohr und Faltenbalgkupplung [Scho13].

Die antireflektiven Eigenschaften der auleren Glasoberflache werden mit einer Antire-
flexionsbeschichtung aus einer porésen Silikatbasis erzeugt. Diese wird in einem Tauch-
verfahren auf das Glas aufgebracht [BeKu04, S.886-887]. Das hier verwendete Glas-
hillrohr wurde, wie die spektralselektive Beschichtung des Absorbers, im Zuge der Ar-
beit von Caron auf dessen Transmissionsgrad von T=97,07 % hin untersucht (Tabelle
A.0.1, S. 96) [CaR&16, S.114].

3.2.5 Warmetragermedium

Das HTF stromt innenseitig durch das Absorberrohr und transportiert die aufgenommene
Warmeenergie hin zum Kraftwerksblock oder dem thermischen Speicher der CSP-An-
lage. Aktuell werden als HTF synthetische Ole (74 % Biphenyl und 26 % Diphenylether)
eingesetzt, da diese unterhalb der herstellerseitig definierten maximalen Betriebstempe-
ratur von 393 °C [LBKD17, S.2], eine gute Haltbarkeit aufweisen und gute Flieleigen-
schaften zeigen [LoSt20, S.257-258].

Alternative Medien wie geschmolzenes Salz, unter Druck stehende Gase oder liberhitz-
ter Wasserdampf werden ebenfalls erforscht [LoSt20, S.260]. Auferdem wurde der Ein-
fluss von Verunreinigung unterschiedlich reiner synthetischer Ole untersucht [LaLe15,
S.672-674].

Ein technologischer Vorteil von geschmolzenen Salzen ist die h6here maximale Be-
triebstemperatur von 550 °C und Driicken wie bei synthetischen Olen bis 50 bar. Uber-
hitzter Wasserdampf dahingegen wird bei maximal 480 °C und Driicken von bis zu
120 bar betrieben und kann beispielsweise eigesetzt werden, wenn als Arbeitsmedium
des Kraftwerkblocks Uberhitzter Wasserdampf verwendet wird [LoSt20, S.516].

Ein Grund fir die Forschung an anderen Warmetragermedien ist die limitierte chemische
Stabilitdt des HTFs aus Biphenyl und Diphenylether, welche dessen maximale Betriebs-
temperatur einschrankt, denn bei Betriebstemperaturen tber 393 °C setzen thermische

Zersetzungsprozesse ein [CGAL15, S.163]. Da die thermodynamische Effizienz des fur
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die Umwandlung der Warmeenergie in elektrische Energie verwendeten Rankine-Pro-
zesses, direkt mit der Temperatur des dabei verwendeten Uberhitzten Wasserdampfs
korreliert, sind héhere Betriebstemperaturen jedoch erstrebenswert (Abbildung 3.5)
[LoSt20, S.53-54].
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Abbildung 3.5, Beispiel fiir den thermodynamischen Wirkungsgrad eines Rankine-Kreislaufs zur
Energieerzeugung mit (iberhitztem Dampf

Quelle: [LoSt20, S.53]

Zudem entsteht Hz als Nebenprodukt der thermischen Zersetzung von Biphenyl und
Diphenylether. Nach dem aktuellen Stand der Forschung nimmt die Degradation mit zu-
nehmender Temperatur exponentiell zu. Der Prozess beginnt bei Temperaturen nahe
der maximalen Betriebstemperatur von 393 °C. Die thermische Zersetzung nimmt bei
Temperaturen oberhalb von 393 °C, sowie bei Unreinheiten im Ol erheblich zu [CGAL15,
KJGL16, LaLe15, MoBI08, PFSG17].

Die Steigerung der HTF Temperatur durch andere Medien erhéht jedoch nicht nur die
Effizienz des Rankine-Prozess, sondern ebenfalls die Warmeverluste des HCEs, wes-
halb die Effizienz der gesamten Anlage betrachtet werden muss, um einen madglichst
geringe LCOE zu erhalten [LoSt20, S.54-56].

3.2.6 Glas-Metall-Verbindung

Das Absorberrohr ist beidseitig stoffschlissig tber eine umlaufende Schwei3naht mit
den Faltenbalgen verbunden. Ein Schllisselelement und Hauptunterscheidungsmerkmal
der unterschiedlichen Hersteller von HCE ist der Glas-Metall-Ubergang, da die hier auf-
tretenden thermisch induzierten mechanischen Spannungen kritisch fir das Glas sein
kénnen und so direkt die Lebensdauer, sowie die Zuverlassigkeit des gesamten HCE
beeinflusst wird. Der HCE Hersteller SCHOTT verwendet hierbei ein speziell fiir die An-
wendung in CSP-Anlagen entwickeltes Glas aus Borosilikat, welches Uber ein Verbin-

dungsstlick aus einer Kovar-Legierung mit der Faltenbalgkupplung verbunden wird
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[Wang19c, S.339-341]. Das Glashdllrohr und das Kovar-Verbindungsstiick sind aufei-
nander abgestimmt, sodass der thermische Ausdehnungskoeffizient nahezu identisch
ist. Dadurch werden thermisch induzierte mechanische Spannungen am Glas-Metall-
Ubergang minimiert. Die Léangenausdehnungs-Unterschiede in axialer Richtung zwi-
schen Glashiillrohr und Absorberrohr werden als mechanische Belastung auf den Uber-

gang Faltenbalg zu Kovar-Verbindungsstiick verlagert [YWHL18, S.207].

3.3 Permeationsprozesse im Rohrreceiver

Der Chemisch-Physikalische-Prozess der H,-Permeation kann in sieben Abschnitte un-
terteilt werden [GDTMO7, S.1]:

Adsorption der Hx-Molekile an der Oberflache auf der Permeatseite
Dissoziation der H.-Molekule an der Oberflache

Dissoziation des chemisorbierten H.-Molekiuls in die atomare Form H
Loésen der H>-Atome in das Gitter des Metalls

Diffusion der geldsten Hz-Atome von der Permeatseite zum Ringraum

Reassoziation der Ho-Atome zu Hzx-Molekiilen

No g bk~ owbdhd -

Desorption der Ho-Molekile von der Oberflache des Absorbers

Als Adsorption wird die Bindung von Gasen an feste Oberflachen bezeichnet. Die Dis-
soziation folgt der Adsorption. Dabei trennen sich die Molekile in einzelne Atome. Die
Umkehr dieser Prozesse bildet die Reassoziation, gefolgt von der Desorption. Diese be-
schreiben die Kombination der Atome, hin zu Molekulen und dem anschlieBenden Lésen
von Molekiilen an der Festkorperoberflaiche und deren Ubergang in die Gasphase
[Schb05, S.50,62-63].

Gemal des zweiten Fick’'schen Gesetzes werden Diffusionsstrome durch Konzentrati-
onsgradienten hervorgerufen, dabei werden Konzentrationsspitzen und -mulden ausge-
glichen [lISi16, S.125]. Der sich eventuell im HTF anreichernde H. stellt hierbei eine
Konzentrationsspitze und der evakuierte Ringraum eine Konzentrationsmulde dar. Des-
halb kann es zu einem Stoffstrom zwischen der Innenseite des Absorberrohrs und des-
sen Aulenseite, dem evakuierten Ringraum kommen. Die Permeation des H, aus dem
HTF in den evakuierten Ringraum des HCEs, kann nach Sohr [SoMK14, S.525] zu einem
gesteigerten Warmeverlust um den Faktor 5-8 fiihren. Der thermische Energieeintrag in
den Kraftwerksblock bei einer HCE Temperatur von 350 °C, reduziert sich nach Burk-
holder [BBKWO08, S.8] um 20 %, sofern der Ringraum der HCE ausschlief3lich mit Hz bei

1,33 mbar kontaminiert ist.
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Im Rahmen dieser Arbeit wird die Diffusion durch das Stahlrohr hindurch und der Per-
meationsprozess im Gesamten rechnerisch betrachtet. Die restlichen Prozessschritte
werden nicht analytisch betrachtet, da die Diffusion bei Membranen >100 um als Eng-
passstelle und somit als dominant fir den Permeationsprozesses definiert ist [MCEMO03,
S.89].

Zusatzlich zu der Permeation von der Innenseite des Absorbers in den Ringraum, per-
meiert von der AulRenseite des Glashiillrohrs stetig Helium aus der Atmosphare in den
Ringraum. Der Partialdruck von Helium in der Luft ist allerdings bei Normdruck so gering
(Formel 3.3) [Seid17, S.42], dass selbst bei einem vollstdndigen Druckausgleich zwi-
schen der Atmosphéare und dem Ringraum die Effektivitdt um weniger als 2% sinkt
[Hard81, S.147, Wang19c, S.368].

X; =Tye = 5,24 ppm =524 E-6

PHe = The * PN = 5,24 E- 6 % 1,01325 bar = 5,30943 E-3 mbar Formel 3.3

Des Weiteren kann H, aus der Atmosphare in den Ringraum permeieren, beziehungs-
weise bei einer erhdhten Konzentration von Hz im Ringraum, kann dieser in die Atmo-
sphare permeieren. Bei diesen beiden Prozessen ist zu beachten, dass die Temperatur
des Glashillrohres bei einem intakten Vakuum bei unter 70°C liegt und die Permeabili-
tatskonstante um vier bis flinf GroRenordnungen unter der von Edelstahl, weshalb diese
Permeationsprozesse deutlich langsamer stattfinden, als die Permeation durch das Ab-
sorberrohr [PFWLO08, S.6].

3.3.1 Wasserstoffabscheidung aus dem Rohrreceiver

Die in Abschnitt 3.2.3 beschrieben NEG kénnen eine begrenzte Menge an Hx-Molekilen
aufnehmen, weshalb die Ansammlung von Hz in Ringraum durch zuséatzliche Mafl3nah-
men reduziert oder verhindert werden sollte, sodass die Soll-Lebenszeit eines HCEs von
25 Jahren erreicht werden kann. Der Hersteller SCHOTT definiert hierfiir einen maxima-
len Hz-Partialdruck von <3E-1 mbar im HTF [Scho13, S.6]. Es gibt bereits diverse An-
satze zur Reduktion des Hz-Gehalts im HTF, sowie zur Reduktion der Permeation oder
der Reduktion der Auswirkung im Ringraum, durch die Verwendung von gréReren Men-
gen an NEG.

Ein bereits sich in der Anwendung befindlicher Ansatz ist die periodische oder kontinu-
ierliche Zufihrung von Sticksoff in den Ausgleichbehalter des HTFs, dessen Gasphase
nach dem Henry-Gesetz im Konzentrationsgleichgewicht mit dem HTF steht. Dieses Ge-

misch wird abgefiihrt und lber ein Ullage System koénnen die Leichtsieder (darunter Hy)
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abgeschieden werden. AnschlieRend kann das Gasgemisch mit geringerem Ho-Partial-
druck wieder dem HTF zugeflihrt werden, womit der Hp-Partialdruck der Gasphase und
somit der Ho-Gehalt in dem Ausgleichsbehalter gesenkt werden kann. Durch konstantes
durchspllen des Behalters mit HTF entsteht ein stetiger Prozess. Lang weist auf diverse
Nachteile des Systems hin, wie beispielweise die Kosten der konstanten Stickstoffzufuhr
in den Tank, sowie der Senkung der HTF-Temperatur durch den stetigen Strom an kal-
tem Stickstoff in den heilen Tank [LBKD17, S.2-3].

Entwicklungen von Glatzmaier flihrten zu einer Baugruppe, welche in den Tanks des
HTFs verbaut wird und verspricht, sowohl den H,-Gehalt messen als auch reduzieren zu
kénnen. Dieser Ansatz zur zentralen Entfernung von H, aus dem HTF separiert den Hz
aus der Gasphase des HTFs und flihrt diesen anschlielsend ab. Dabei wird das Gas im
HTF-Tank in das entwickelte Modul geleitet, in welchem der H, selektiv durch eine
Membran permeiert und somit abgetrennt wird. Auf Grund des auf der Permeatseite stei-
genden Drucks kann auf den H,-Gehalt im HTF geschlossen werden. Dabei wird eine
Messgenauigkeit von £10 % erreicht. Messdaten aus dem eingebauten Zustand der
CSP-Anlage in Acciona stehen noch aus [BeGI18, Glat19, Glat20].

Lang stellt die Simulation eines Verfahrens zur zweistufigen Reinigung des HTFs vor,
wobei aus einer auf Stickstoff basierten Gasphase eine katalytische Umwandlung mit
Hilfe von Sauerstoff, den Hz aus dem Gasgemisch entfernt. Anschlieend kann das ge-
reinigte Gasgemisch wieder zugefiihrt werden. Diesem Simulationsansatz entspre-
chend, kénnen bis zu einem Drittel der Kosten eingespart werden, welche durch einen
Tausch von mit H, kontaminierten HCE entstehen wiirden [BeGI18, LBKD17].

Eine weitere Methode zur Reduktion der Auswirkung von freiem H, im Ringraum, ist
diesen zu immobilisieren. Dies erfolgt durch die einmalige Freisetzung von Edelgas im
Ringraum aus einer vorher eingebrachten Kapsel. Laut Herstellerangaben wird die Lauf-
zeit um bis zu 10 % verlangert [Scho13, S.7]. Die Freisetzung des Gases erfolgt mit
einem Laser, welcher ein Loch in die Kapsel schmilzt und dadurch das Edelgas (bspw.
Xenon) freisetzt [SOMK14, S.525]. Dieser Prozess reduziert die Auswirkung der Hx-An-
sammlung im Ringraum durch die Minderung der Bewegung der Hx-Molekiile und ver-
zbgert so den Austausch des HCEs. Jedoch ist diese Methode ohne zusatzliche Mal3-

nahmen nicht ausreichend, um die Soll-Lebenszeit zu erreichen.

3.3.2 Mathematische Beschreibung der Permeation

Ein Stoffstrom kann in Form des absoluten Stoffstroms Ju2 ausgedriickt werden (Formel
3.4).
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0Ny, [mol]

e =5 757

Formel 3.4

Die Stoffstromdichte ju flir atomaren H, (Formel 3.5) und die Stoffstromdichte ju flir mo-
lekularen H, (Formel 3.6) kann im stationdren Zustand mit dem ersten Fick’schen Gesetz

berechnet werden.

2% [y dCy [ mol
g = 2 % gy, = =-D F /3.5
I * 2 A 0Xy [m2 *s] orme
) Juz 1 dCy [ mol
2 =g = =3 g [y Formel 3.6
M m-*s .

Hierbei kann der Differentialquotient bei anndhernd linearem Verlauf durch den Diffe-
renzenquotienten ersetzt werden (Formel 3.7) [Loth14, S.325]. Fur die vorliegende dicke
Membran (Xu > 100 ym) wird angenommen, dass der Transport des H, durch die Memb-
ran der regulierende Faktor ist. Folglich sind die Oberflachenreaktionen vergleichsweise
schnell, sodass der jeweilige Partialdruck des H. auf beiden Seiten des Rohrs im Gleich-
gewicht mit den geldsten Atomen an dessen Oberflachen steht [MCEMO03, S.89]. Gemal
dieser Annahme wird das Sievert'sche Gesetz (Formel 3.8) fir zweiatomige Gase einer
idealen Lésung verwendet und in Formel 3.6 eingesetzt. Daraus folgt die Formel 3.9 der

Stoffstromdichte ju. fir Ho-Atome.

e = 2z Formel 3.7
Xy  AXy :
n [mol
ACyy = Ss * Appz [W] Formel 3.8
n n
. 1 DxS (pHZ,per — PH2,Ring ) mol
Jaz = T F Y xes E AXy m?xs Formel 3.9

Der Permeatdruck im Absorberrohr wir als puz,per und der Unterdruckdruck im Ringraum
als puzring bezeichnet. Reduziert sich das Oberflachen-Adsorptionsvermégen oder die
Diffusionsgeschwindigkeit, so andert sich der Exponent n des Drucks przper Und des
Drucks phz,ring. Der Wert kann zwischen 0,5 und 1 variieren, wobei die untere Grenze
von der Regulierung des Permeationsstroms durch die Diffusion ausgeht und die obere

Grenze von komplexeren Mechanismen an der Oberflache des Feststoffs. Durch die
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Annahme der Gultigkeit des Sievert’'schen Gesetzes wird n mit 0,5 definiert, die Diffusion
ist somit maRRgebend fiir die Permeationsvorgange [MCEMO03, S.89, Scha08, S.50].

Die Loslichkeit D und der Diffusionskoeffizient Ss werden in Form der Arrhenius-Glei-
chung berechnet (Formel 3.10 und Formel 3.11) und berucksichtigen die Diffusions- und
Loslichkeitskonstanten Do und So [MaVa79, S.258, MCEMO03, S.88].

Eap
D =D — Formel 3.10
o * exp RM N T [ ]
Ejs mol
Ss = So» exp (_ Ry * T) m3 = Pa] Formel 3.11

Die Universelle Gaskonstante R ergibt sich aus der Boltzmann-Konstante und der Avo-
gadro-Konstante [Seid17, S.34]:

1
Ry = kg * N, = 1,3806488 E- 23 %* 60221429 E23 —; Formel 3.12

]
mol K

Ry = 8,3144621 £ 0,0000075

Das Produkt aus dem Faktor %, der Diffusionskonstante und der Loslichkeitskonstante
bildet die Permeabilitdtskonstante @, (Formel 3.13) [MCEMO03, S.89]. Wobei der Faktor
2 den Ubergang der Ho-Molekiihle in Atome bei der Dissoziation bertlicksichtigt. Aus der
Formel 3.6 mit Formel 3.9 und Formel 3.14 folgt der absolute Stoffstrom von H, durch
die Absorberwand (Formel 3.15). Im Folgenden wird der Betrag des absoluten Stoff-

stroms betrachtet, wodurch das negative Vorzeichen entfallt.
1
Doy = E * Dy * S, Formel 3.13

mol
Dy = Doz * ex'P( *T) o1 Formel 3.14

Tz = Dy » A » W22z Pz ring) [mo]
N

AX Formel 3.15

Zur Berucksichtigung einer moglichen Barriereschicht des Absorbers (Abschnitt 3.2.1),
wird die Formel 3.15 mit dem Reduktionsfaktor r.q multipliziert. Somit entsteht die fiir die

Berechnung des Stoffstroms des HCEs zu verwendende Formel 3.16.
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" (DHZ % A * (\/sz,per_\/pHZ,ring) [m_ol]
M N

JH2,HCE = Tred Formel 3.16
AX

Um den zu erwartenden Permeationsstrom analytisch abzubilden, werden die Permea-
bilitatskonstante ®¢ und die Aktivierungsenergien der Permeation Eap der Literatur ent-
nommen (Tabelle A.0.2, S.96). Xiukui [XiJY89, S.183] liefert die fUr den hier zu untersu-
chenden Permeationsprozess geeignetsten Werte von 2,44E-7 mol/(ms°Pa) der Perme-
abilitdtskonstante bei einer Aktivierungsenergie der Permeation von 62.700 J/mol. Die
Druckdifferenzen, der Temperaturbereich und die Werkstoffzusammensetzung dieser
Werte bilden das hier zu untersuchenden System gut ab.

Die Untersuchungen von Reiter [RACS93, S.696] an dem Edelstahl 1.4914 MANET, be-
statigen die GréRenordnung der Messungen von Xiukui [XiJY89, S.183]. Dabei wurde
fur den martensitischen Edelstahl eine Diffusionskonstante von 8,24E-7 m?/s bestimmt.
Der Bericht von Marchi [MaSRO07, S.112] und Xu [XYSW93, S.926] iber den hier ver-
wendeten 1.4541 Stahl bestéatigt die Kennwerte von Xiukui ebenfalls und widerspricht
dem Permeationskoeffizienten von Deventer [VaMa80, S.110]. Auf Grund der geringe-
ren Abweichung des Druckunterschieds, wahrend der Permeation und der besseren Ab-
deckung der untersuchten Temperaturen, in Bezug auf die hier zu untersuchenden

Randbedingungen, werden im Folgenden die Werte von Xiukui verwendet.

Die Kennwerte fir die Diffusions- und Permeationsvorgange im Glashillrohr variieren
stark in Abhangigkeit der Zusammensetzung des Borosilikatglases. So wird die Perme-
abilitdtskonstante @, zwischen 4E-14 und 4E-11 mol/(m's°Pa), bei Aktivierungsenergien
der Permeation Eap zwischen 32.635 und 43.235 J/mol angegeben [KFOO02, S.110,
RGMD14, S.47, TMRS87, S.1992, WMDM20, S.3-5]. Da die Zusammensetzung des
Glases und dessen Porositat nicht bekannt sind, werden die Forschungsergebnisse von
Kurita verwendet. Durch diese wird der schlechteste anzunehmende Fall abgebildet und
somit der grofite anzunehmende Permeationsstrom durch das Glashillrohr [KFOOO02,
S.110].

3.3.3 Messmethoden

Das Absorberrohr wird im Folgenden als Membran betrachtet, durch welche ein Mas-
senstrom hindurch dringt, welcher als Leckstrom in den Ringraum betrachtet werden
kann. Zur quantitativen Erfassung einer geringen Ho-Leckrate durch die Permeation

mussen geeignete Messmethoden mit den gegebenen Randbedingung und deren
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Machbarkeit abgeglichen werden. Die erste Randbedingung ist dabei, dass zerstérungs-
freie Prifmethoden verwendet werden missen. Des Weiteren soll die Messung der Per-
meationsrate in einem den Einsatzbedingungen entsprechenden Priffeld erfolgen, wo-
bei die Verwendung einer Vakuum-Methode mit einem Anschluss an den Ringraum op-

timal ware.

Nach DIN EN 1779 kénnen unter Vakuum stehende Priifobjekte, in welchen eine zu
quantifizierende Leckage auftritt, mittels dem Druckanstieg in den Objekten erfasst wer-
den, sowie mittels massenspektrometrischer Leckdetektoren oder Massenspektrometer

zur Restgasanalyse [Dine99, S.7-11].

Der Hersteller Pfeiffer Vacuum bietet zwei verschiedene Arten der massenspektrometri-
schen Erfassung von Leckraten in Form von zwei unterschiedlichen Messprinzipien an.
Einerseits ist es moglich eine Vielzahl an unterschiedlichen Gasen mittels einem
Quadrupol-Massenspektrometer zu erfassen. Dabei wird mittels vier zylindrischer Stabe
ein variabler Massenfilter erzeugt, mit welchen das ionisierte Priifgas analysiert werden
kann. Dadurch ist die quantitative Analyse des Priifgases im Hochvakuum maoglich. Ein-
schrankungen des Messprinzips sind die schwierige Kalibrierung, die aufwandige Aus-

wertung des Messignals und hohe Anschaffungskosten [Pfei14, S.36—43].

Andererseits kann ein Sektorfeld-Massenspektrometer verwendet werden, welches das
zu analysierende Prifgas ionisiert, Uber einen Permanentmagneten ablenkt und Uber
einen definierten Weg durch eine Blende lenkt. Auf Grund des unterschiedlichen Mas-
sen-/Ladungs-Verhaltnisses entstehen mehrere lonenstrahlen der verschiedenen Gas-
komponenten. Die Blende ist dabei so ausgelegt, dass mit diesem Messgerat die Heli-
umisotope 2He mit der Masse 3 u und “He mit der Masse 4 u, sowie Hz-Molekiile mit der
Masse 2 u detektiert werden kénnen. Durch diesen Aufbau ist das Messgerat unemp-
findlicher gegenuber Verschmutzungen und kostenglinstiger im Vergleich zu einem
Quadrupol-Massenspektrometer. Zudem ist die Messwertauswertung einfacher [Pfei14,
S.31-35].

Die Analyse der Leckrate Uiber den Druckanstieg im Ringraum des HCEs misste in zwei
Schritten erfolgen, wobei zunachst die Leckage des Systems ohne Formiergas im Inne-
ren des Absorbers erfasst werden muss und nachfolgend der Druckanstieg wahrend-
dessen H2 in den Ringraum permeiert. Der Vorteil dieser Messmethode ist der geringe
versuchstechnische Aufwand mit einer geeigneten Pumpe und einem Drucksensor. Der
Drucksensor muss dabei fur die Messung von H: geeignet sein. Zudem ist die Erfassung

von Dricken im Hochvakuum mit hohen Unsicherheiten behaftet [Pfei21a, Pfei21b,
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Wika04]. Problematisch kénnte hierbei die Kalibrierung des Messsystems, sowie die Er-

fassung der Gastemperatur im Ringraum sein.

Analog kann die Druckanstiegsmessung mit einem zusatzlichen, externen Ausgleichs-
tank durchgeflihrt werden. Der Vorteil liegt dabei in der besser bekannten Temperatur
des Gases. Nachteilig ist dabei das mit dem zusétzlichen Volumen des Vakuums langere

Messzeiten erforderlich sind.

Eine weitere Messmethoden zur Quantifizierung einer Leckrate, welche nicht in der DIN
EN 1779 enthalten ist, ist die Messung mittels eines Quartzfenstersensors. Dieser er-
fasst Leckraten bis hin zu 1E-8 mbar‘l/s. Wobei hier eine Erfassung von Permeationsra-
ten nicht empfohlen wird, da das Messprinzip selbst auf der Permeation der Prifgase
He und H; basiert [Pfei14].

Eine weitere Moglichkeit zur Erfassung der Permeationsrate ist die Analyse der Getter-
beladung. Dabei wird Gettermaterial in dem Ringraum platziert, der Ringraum evakuiert,
das Gettermaterial aktiviert, der Permeationsprozess auf ein statisches Niveau einge-
stellt, die Pumpe Uber ein Ventil abgeriegelt und anschlieffend wird gewartet, bis der
Druck im Vakuum oder die Glashiillrohrtemperatur signifikant ansteigt. AnschlieRend
kann das Gettermaterial entnommen werden und auf dessen H>-Gehalt hin untersucht
werden. Da damit der in dem Messzeitraum permeiert H, quantifiziert wird, kann dartiber
die mittlere Permeationsrate berechnet werden [Raje04, S.25]. Dieses Verfahren ist je-
doch aufwandig und teuer, da die Getter im Ringraum platziert und anschliel3end bei
Temperaturen >500 °C aktiviert werden miissen. Zudem sind vollstéandig beladene Get-

ter pords und mussen extern analysiert werden.

3.3.4 Referenzen der Literatur

Es wurden bereits vergleichbare Arbeiten durchgeflihrt, um den Permeationskoeffizien-
ten fir Hy in HCE zu bestimmen, diese unterscheiden sich jedoch von den hier ange-
strebten Rahmenbedingungen. In den Versuchen von Orvalho [Orva09] wurde mit Pro-
ben aus nicht nadher definiertem austenitischem Stahl gearbeitet. Diese bilden nicht den
gesamten Verlauf eines HCEs ab. Zudem ist nicht ersichtlich ob mit einer dem Stand der
Technik entsprechenden Barriereschicht gearbeitet wurde, welche dhnliche Reduktions-
eigenschaften wie die der HCE im Feld aufweist. Des Weiteren konnten die Messergeb-
nisse nicht validiert werden, da die Wiederholbarkeit bei der Messung mittels eines
Quadrupol-Massenspektrometers nicht hergestellt werden konnte. Ebenfalls konnte die
Druckmessung im Vakuum nicht validiert werden, auf Grund der fehlenden Quantifizie-

rung der Temperaturabweichung zwischen Messgerat und Probenkorper.
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Die Arbeit von Li [LWLL12] umfassen eine detaillierte Betrachtung der H,-Permeation in
den evakuierten Ringraum. Bei dieser Arbeit werden die chemischen Eigenschaften des
im HTF geldsten Hz mit einem hohen Detaillierungsgrad betrachtet und die Hx-Permea-
tion aus dem Ringraum, Uber die Faltenbalgkupplung, in die atmosphérische Luft wird
bertcksichtigt. Dadurch entsteht ein detailliertes Modell der H,-Bildung im HCE. Die ver-
wendeten Parameter stiitzen sich auf Werte der Literatur und versuchstechnischer Un-
tersuchungen an Proben aus austenitischem Stahl der Sorte DIN EN 1.4301 (304SS)
mit einem Durchmesser von 20 mm und einer Dicke von 2,5 mm bei Temperaturen von
450 °C, 500 °C und 550 °C. Diese Proben sind somit flir HCE geeignet, welche mit ge-

schmolzenen Salzen arbeiten, anstatt von Olen.

Aktuelle Forschungen des Instituts fur Future Fuels des DLRs untersuchen die Ho-Per-
meation an einem 45 cm langen Test-Rohrreceiver von SCHOTT Solar. Dieser vertikal
ausgerichtete HCE wird mit einer Impedanz Heizung beheizt. Die Innenseite des kurzen
Absorberrohrs kann alternativ mit Gasmischungen oder mit unter Druck stehenden War-
metragermedien beaufschlagt werden. Die Forschungsergebnisse dieses Aufbaus lie-

gen noch nicht abschlieRend vor, da sich dieser noch in der Aufbauphase befindet.

Glatzmaier [GICN17b] entwickelte ein Modell der CSP-Anlage ,Nevada Solar One“. Da-
rin wurde der Ho-Permeationsprozess der gesamten Anlage simuliert. Die Permeation
wurde hierbei im HCE, den Verbindungen der HCE und in beiden HTF Tanks betrachtet.
Die Arbeit basiert auf Koeffizienten aus der Literatur und zielte auf die effiziente Reduk-
tion des Hz im HTF ab. Daflr wurde das bereits in Abschnitt 3.3.1 beschriebene und
patentierte System zur Messung und Reduktion von H; im HTF implementiert [Glat19,
Glat20].

Andere Arbeiten untersuchten bereits die H.-Permeationsrate des verwendeten Edel-
stahls weitrechend [MaSR07, RACS93, VaMa80, XiJY89]. Des Weiteren sind Koeffizien-
ten zur Berlcksichtigung der Beschichtung auf der Innenseite des Absorbers bekannt
[KuBe10, VaMM80, Wang19c, S.345].
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4 Zielsetzung

Bestandteil dieser Arbeit ist die versuchstechnische Untersuchung der H.-Permeations-
rate zwischen der Innenseite des Absorberrohrs eines HCEs und dessen evakuiertem
Ringraum. Die Untersuchungen sollen unter Verwendung des PermREC-Prifstandes
des FFs erfolgen. Es wird ein modifizierter Rohrreceiver von Archimede Solar Energy
verwendet, welcher im Vergleich zu einem Standard-Rohrreceiver des Herstellers mit
einem Vakuumanschluss versehen wurde. Zudem kénnen Messwerte eines Modellprif-
stands zum Vergleich herangezogen werden. Im Detail sind die folgenden Aspekte zu

bearbeiten.

Zwei unabhangige Messmethoden kommen zum Einsatz. Die direkte Messung der Per-
meationsrate mittels eines Sektorfeld-Massenspektrometers und die indirekte Messung,
Uber den Druckanstieg, mit einem kapazitiv messenden Drucksensor. Zunachst soll die
durchschnittliche Hx-Permeationsrate als Stoffstrom in pmol/h mittels einer indirekten
Messung quantifiziert werden. Hierbei wird der Druckanstieg im Ringraum des Parabol-
rinnenreceivers aufgenommen. Dazu wird das System fir ca. 1-2 h von der mit dem
Ringraum verbundenen Turbomolekularpumpe abgeriegelt. Es soll zunachst mehrfach
der Druckanstieg ohne anliegenden H; auf der Innenseite des Rohrs aufgenommen wer-
den, daraus ergeben sich Kurvenscharen. Die Aufnahme dieser Scharen dient der sta-
tistischen Absicherung. Im Anschluss daran soll vor und wahrend des gesamten Druck-
anstiegs die Innenseite des Rohrs mit Formiergas aus 97 % Argon und 3 % H> geflutet
werden. Der daraus resultierende H.-Differenzdruck zwischen den Messreihen Iasst auf

die durchschnittliche H2-Permeationsrate schliefl3en.

Des Weiteren soll die Hpy-Permeationsrate in ymol/h mittels einer direkten Messung
quantifiziert werden. Hierfur soll ein Lecksucher eingesetzt werden, welcher Uber ein
magnetisches Sektorfeld-Massenspektrometer und eine interne Vakuumpumpe verfligt.

Damit kann die H>-Leckrate zeitaufgel6st bestimmt werden.

Fir beide Messmethoden soll die Hx-Permeationsrate bei verschiedenen HCE Tempe-
raturen bestimmt werden. Beginnend mit der maximalen Betriebstemperatur des Para-
bolrinnenreceivers (Tabelle A.0.1, S. 96), werden niedrigere Absorberrohr-Temperatu-

ren in Abhangigkeit der erwarteten halbierten Permeationsrate angefahren.

Im Anschluss sollen diese Ergebnisse mit den Zwischenergebnissen des Referenzprif-
standes (siehe Abschnitt 3.3.4) verglichen werden. Zum Vergleich mit dieser Arbeit wer-

den dort Messwerte mit Formiergas an der Innenseite des Absorberrohrs aufgenommen.
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Als Zwischenziel der Arbeit wird die Inbetriebnahme des hier zugrundeliegenden
Messaufbaus des PermRECs festgehalten. Es soll ein sicherer und zuverlassiger Dau-
erbetrieb Uber mehrere Wochen erméglicht werden. Dazu gehdren die Anpassung und
Optimierung des vorhandenen Prifstandes, sowie die Programmierung der mitlaufen-

den Datenerfassung und nachgelagerten Datenauswertung.

Mit Hilfe der ermittelten Permeationsraten soll der effektive Permeationskoeffizient und
die Aktivierungsenergie der Permeation des HCEs bestimmt werden, um gegebenenfalls
die die Hx-Permeation beeintrachtigende Laufzeit der HCEs bewerten zu kénnen und
MaRnahmen zur Reduktion des Hi-Partialdrucks im Warmetragermedium zielgerichteter
einzusetzen. Die Untersuchung der Permeationsrate an einem zwecks der Permeations-
messung veranderten ,Serien HCE® wurde nach dem aktuellen Wissensstand noch nicht
untersucht und zeigt daher das Forschungspotenzial auf. Die Bestimmung der Permea-
tionsrate an Proben, welche ahnlich gearbeitet sind wie die HCE, bilden nicht das Ge-
samtsystem ab und zeigen somit kein vollstdndiges Bild des Forschungsobjektes. Der
Nutzen der Forschungsergebnisse besteht in dem Verstandnis der Ho-Permeation in Ab-
hangigkeit der Temperatur und der Partialdruckdifferenz. Basierend darauf kénnen ziel-
gerichtet MaRnahmen zum Beispiel zur Reduktion von H. im Warmetragerkreislauf oder

der Verringerung der Permeation im HCE getroffen werden.
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5 Versuchsaufbau und Vorbereitung

Im Folgenden wird zunachst der Aufbau des Permeations-Prifstandes PermREC be-
schrieben gefolgt von der Beschreibung des Messablaufs und der fiir die Inbetriebnahme
notigen Anpassungen. Der Versuchsaufbau war zu Beginn der Arbeit bereits weitestge-
hend vorhanden und in weiten Teilen funktionsfahig. Es traten jedoch unterschiedliche
Probleme bei der Inbetriebnahme auf, sodass diese vor den Langzeit-Messreihen be-
seitigt werden mussten, um einen zuverlassigen Betrieb zu ermdglichen. Diese werden

ebenfalls beschrieben und deren Beseitigung erlautert.

5.1 Versuchsaufbau

Der PermREC Prifstand ermdglicht die Untersuchung der Permeation eines einzelnen
HCEs. Im hier vorliegenden Versuch wird ein HCE der Firma Archimede Solar Energy
verwendet, welches aus einem 4.060 mm langen Absorberrohr aus Edelstahl mit der
Werkstoff Nr. 1.4541 besteht (Tabelle A.0.1, S.96). Fir die Permeationsmessung muss
das HCE angepasst werden. Die Getter miissen entfernt sein, der Ringraum muss Uber
einen Vakuumzugang verfligen, die Rohrenden missen relativ zu den Messungen ge-
ringe Undichtigkeiten aufweisen und fiir den Anschluss von Stromkabeln vorbereitet

sein.

bellow
extension of Bellow

extension of Absorber

flange
vacuum connection HCE
pressure sensor 2

pressure sensor 1

connection to pressure
sensor 3 and turbo pump

Abbildung 5.1, Ende des HCEs mit angeschweil3ter Verldngerung und Flansch, CF 40
Anschluss, Kreuzstiick mit zwei kapazitiven Druckaufnehmern und Anschluss fiir weitere Mess-
mittel

Die dazu notwendige Modifikation des zu untersuchenden HCEs besteht darin, dass die
Getter nicht eingebaut wurden und an beiden Stirnseiten jeweils eine Verlangerung mit

einem Anschlussflansch an das Absorberrohr angeschweildt wurde. Die Verlangerung
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besteht aus einem Edelstahlrohr und einer daran angeschwei3ten Flanschplatte (Abbil-
dung 5.1). Zudem ist an einer Seite ein CF 40 Vakuumanschluss angeschweif3t. An den

Vakuumanschluss wird der in diesem Abschnitt beschriebene Aufbau angeschlossen.

Die Verlangerung wird mit einer Flanschplatte erweitert, welche eine Bohrung mit dem-
selben Innendurchmesser wie der des Absorberrohrs aufweist. An diesen Flanschen ist
beidseitig jeweils eine weitere Platte mit denselben Abmafien angeschraubt und mit ei-
ner Graphit-Dichtung abgedichtet. Diese Platte fasst vier Verschraubungen fiir die
Durchfiihrung von Mantel-Thermoelementen (MTE) und einen Einlass beziehungsweise
Auslass flur das Formiergas, welches den Absorber durchstromt. Zusatzlich werden an

die Platten vier Kupferleitungen mit 70 mm? Kabelquerschnitt angeschraubt.

Das HCE liegt beidseitig jeweils in einem Prisma auf, so dass es um seine Symmetrie-
achse rotiert werden kann. Der gesamte Aufbau weillt kein Festlager auf, sodass die
thermische Dehnung bei der Erwarmung des Systems nicht zu zusatzlichen thermisch

induzierten mechanischen Spannungen relativ zur Versuchsvorrichtung fihrt.

Erwarmt wir das Absorberrohr durch eine Impedanz-Heizung. Dazu werden an beiden
Seiten des HCEs Leitungen angeschlossen, sodass das HCE als elektrischer Wider-
stand erwarmt wird. Die Heizleistung erreicht bei voller Last 10 kVA (10 Volt und 1.000
Ampere), welche groltenteils im HCE umgesetzt werden. Es ist beabsichtigt das im HCE
ein homogene Temperaturverteilung erzielt wird. Die Regelung der Heizleistung erfolgt
Uber einen Stelltransformator, welcher iber eine SPS angesteuert wird. Die Sollwertvor-
gabe betragt 0-10 VDC.

T10 T T12 ) T13 T14 T15
H,-out ) ) ‘J ‘\Perme‘atlon /‘ l‘ ) . H,-in
..g_ ¥ B v ; B v v v v -__;:F
Vac‘uum
T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 pump
|0cm [100cm [200cm |300cm |400cm

Abbildung 5.2, proportionale Darstellung des HCEs mit angeschweil3ten Verldngerungen und
Flanschen, eingezeichneter Lage der Temperaturmessstellen, Vakuumanschluss nach unten
verdreht zwecks der besseren Sichtbarkeit, Pfeile veranschaulichen die Permeationsrichtung

Acht MTE (T-Tsg) liegen an der Innenseite des Absorberrohrs nach unten gerichtet an
(Abbildung 5.2). Der Abstand der Messpunkte ist gleichmaRig verteilt, im Abstand von
~48 cm zueinander. Es werden Thermoelemente des Typs K mit relativ zum Mantelrohr
elektrisch isolierter Messspitzen verwendet. Aulierdem sind sechs Thermoelemente
(T10-T1s) auf dem Glashdllrohr angebracht. Zusatzlich wird die Raumtemperatur, die

Temperatur der Verrohrung am Drucksensor PI-02 und die Schaltschranktemperatur
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Uber Thermoelemente des Typs K erfasst, um mogliche Schwankungen der Umge-
bungsbedingungen zu erfassen. Eine SPS erfasst die durch die Thermoelemente auf-

genommenen Temperaturen als Differenzspannung.

Zur Aufnahme des Unterdrucks sind drei Drucksensoren verbaut. Zwei der Sensoren der
Baureihe CMR basieren auf einem kapazitive Messprinzip, sowie ein Messgerat fir den

gesamten zu erwartenden Druckbereich (Tabelle 5.1).

Tabelle 5.1, technische Daten der Drucksensoren

CMR363 @ CMR365?  PKR251-FullRange
measurement range [mbar] 1E-3-1,1E1 1E-5-1,1E-1 5E-9-1E3
relative uncertainty 0,2 % 0,5 % 30 %
resolution accuracy 0,003 % FS 0,003 % FS -

Full Scale [mbar] 10 0,1 1.000

a) [Pfei21c], ® [Pfei21b], @ [Pfei21a]

Die beiden CMR Sensoren sind kapazitive Membrandruckaufnehmer, bei denen Al,Os-
Membranen als Kondensatoren fungieren. Der anliegende Druck variiert dabei den Ab-
stand der Membranen zueinander und andert somit die Kapazitat des aus ihnen beste-
henden Kondensators. Diese Auswahl wurde getroffen, da die Hx-Permeation in oder
durch die Membran einen Einfluss auf die Messung haben kann. Al,Os-Keramik Memb-
ranen weisen jedoch eine sehr niedrige H,-Permeation auf. Laut Herstellerangaben sind
bislang keine zusatzlichen Messunsicherheiten aufgrund von Ho-Permeation im Sensor

bekannt, was durch die Forschung von Zhang [ZWXS13] bestatigt wird.

Das FullRange Messgeréat enthalt zwei Messkreise, welche in dem Ubergangsbereich
zwischen 1E-4 mbar und 1E-2 mbar teilweise beide messen. Der Hochvakuum- bis Ult-
rahochvakuumbereich wird durch eine Kaltkatode erfasst und der Fein- bis Grobvaku-
umbereich [Din90] von einem Pirani-Messkreis [Pfei21a)]. Das Messgerat ist auf die Mes-
sung von Luft kalibriert und muss deshalb bei der Messung von H, kontaminierten Vakua
unter 1E-5 mbar mit einem linearen Kalibrierfaktor von 2,4 berichtigt werden. Da das
Messgerat eine Unsicherheit von £30 % aufweist, wird dieses als Orientierung und nicht
zur Auswertung des Unterdrucks verwendet. Dadurch soll die Messunsicherheit mini-

miert werden.

Die Sensoren sind Gber einen zweikanaligen Messwertaufnehmer (Pfeiffer-TPG262) und
einer COM zu USB-Hub Schnittstelle an einen Desktop Computer angeschlossen. Dort

werden die Mess- und Statuswerte der Drucksensorik, des Transformators und die der
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Temperatursensorik Gber eine SPS mit der Software LabVIEW verarbeitet und in Form

einer Datenmatrix mit der gewlnschten zeitlichen Diskretisierung ausgegeben.

An dem Vakuumpumpenanschluss des HCEs kann (ber das Ventil V2 und V8 ein Turbo-
Pumpstand mit einer Turbomolekularpumpe (TMP) und einer Vorpumpe angeschlossen
werden (Pfeiffer-TSU 071) [Pfei08]. Zudem kann Uber das Ventil V1 ein Lecksuchgerat
(Pfeiffer-ASM340 Wet) mit integrierter TMP und Sektorfeld-Massenspektrometer ange-
schlossen werden (siehe Abbildung 5.3). Der Lecksucher verwendet das Messprinzip
der Massenspektrometrie, um die Masse der im Prifgas enthaltenen Molekiile oder
Atome zu erfassen. Durch die Festlegung des Analyten kann der Massenstrom des Ga-
ses bestimmt werden, der durch die integrierte TMP dem System entnommen wird. Der
Untergrund der Leckrate fur H, wird flr den Lecksucher mit £+1E-6 mbar‘l/s angegeben

und basiert auf der mittleren Ho-Konzentration atmospharischer Luft [Pfei21d, S.55].
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spectrometer

Abbildung 5.3, Rohrleitungs- und Instrumentenflussdiagramm des Messaufbaus, der H>-Ein-
speisung in den Absorber und des Vakuumsystems mit Lecksucher, Druckmesstechnik, Test-
leck, sowie dessen Priifgasversorgung und dem zusétzlichen Turbo-Pumpstand fiir die indirekte
Referenzmessung

FI = Volumenstromsensor (Flow Indicator), LO = Testleck (Leakage orifice), Pl = Druckmessgerét
(Pressure Indicator), PIC = Druckminderer (Pressure Indicator and Controller), MS = Lecksucher,
enthélt weitere hier nicht dargestellte Komponenten wie ein Helium-Testleck, Ventile, etc.

Die Hz-Zufuhr erfolgt mit Formiergas aus 97 % Argon und 3 % Ha. Dieses wird Uiber einen
Druckminderer (PIC-02) und einen analogen Schwebkérper Volumenstromsensor (FI-
01) mittels eines Kapillarrohrs in das Absorberrohr geleitet (siehe Abbildung 5.3). Der
Innendurchmesser der Zuleitung betragt 2,0 mm. Der Anschluss an den HCE befindet
sich an der Flanschplatte an der Stirnseite. Dort ist das Kapillarrohr mit einer Schneid-

ringverschraubung montiert. Entweichen kann das Formiergas auf der anderen Seite
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des HCEs durch ein Kapillarrohr mit einem Innendurchmesser von 3,0 mm von 100 mm
Lange, mit dem Ziel Riickstrdmung von Umgebungsluft zu verhindern. Es wird ein Volu-
menstrom von ca. 0,1 Lpm eingestellt, wonach alle 3 h das Volumen des Absorberrohrs
an Gas nachstrémt. Unter Berlcksichtigung der Tatsache, dass es nicht zu Rickstré-
mung kommt und der permeierende Stoffstrom 40.000-mal kleiner ist als der nachge-
fihrte Stoffstrom mit dem Permeat, ist sichergestellt, dass im Absorberrohr Formiergas
und ein weitgehend stationarer H,-Partialdruck anliegt. Die atmosphérische Luftdruck-
schwankung soll hierbei berlcksichtigt werden. Zu Beginn wird zudem das Absorberrohr
mit der vierfachen Menge seines Volumens an Formiergas langs gesplilt, bevor der nied-

rigere Volumenstrom eingestellt wird.

5.2 Versuchsplanung

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die in Kapitel 4 beschriebenen Ziele mit mehreren Mess-
reihen erarbeitet, anschlieBend analysiert und interpretiert werden, wie im Versuchsplan
in Tabelle 5.2 definiert. Die Berechnung der Stltzstellenabstadnde der Temperaturen ist
abhangig von der Hy-Permeationsrate und berechnet sich durch einsetzen der Formel
3.14 in Formel 5.1. Die Ausgangspermeabilitdt Py 393.c wird dabei mit dem Faktor 2
versehen. AnschlieRende wird nach der Temperatur T2 aufgelést und die Daten aus Ta-
belle A.0.2 (S.96) verwendet. Daraus folgen die Temperaturen des Versuchsplans in
Tabelle 5.2. Die Berechnung wird beispielhaft an der Temperatur der zweiten Messreihe
gezeigt. Der Unterdruck im Ringraum soll wahrend der Messungen bei maximal
1,33E-4 mbar liegen und wird hierfir die variierenden Absorber Temperaturen als kon-
stant betrachtet [PFWLO08, S.1].

(o} °
Pyar, = —H2'23 2T Formel 5.1

—Eqp Epp*Ty

l _ EA,P N EA,P + RM * Tl * ln(Z)
Ry *In <2 * exp ( —RM*T1)>

TZ =

62.700 —— % 666,15K
TZ — mol
62.700 ﬁ +8,3144621 —— % 666,15K * In(2)

mol*K

T, =627,715K - 0, =354,565°C

Die Messreihen eins bis vier umfassen die Referenzwerte der indirekten und der direkten
Messungen ohne H; im Absorberrohr (Tabelle 5.2). Wobei zunachst die Hp-Leckrate mit

dem Lecksucher erfasst wird, bis sich ein konstanter Messwert einstellt. Im Anschluss
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werden die Druckanstiegskurven erfasst. Dazu wird die Vakuumpumpe vom Ringraum
getrennt (V1 und V2 geschlossen, Abbildung 5.3, S.28) und der Druckanstieg tber die
kapazitiven Sensoren erfasst. Diese Messwerte dienen als Referenzwerte der Messrei-
hen funf bis acht, mit H2im Inneren des Absorberrohrs. Dadurch wird die Leckrate des
gesamten Systems, in Kombination mit der Ho-Permeationsrate aus der Atmosphéare in
den Ringraum erfasst. Bei der indirekten Bestimmung der Leckrate, wird mittels der Dif-
ferenz des mittleren Druckanstiegs der Messreihen mit und ohne H, im Absorberrohr die
mittlere Ho-Permeationsrate berechnet. Um die Messwerte statistisch abzusichern wer-
den die Druckanstiegskurven fiir die Temperaturen 355 °C und 393 °C jeweils 10-mal
erfasst und dariber der Mittelwert gebildet. Die Temperaturen am unteren Arbeitsbe-
reich des HCEs, 320 °C und 290 °C, werden zur Uberpriifung des Messsystems erfasst
und sind absehbar weniger relevant. Da die Leck- und Permeationsrate des Systems
temperaturabhangig ist, ist der Druckanstieg bei diesen Temperaturen deutlich geringer,
als der bei maximaler Betriebstemperatur. Damit einher gehen Messreihen mit langen
Messzeiten, weshalb bei diesen Temperaturen weniger Versuchsreihen erfasst werden.

Die statistische Absicherung wird damit reduziert.

Tabelle 5.2, Versuchsplan in chronologischer Abfolge

9 [°C] 393,0 354,6 320,3 289,6
§ . lestseries no. 1 2 3 4
£ T
S duration direct [d] 3 3 3 3
T test series no. 5 6 7 8
e
s duration direct [d] 3 5 10 14
repetitions indirect 10 10 5 5
duration per repetition indirect [h] 2 2 4 8

Im Anschluss an die Aufnahme der Referenzwerte, wird Hz in den Innendurchmesser
des Absorbers geleitet. Nachdem die Sattigung des Absorberrohrs erreicht ist und die
Leckrate konstant ist, werden wechselnd die indirekten Messreihen erfasst und im An-
schluss mit der direkten Methode weiter gemessen. Die Abfolge von direkter und indi-
rekter Messung innerhalb einer Messreihe bei anliegendem H, und gleicher Temperatur,
ist mit der Zeitverzdgerung beziehungsweise der Tragheit der Permeation begriindet.
Denn die indirekte Messung soll stets bei dem maximalen, stationdren Zustand erfolgen.
Uberschlagig berechnet werden kann die Zeitverzogerung der Diffusion 8 nach Frisch
[Fris57, S.94] mit der Formel 5.2. Dabei steigt der durch das Metall aufgenommene Stoff-
strom so lange, bis das Absorberrohr gesattigt ist. Dargestellt ist dieser Zusammenhang

in Abbildung 5.4, wobei die Permeationszeit 16 der Zeitverzégerung nach Formel 5.2



Versuchsaufbau und Vorbereitung 31

entspricht. Das Diagramm in Abbildung 5.4 zeigt dabei die Konzentration von H; in Ab-
hangigkeit von dem Verhaltnis der Permeationsdistanz zu der Membrandicke. Analytisch
beschrieben wird die Sattigung in der Arbeit von Wu [Wu20, S.17-20], unter Zuhilfen-
ahme des zweiten Fick’schen Gesetzes und der idealisierten Annahme, dass die Driicke
auf der Permeatseite im evakuierten Ringraum stationar sind. Daraus ergibt sich die
Formel 5.4, welche die Konzentration des Permeats in Abhangigkeit des Ortes und der
Zeit beschreibt und somit ein Konzentrationsprofil der Membran abbildet (dargestellt in
Abbildung 5.4).

Die gesamte Messdauer der direkten Messung basiert auf der jeweiligen erwarteten Zeit-
verzdgerung der Permeation. Dabei soll mindestens die dreifache berechnete Dauer der

Zeitverzdgerung erfasst werden.

Xy
Orgz0p = ————
393°C < 37, Daosoc Formel 5.2
2
O3930c = LT _ 68 8565 = 19,13h
3+2,79E-11 7~
Dy = D, * ex (M) Formel 5.3
T 0 14 Ry + T -
_ m2 - 53.790-L- m2
mit D393°C = 4,61E'7_ * exp 7 mol = 2,79E'11 —_—
s 8,3144621—2— * 666,15K s

c S (1 x ) 2 PoSs « i 1 (nnx> Dn?m?t Formel 5.4
= - = — % * -
(x,t) = PoSs X, - —sin( exp <2 ormel 5.

n=1 M M
350 [ —t1=1min
—a=tm
—fman
Ezoo g ——16=19,1h
% 150 \‘“‘w.\x
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Abbildung 5.4, zeitlicher Verlauf der Konzentrationsprofile des Permeationsprozesses lber die
normierte Wand (Verhéltnis der Permeationsdistanz zu der Membrandicke) bei 393 °C
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Die Formel 5.4 dient der Berechnung einer idealisierten Membran aus einem Material,
ohne moaglicherweise vorhandene Beschichtungen auf dessen Oberflache, welche die
Permeation beeinflussen kdnnten. Auf Grund dessen ist die Berechnung der Zeitverzo-
gerung ein Anhaltswert zur Auslegung des Versuchsplans, da die detaillierte Berech-
nung von beschichteten Materialen nur mittels numerischer Modelle und detaillierten An-
gaben zur Zusammensetzung der Barriereschicht mdglich ist. Die Messdauer soll des-
halb wahrend der Erfassung der Messreihen auf die gemessenen Zeitverzégerungen

angepasst werden.

Tabelle 5.3, Erwartungswerte der Permeation

test series number 1. 2. 3. 4.
temperature 2 393 °C 354,6 °C 320,3 °C 289,6 °C

Permeation rate with barrier

coating [umol/h] ® 4,05 2,02 1,01 0,51
F_’ermeat_ion rate without bar- 202.4 101,2 506 253
rier coating [umol/h] ©

Time lag of diffusion [hh:mm] ¥ 19:08 34:40 62:50 113:52

a) Formel 5.1, ® Formel 3.16, ¢ Formel 3.15, ¥ Formel 5.2

Im Rahmen der Versuchsvorbereitung werden die zu erwartenden Permeationsstrome
und Zeitverzdgerungen der Hx>-Permeation nach Formel 3.15, Formel 3.16 und Formel
5.2 berechnet und in Tabelle 5.3 aufgelistet. Die dazu verwendeten Kennwerte werden
den Tabellen A.0.1 (S. 96) und A.0.2 (S.96) entnommen. Als Permeatdruck des Formier-
gases 3 % Ha, 97 % Ar wird der Normdruck angenommen. Der absolute Druck im Ring-
raum wird mit 1E-5 mbar und einer 100 %igen H>-Konzentration angenommen. Zudem
wird davon ausgegangen, dass Desorptionsvorgange im Ringraum und den Vakuumlei-
tungen, zum Beispiel durch Verunreinigungen beim Aufbau des evakuierten Systems,
einen vernachlassigbaren Einfluss auf die Messwerte haben. Diese Annahme wird als
zulassig betrachtet, da das System mehrere Wochen bei Temperaturen zwischen
300 °C und 400 °C ohne Formiergas im Inneren des Absorbers evakuiert wurde.

5.3 Technische Anpassungen

Im Folgenden werden die fir die Langezeitmessungen benétigten Anpassungen des
Prifstandes PermREC beschrieben. Es wird die Relevanz der Modifikation, die Ursache
des Storeinflusses und die Umsetzung der MaRnahmen zur Beseitigung der Einschran-

kungen erlautert.
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5.3.1 Einschaltvorgang des Transformators

Der fur die Impedanz-Heizung verwendete Transformator wandelt den Strom hin zu ho-
heren Stromstarken. Dabei I6ste dieser den Leitungsschutzschalter bei dessen Ein-
schaltvorgang aus. Dies kann den Messablauf stéren, da eine Unterbrechung des Heiz-
vorgangs einen unmittelbaren Abfall der Absorberrohrtemperatur und somit der Perme-
ationsrate hervorruft. Deshalb wird ein Transformatorschaltrelais (TRSDF430000) ver-
baut [Fsma19]. Damit werden die beim Einschaltvorgang des Transformators kurzzeitig
entstehenden hohen Stréome mit einem Sanft-Einschalt-Verfahren mittels Thyristoren

vermieden (siehe Stromlaufplan im Anhang D, S.96).

5.3.2 Streuung der Temperaturmessung

Auf der Sekundarseite des Transformators werden bis zu 1.000 A mit den vier Leitungen
Uber das Absorberrohr geleitet. Der dabei entstehende elektrische Stromfluss kann teil-
weise Uber die MTE flieBen, da diese auf der Innenseite des Absorberrohrs an mehreren
Stellen anliegen und somit eine elektrische Briicke bilden. Bei der Inbetriebnahme kam
es zu deutlichen Abweichungen zwischen den Sensoren untereinander, im Speziellen
bei der Verwendung von hohen Nennleistungen des Transformators. Der Zusammen-
hang des Stromflusses auf die Abweichungen ist an der Test-Messung in Abbildung 5.5
zu erkennen. Darin sind in den zwei gekennzeichneten Abschnitten die verwendeten
Steuerspannungen eingetragen, welche direkt mit der Leistung des Transformators ska-
lieren. Es ist zu erkennen, dass die sprunghaften Anstiege mit zunehmender Leistung

zunehmen. Zudem ist zu erkennen, dass die Temperaturverlaufe schwingen.
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Abbildung 5.5, anféngliche Beeinflussung der Temperaturmessung durch die Heizleistung des
Transformators, sowie durch EMV, gekennzeichnete Bereiche zeigen die Steuerspannungen
des Stelltransformators
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Hervorgerufen wird der Temperaturanstieg durch die Erwarmung des Mantels der MTE.
Diese hatten mehrfachen Kontakt im Absorberrohr und an der Anschlussplatte, tber die
dort verwendeten Schneidringverschraubungen. Dadurch kann es zu einem elektrischen
Stromfluss Uber die Mantel und einer lokalen Erwdrmung dieser kommen, die deutlich
Uber die Temperatur des umgebenden Absorberrohrs hinausgehen kann. Da die MTE
elektrisch zu ihrem Mantel hin isoliert sind, ist nicht davon auszugehen, dass die St6-
reinflisse durch einen Stromfluss Uber die Messleitung entstehen.

Das Schwingen der Temperaturverlaufe wird durch elektromagnetische Unvertraglich-
keiten (EMV) hervorgerufen. Dies konnte durch die Platzierung eines parallel zu den
Leistungsleitungen liegendem MTE und dessen Leitung qualifiziert und identifiziert wer-
den. Wahrend des Versuchs zur Aufnahme der Ist-Situation (Abbildung 5.5), wurde mit
diesem zusatzlichem MTE die Raumtemperatur und die Einflisse des elektromagneti-
schen Feldes des Transformators und den Heizleitungen erfasst. Die dadurch hervorge-
rufene Schwankung betrug bei 20,8 °C £15 %, im Vergleich zu einer Referenzmessung
von 20,8 °C +1,9 %, abseits des EMV-Einflusses.

Single Sensor Feedthrough Electrical isolator Measuring tip Flange Plate

PR C: RS e et | S0 -0 ¢

Abbildung 5.6, Oben: mittiger Ausschnitt - hervortretende Messpitze aus der elektrischen Isolie-
rung. Mitte: mit Glasfaser isolierte Mantelthermoelemente, vor dem Einbau in das HCE, montiert
an der Flanschplatt, Unten: Flanschplatte mit elektrisch isolierten Prozessdurchfiihrungen
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Durch die elektrische Isolierung aller MTE innerhalb des HCEs wurde der elektrische
Kontakt im Absorberrohr auf eine Stelle (der Messspitze ~50-100 mm) reduziert (Abbil-
dung 5.6). Dies wurde erreicht mittels des elektrisch isolierendenden Glasfaser-
Schlauchs ,ISOTHERM®800“ [Fren20]. Dieser ist bis 750 °C hitzebestandig. Die MTE
wurden in die Faser geschoben und anschlieBend gebindelt. Zudem wurden, anstatt
elektrisch leitenden Schneidring-Verschraubungen, Prozessdurchfiihrungen mit einer
elektrisch isolierenden PTFE-Dichtung verwendet. Durch die beiden MaRnahmen flief3t
seither kein Strom mehr Uber die Mantel der Thermoelemente. Dies wurde kontrolliert,
indem vor der Montage in den Absorber der elektrische Widerstand, der isolierten und

gebiindelten Sensoren, zueinander gemessen wurde.

1 ?:1(Ti - T)Z 0
o =m* | T -7 * 100% Formel 5.5
l

Tabelle 5.4, Standardabweichung der Messwerte der MTE vor und nach der Umsetzung der
elektrischen Isolierung der MTE, sowie der verédnderten Verlegung und Schirmung der Sensor-

kabel
measuring point unit Ty T, Ts T4 Ts Te T7 Ts
O before [K] 080 220 4,10 5,70 580 3,00 0,90 2,80
O after [K] 058 043 043 045 064 058 040 0,88
reduction [%] 275 805 895 921 890 80,7 556 68,6
400 .
—T] —T2 T3 T4 =
350 A
—T5 —T6 —T7 —T8
300
O 250
gzoo
o
5 150
3
k5 100
50
" I Unax =10V .
00:00 02:00 04:00 06:00 08:00 10:00
time [mm:ss]

Abbildung 5.7, reduzierte Beeinflussung der Temperaturmessung nach den Optimierungen, ge-
kennzeichneter Bereich zeigt die Steuerspannungen des Stelltransformators

Die EMV-Einfliisse werden einerseits durch die raumliche Entfernung der Heizleitungen
von den Sensorleitung reduziert, andererseits durch doppelt geschirmte Thermoleitun-

gen. In Abbildung 5.7 ist der Einfluss der optimierten elektrischen Isolierung und der
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Separierung der Heiz- von den Sensorleitungen dargestellt. Es ist kein Anstieg mehr bei
maximaler Heizleistung zu erkennen. Die Standardabweichung o (Formel 5.5) der Mess-
werte wurde signifikant durch die Minderung der EMV-Einflisse, um durchschnittlich
72,9 %, reduziert (Tabelle 5.4).

5.3.3 Temperaturverlauf iiber das Absorberrohr

Nachdem die beschriebenen Verbesserungen implementiert waren, wird das axiale
Temperaturprofil des Absorberrohrs analysiert. Das in Abbildung 5.8 dargestellte Tem-
peraturprofil zeigt die mittleren Temperaturen der Messpunkte T1 bis Ts, sowie deren
Mittelwert und den Mittelwert der Messpunkte T bis T7. Die Zuordnung der Messpunkte
ist analog zur Achsenbeschriftung, siehe hierfir Abbildung 5.2 (S.26).
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Abbildung 5.8, axiales Temperaturprofil des Absorberrohrs ohne Wérmeddmmung

Die Unterschiede der gemessenen Temperaturen hin zu den Enden des HCEs ist auf
die dortigen Konvektionsverluste und die axiale Warmeleitung im Absorberrohr hin zu
den HCE Enden zurtckzufihren. Die axial lokalen Warmeverluste steigen mit zuneh-
mender Oberflache und sind somit an den angeschweil3ten Flanschen, Sensoren und
Rohrverlangerungen am hochsten. Des Weiteren ist die Wandstarke der Verlangerung
des Absorbers grofier, als die des Absorberrohrs, somit ist der elektrische Widerstand
geringer und damit auch die Warmeentwicklung. Ein Zusammenhang zwischen dem
Temperaturabfall und den unterschiedlich groRen Oberflachenerweiterungen an den En-

den des HCEs ist dabei ebenfalls abzuleiten. Denn der Sensor Tg zeigt einen grékeren
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Temperaturabfall an, als der Sensor T4, vermutlich weil an dessen Ende der Vakuuman-
schluss und die Druckmesstechnik montiert ist. Es wird davon ausgegangen, dass die

dortige grofiere Oberflache die Warmeverluste hin zur Umgebungsluft steigert.

high temperature insulating material covered with aluminium foil
) S "

A e

insulating rock wool

Abbildung 5.9, Thermisch isoliertes Ende des HCEs mit Vakuumanschluss und
Druckmesssensorik

Um die Warmeverluste an den Rohrenden und Anschlissen zu verringern, wurden die
Rohrstiicke, die Flansche und der Vakuumanschluss bis zum Flansch isoliert. Hierzu
wurde das hitzebestandige mikropordse thermische Dammmaterial WDS Ultra verwen-
det [Morg21]. Dieses wurde an den Enden des HCEs mit Aluminiumfolie und hitzebe-
standigem Klebeband befestigt. Die zylindrischen Elemente wurden mit Rohrschalen
aus Steinwolle isoliert [Deut20]. Laut dem HCE Hersteller Archimede Solar Energy ist
die Isolierung der Faltenbalgkupplung und der Dichtung zwischen Metall und Glashill-
rohr nicht zulassig, da dies zu unzulassig hohen thermisch induzierten mechanischen

Spannungen in diesem Bereich fiihren kann. Deshalb wurde dieser Bereich nicht isoliert.

Eine Annahrung der Werte aneinander ist beim Vergleich der Abbildung 5.8 und Abbil-
dung 5.10 zu erkennen. Der Temperaturunterschied von 13,2 K des Messwertes Ts zum
Mittelwert von T4 bis Ts wurde durch die Isolierung auf einen Unterschied von 8,9 K re-
duziert. Dies entspricht einer Minderung von ~33 %. Am Messpunkt T1 erfolgte eine Re-
duktion von 7,3 K zu 4,2 K zum Mittelwert von T bis Ts, was einer Reduktion von ~42 %
entspricht. Gemaf der Formel 3.15 entspricht die Abweichung von 8,9 K gegenliber dem
Sollwert von 393 °C einem Unterschied von 14,2 % der Permeationsrate. Dies muss bei

der Datenauswertung und Interpretation bertcksichtigt werden.
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Abbildung 5.10, Axiales Temperaturprofil des HCEs mit Warmeddmmung an den beiden Enden

Um den axialen Temperaturverlauf Gber das HCE mit einer zweiten Messmethode zu
erfassen, wurde dessen Oberflachentemperatur mittels einer Infrarotkamera untersucht.
Die in Abbildung 5.11 markierten Positionen T bis Ts entsprechen den Messstellen der
MTE im HCE. Zwischen den Positionen T2 bis T4 wird die Aufnahme des Absorberrohrs

von einem metallenen Aufbau zwischen Infrarotkamera und Absorberrohr verdeckt.

Der verwendete Bandpassfilter (2,0 — 2,4 ym) beschrankt den Observationsbereich auf
den transmittierenden Bereich des Glashillrohrs. Somit zeigt die Aufnahme die Tempe-
ratur des Absorberrohrs, ohne den Einfluss des Glashullrohrs. Der hoch emittierende
Wellenlangenbereich des vorliegenden Absorbers liegt nach Angabe von Caron zwi-
schen 2,0 und 2,6 um [CaR616, S.114].

280/ 300 320113400 3608 380] |

T8 T7 T6 T5 T4 T3 T2 ™

Abbildung 5.11, Referenzmessung mit Infrarotkamera ImagelR 8380, dunkel blaue Artefakte
zwischen T4 und T, stammen von einem Kélteren Objekt in der Sichtlinie

Verwendete Einstellungen: Bandpassfilter 2,0 — 2,4 um, 25 mm Objektiv, Temperaturbereich 200
— 500 °C, €= 0,008, Abstand Infrarotkamera zum Absorber: ca. 6,5 m

Auf Grund des optischen Messverfahrens, muss der Infrarotkamera ein Emissionsfaktor

€ fur die zu messende Oberflache vorgegeben werden. Dieser sollte, nach Herding und
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Caron [HCNS18, S.5] flr die spektralselektive Absorberbeschichtung und dem hier ver-
wendeten Wellenlangenbereich der Infrarotkamera, bei ca. 40 % liegen. Die durch die
Infrarotkamera gemessen Temperaturen ergeben mit diesem Emissionsfaktor Werte un-
ter 100 °C. Deshalb wurde der Faktor empirisch ermittelt, auf Grundlage der Messwerte
der MTE. Erklart wird die Abweichung mit der fehlenden Kalibrierung der Infrarotkamera
auf den hier verwendeten Wellenlangenbereich. Da die Messung des Temperaturverlau-
fes keinen absoluten Messwert liefern muss, sondern den axialen Verlauf der Tempera-
tur Uber das HCE darstellen soll, wurde von einer herstellerseitigen Kalibrierung abge-

sehen, sowie einer Optimierung der weiteren Randbedingungen.

Wie in Abbildung 5.12 zu erkennen, entspricht der Verlauf des Profils der Infrarotkamera
Messung in guter Naherung den lokalen Temperaturen der MTE und bestatigt somit die
Temperaturerfassung der MTE. Der Temperaturabfall hin zu den Enden des HCEs soll
wie der Verlauf der MTE zwischen T4 und Tsg in der Datenauswertung und Interpretation

berlcksichtigt werden.
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Abbildung 5.12, Vergleich der Temperaturprofile: Infrarotkamera und MTE

5.3.4 Leckage im System

Evakuierte Systeme weisen ohne den stetigen Einsatz eines Unterdruckerzeugers oder
eines NEG stets einen Druckanstieg auf. Es ist nicht mdglich ein absolut dichtes System
zu erzeugen, da selbst in einem geringfiigig mit Leckage behafteten System Permea-

tions- und Desorptionsprozesse auftreten. Zudem ist die Beseitigung jeglicher Leckage,
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durch undichte Fugestellen von Vakuumkomponenten oder kleinsten Lecks gegebenen-
falls mit hohem Aufwand verbunden. Deshalb ist nach DIN EN 1779 die geforderte Dicht-

heit eines Objekts/Systems nie mit null anzugeben [Dine99, S.3].
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Abbildung 5.13, Druckanstieg vor und nach der Lecksuche bei 393 °C Absorberrohrtemperatur

Unbekannte oder nicht quantifizierte Leckagen in dem hier verwendeten Messaufbau
stellen eine systematische Unsicherheitsquelle fir die Druckanstiegsmessungen dar.
Diese Unsicherheit kann erfasst und analytisch berlcksichtigt werden. Dabei ist es er-
strebenswert, dass diese um mehr als eine GréRenordnung kleiner ist, als der zu erwar-
tende Messwert (Druckanstieg). Dazu wurden vor den Messreihen zur Erfassung der Ho-
Permeation des Absorberrohrs, Druckanstiegskurven des Messaufbaus ohne H, im In-
neren des Absorberrohrs aufgenommen. Dabei wurde festgestellt, dass die erwartete
Permeationsrate ungefahr dem 6,4-fachen Messwert der Leckage entspricht (Abbildung
5.13). Durch die Helium-Lecksuche mittels des in Abschnitt 5.1 beschriebenen Lecksu-
chers, konnte ein defektes Dichtelemente identifiziert werden, sowie die nicht ausrei-
chend abschlieRende Dichtung des FullRange-Sensors. Da an diesem keine Ultrahoch-
vakuum geeignete ISO-CF-Dichtung, sondern nur eine ISO-KF-Dichtung verwendet wer-
den kann, wird seither dieser Sensor wahrend Messungen mit einem Ventil vom
Messaufbau getrennt (Abbildung 5.3, S.28). Bei der direkten Messung kann durch das
Offnen des Ventils (V2) der Druck in regelmaRigen Abstanden aufgenommen werden,

insofern dieser unter die untere Messgrenze des Drucksensors PI-02 fallt.

Durch den Tausch der defekten Dichtung und dem zusétzlichen Ventil V2, zwischen dem
Ringraum und dem Drucksensor PI-03 konnte die Leckage um 81 % reduziert werden.

Die berechnete H.-Permeationsrate betragt nun das 33-fache der gemessenen Leckage.



Versuchsaufbau und Vorbereitung 41

5.3.5 Abgleich des Massenspektrometers

Das Sektorfeld-Massenspektrometer des Lecksuchers muss bei Langzeitmessungen
mindestens einmal taglich kalibriert werden [Pfei21d, S.68]. Dies kompensiert den Drift
des Messwertes, auf Grund von Verunreinigungen, Anderungen der Temperatur, der
Luftfeuchtigkeit, des Drucks und weiterer Stéreinfliisse [Drca21]. Fur diese Kalibrierung
wird das Vergleichsmessverfahren angewendet, wobei einzig eine definierte Leckrate
eines kalibrierten Referenznormals an das Messgerat angeschlossen und dieses mit
dem Messerwert abgeglichen wird [Jous18, S.841]. Die notierte Differenz des gemesse-
nen und des bekannten Wertes des Testlecks wird nachfolgend mit dem Messwert ver-
rechnet.

Der interne Abgleich des Messgerats mit einem Referenzwert fiir die Lecksuche im He-
lium-Prifgasverfahren, erfolgt durch eine 2-Punkt-Kalibrierung an einem definierten
Messpunkt, bei welchem der Messwert des Messgerats, mit dem Wert eines zertifizier-
ten Testlecks abgeglichen wird. Als zweiter Messpunkt, wird der Nullpunkt erfasst und
daraus eine Kalibriergerade bestimmt [Jous18, S.802]. Dazu schlie3t der Lecksucher
das Einlassventil, wodurch die Spektrometerzelle kein Priifgas mehr detektieren kann.
Der dabei aufgenommen Wert entspricht dem Untergrund des Messgerats. Basierend
auf der Abweichung der beiden Messpunkte kann die Ablenkbahn des Sektorfeld-Mas-
senspektrometers angepasst werden, sodass der durch das Testleck definierte Massen-
strom detektiert wird [LeUm16, S.154]. Dadurch wird die Abweichung des Lecksuchers
als linear angenommen. Fir das Helium-Messverfahren wird in der Literatur eine Unsi-
cherheit der Linearitdt des Messbereichs von maximal +20 % angenommen, weshalb
empfohlen wird, dass die Kalibrierung in der gleichen GréRenordnung des Messwerts
erfolgen soll [Jous18, S.802].

Da der Lecksucher hauptsachlich fir die Messung im Helium-Prifgasverfahren verwen-
det wird, ist kein internes H>-Testleck im Lecksucher verbaut. Aus diesem Grund muss
wie in Abbildung 5.3 (S.28) dargestellt, ein externes Testleck (LO-01) implementiert wer-
den. Das dabei verwendete Testleck ist an ein Priifgas und dem zur Prifung verwende-
ten Uberdruck angepasst. Das Testleck besteht aus einem Kapillarrohr, in welchem sich
viskoslaminare Strdmungsbedingungen einstellen. Um den Lecksucher mit dem Test-
leck abzugleichen wird das Ventil V1 geschlossen, das Ventil V3 getffnet, tber den
Druckminderer PIC-01 der Nenndruck des Priifgases von 5 bar (absolut) voreingestellt
und Uber das Manometer (PI1-04) abgestimmt (siehe Abbildung 5.3, S.28) [Wika04]. Vor
jeder Messung muss das Testleck entliiftet werden, sodass das Gasgemisch, auf der
Druck beaufschlagten Seite des Testlecks, dem des Prifgases entspricht. Dies erfolgt

Uber das Entliftungsventil des Testlecks.
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Das fur die 1-Punkt-Kalibrierung (im Folgenden Justierung) verwendete Prifgas ist ein
Formiergas bestehend aus 95 % Raumanteil Stickstoff und 5 % Hz (95 %-N2/5 %-H>).
Die gesamte zertifizierte Leckrate des Testlecks betragt fir das Formiergas qrinenn =
3E-3 mbarl/s, bei 5 bar Uberdruck gegen Vakuum und einer Priifgastemperatur von
23 °C [Infi21].

Der viskoslaminare Gasstrom innerhalb des Kapillarlecks variiert in Abhangigkeit der
Gastemperatur, dem Differenzdruck vor und hinter dem Leck, sowie der Art des Gases
[Dine99, S.4-5]. Des Weiteren wird fir die Justierung das No/H-Gasgemisch verwendet,
weshalb dieser Gesamtstoffstrom (Formiergas) in den Teilstoffstrom (Hz) umgerechnet

werden muss.

Der Lecksucher arbeitet bei geringen Einlassdriicken <1E-3 mbar in der Hauptstrom-
Betriebsart [Pfei14, S.46]. Dabei stromt der gesamte, aus dem Ringraum abgepumpte
Gasstrom SA™P, {iber die TMP und kann somit quantitativ durch das Sektorfeld-Massen-
spektrometer analysiert werden [Jous18, S.790]. Bei dieser Betriebsart gilt fir den Par-
tialdruck pa des Analyten (A) und fiir die angezeigte Leckrate q; des Lecksuchers, die
folgende Proportionalitat [Jous18, S.790]:

_ _4a
@i % Pa = grwp Formel 5.6

Daraus folgt, dass der Gesamtstoffstrom in den Teilstoffstrom, umgerechnet werden
kann, um den zu erwartenden Teilstoffstrom des Testlecks zu erhalten. Unter Annahme
der Glltigkeit des idealen Gasgesetzes, verhalten sich nach dem Dalton-Gesetz die Par-
tialdriicke eines Gasgemisches wie dessen Raumanteile [Seid17, S.40]. Somit folgt fur
die Umrechnung des Gesamtstoffstroms in den Teilstoffstrom die Formel 5.7. Wobei der
Index , TL* das Testleck identifiziert.

Qjus,dx = 9tL,H2 = 9TLNenn * XH2 Formel 5.7

Bei viskoslaminaren Strdomungsbedingungen ist die Gasabangigkeit nach DIN EN 1779
Uber die Formel 5.8 definiert [Dine99, S.5]. Die Formel gibt zu erkennen, dass die Leck-
rate des Testlecks, von der dynamischen Viskositat des verwendeten Gases abhangt.
Da die Prifbedingungen von den Bedingungen wahrend der Justierung des Testlecks
abweichen, muss dies im Folgenden bertcksichtigt und kompensiert werden.

_ Nzer
Qjus,dn = 4TL,Nenn * _n/us Formel 5.8
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Der Index ,Zer“ steht hierbei fir die herstellerseitigen zertifizier Bedingungen und der
Index ,Jus” fur die Prifbedingungen und die Gaszusammensetzung wahrend der Jus-
tierung am Messaufbau. Die Stoffwerte fiir die dynamische Viskositat und die Molare
Masse des Gasgemisches werden mit Formel 5.9 und Formel 5.11 nach Wilke [Wilk50,
S.519] berechnet [Vdie13, S.166].

NH2 TIN2

NN2/H2 = T %Nz Xz Formel 5.9
1+ *F, 1+ *F,
XHy [H2N2 XNy TNZH2
mit Xg2 = T2 Formel 5.10
2 2

[1+ ZH2*4 ZNZ] [1+ ZN2*4 ZHZ]

. N2 H2 H2 N2
mit FHZNZ = Und FNZHZ = Formel 5.11

' 8*(1+m) ' 8*(1+m)

My, My

Da die dynamische Viskositat abhangig von dem Druck und der Temperatur ist, muss
diese flr die jeweiligen Messbedingungen berechnet werden. Hierzu werden die Stoff-
daten aus Tabelle 5.5 mit Formel 5.12 linear interpoliert. Der zuldssige Druck des Test-
lecks variiert zwischen 1,0 bar und 6,0 bar, relativ zum Vakuum des Lecksuchers [Infi21].
Die Prufgastemperatur entspricht in guter Naherung der Raumtemperatur und variiert
damit zwischen 20 °C und 25 °C. Aufgenommen wird die Gastemperatur Uber das Ma-
nometer (P1-04, Abbildung 5.3, S.28). In diesem Druck- und Temperaturbereich sind die

Stoffdatenverlaufe weitestgehend linear anzunehmen [Vdie13, S.164].

Tabelle 5.5, Dynamische Viskositét des Priifgases in Abhdngigkeit des Drucks und der Tempe-
ratur, im Bereich der Priifbedingungen

Nitrogen Hydrogen
temperature temperature
pressure 0°C 25°C 0°C 25°C
1 bar 16,63 yPa's? 17,80 yPa's? 8,3969 yPa's®  8,9153 yPa's
5 bar 16,69 yPa's? 17,86 yPa's? - -
10 bar 16,77 yPa's? 17,93 yPa's@  8,4205 yPa's®  8,9369 uPa's b

a) [Vdie13, S.234] , ® [GrFR69, S.4-5]

(zi—z1) % (

(z2—21)

n=m+ N2 — M) Formel 5.12
Um die Einflisse einer abweichenden Gastemperatur wahrend der Justierung im Ver-
gleich zu der Gastemperatur wahrend der Zertifizierung zu berticksichtigen, wird die zur
erwartende Leckrate nach Formel 5.13 berechnet [Pfei14, S.23, Solo86, S.330].
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T]us

Qjus,dr = 49TLNenn * Tpr Formel 5.13

Zuletzt werden die Systemdriicke wahrend der Justierung nach DIN EN 1779 [Dine99,
S.4] Gber die Formel 5.14 berticksichtigt.

_ Apfus
Qjus,dp = 9TLNenn * Ap3 Formel 5.14
T

Aus diesen einzelnen Umrechnungsschritten (Formel 5.6 bis Formel 5.14) folgt die For-
mel 5.15. Mit dieser Formel kann die korrigierte Leckrate des Testlecks, auf Grund ab-
weichender Randbedingungen wahrend der Justierung und die Selektivitat des Lecksu-

chers, bertcksichtigt werden.

ﬂZer*%*Ap_%us*x Formel 5.15
Njus Tpr AP}Z’T H2 :

qdri,H2,jus = 9TL.Nenn *

Somit betragt der erwartete Messwert des Lecksuchers dem der berichtigten Leckrate
des Testlecks nach Formel 5.15. Bei beispielsweise 20 °C Gastemperatur und 4,98 bar

Differenzdruck ergibt dies einen Messwert von:

—3F-3 mbar:l . 17,751pPa’s . 293,15K . (4,98bar)?
qrLH2,jus = s 17,611pPa's  296,15K  (5,00bar)?

* 500

mbar-l

qTLH2,jus = 1,48E-4

N

5.3.6 Datenerfassung

Die Datenerfassung erfolgt wie in Abschnitt 5.1 beschrieben einerseits Uber eine SPS,
welche die Werte der MTE aufnimmt und andererseits Uber eine Auswerteelektronik
(TGP262) mit serieller Schnittstelle fiir die Drucksensorik [Pfei21e]. Zur Aufzeichnung
und Verarbeitung der Daten wird das grafische Programmiersystem LabVIEW verwen-
det. Ausgelesen werden alle Temperatur- und Druckmesswerte sekindlich, wobei das
LabVIEW-Programm einen flieBenden Mittelwert der Temperatursensoren Ty bis Ts bil-
det. Die Datenerfassung des Lecksuchers erfolgt alle 10 Sekunden lokal in dem Mess-
gerat. Bei der Datenauswertung wird diese zeitlich unterschiedliche Diskretisierung zwi-
schen der lokalen Datenerfassung des Lecksuchers und des LabVIEW Programms be-

ricksichtigt. Dazu wird ein gleitender Mittelwert Gber 30 Minuten gebildet.
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Der flieBende Mittelwert der Temperaturen T4 bis Tg wird innerhalb eines Toleranzban-
des von +1,0 K gehalten (Abbildung 5.14). Daflir wurde ein Regler programmiert, mit

welchem eine Schwankung von maximal £0,5 K um den Sollwert erreicht wird.

3945 = — 39
upper intervention limit T may)

upper tolerance limit 1(may

394
3,875
O 3035 | } n
) h "l\. E
F o SN AN
o ’ @
8 AL\ V7 A1 :
o 3925 il
- 3,825
300 lower tolerance limit T pyn
—— average temperature T1-T8
3915 lower intervention limit Ty miny —control voltage 38
150.000 155.000 160.000 165.000

time since start[s]

Abbildung 5.14, Ausschnitt des Regelverhaltens des Toleranzbandreglers, Ausschnitt der Roh-
daten der Versuchsreihe fiinf

Bendtigt wird dieser Regler, da ein PI- oder PID-Regler die Steuerspannung des Stell-
transformators stetig geringfiigig verandern wirde. Der im Stelltransformator verwen-
dete Motor ist flr eine Schaltspielfrequenz von einem Herz nicht ausgelegt. Diese Fre-
quenz entspricht der Zykluszeit der Datenerfassung, was zu einer sekiindlichen Betati-
gung des Stellmotors flhren wiirde und somit eventuell zu einem friihzeitigen Versagen
des Motors. Deshalb variiert der programmierte Regler maximal alle 60 Sekunden die
Steuerspannung. Zu erkennen ist die Funktionsweise und die Reaktion des program-

mierten Reglers auf Temperaturschwankungen in Abbildung 5.14.

Die verwendete SPS beschrankt die Auflésung der MTE hardwareseitig auf 0,4 K, da die
interne Datenverarbeitung keine héhere Auflosung zuldsst [Vipa21]. Die Toleranz der
MTE betragt nach DIN EN 60584-2 [Tcme21] bei 393 °C +2,95 °C mit einer Auflésung
von 0,1 K (Tabelle 5.6).

Tabelle 5.6, Grenzabweichung der Mantelthermoelemente

temperature range [°C] Uncertainty
-40 — 333 2,5
333 -1.200 +0,0075x T
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Auf Grund dieser Unsicherheiten bei der Messung der Temperatur des HCEs, kommt es
zu Messunsicherheiten bei der Bestimmung der Permeationsrate. Die tatsachliche Ab-
weichung der mittleren Temperatur des Absorberrohrs ist auf Grund der begrenzten An-
zahl an Messpunkten unbekannt. Eine detaillierte Betrachtung der auftretenden kombi-
nierten Messunsicherheiten, auf Grund der Verkettung einzelner Stérgré3en und der da-
mit entstehenden kombinierten Messunsicherheit, wird in der Unsicherheitsbetrachtung
in Abschnitt 6.2 dargestellt.

Um den systematischen Einfluss der Temperaturmessung auf das Messergebnis zu re-
duzieren, werden alle MTE kalibriert. Die Kalibrierung wird mit einem Blockkalibrator bei
sechs verschiedenen Temperaturen durchgefihrt Dadurch kann der gesamte Messbe-
reich von 293 °C bis 393 °C (Tabelle A.0.1, S.96) in 20 K Schritten berichtigt werden.
Der Hersteller des Kalibrators gibt die Genauigkeit von MTE nach der Kalibrierung fur 12
Monate mit Tri-ts kaib = 20,12 K an [Amet12]. Zusatzlich zu diesem Wert muss die hard-
wareseitige Auflosegenauigkeit der MTE berticksichtigt werden von 10,4 K, daraus folgt
nach Formel 5.16 die kombinierte Unsicherheit der Temperaturmessung der MTE
[KiFr06, S.103]:

_ 2 2
TT1—T8,Kalib,ges = \/TTl—TB,Kalib + TT1—T8,Auflﬁsung ~+042K Formel 5.16

Alle Kalibrierfaktoren sind im Programmiersystem LabVIEW hinterlegt und werden direkt
auf die Messerwerte angewendet. Die Kalibrierung erfolgt im einbaufertigen Zustand
(Abbildung 5.6, S.34) zusammen mit der Messdatenerfassung, sodass die systemati-
schen Unsicherheiten der Datenerfassung mit erfasst werden und ausschlief3lich Abwei-

chungen durch die mechanische Montage der Sensoren verbleiben .
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6 Versuchsauswertung

6.1 Darstellung der Ergebnisse

Die Leckrate Jpv wird Uber den Lecksucher in der Einheit mbar-l/s gemessen und aufge-
zeichnet, wobei der Index ,pV* die Einheit der GroRe im Zahler, als Druck mal Volumen
angibt. Das in Abschnitt 4 definierte Ergebnis soll als Stoffstrom in ymol/h angegeben
werden, da die Einheit mbarl/s nur in Zusammenhang mit der Gastemperatur des ge-
pruften Gases, sowohl bei der Messung, als auch bei der Kalibrierung, eine vergleich-
bare Aussage liefert [Ehrl98, Solo86]. Deshalb mussen folgende Umrechnungsschnitte

erfolgen:

1 N - 8 - K 3
]pV[mbar*;:lOz*F*lo 3*%=1O l*mTiz*mT] Formel 6.1

—1 kgrm? 1 g 1_10-1,0
Jov[1071 s 2= 1071 4] 4 2 = 107+

S

mbarxl

Joo [ = 107 e [

s
Unter Annahme der Gilltigkeit des idealen Gasgesetzes wird die allgemeine Gasglei-
chung verwendet. Wird dieses nach der Stoffmenge umgestellt (Formel 6.3) und auf die
Zeit bezogen, folgt der Stoffstrom J, (Formel 6.4). Wobei der Index ,n“ die Stoffmenge
im Zahler der Einheit bezeichnet.

p*V=mn*Ry*T Formel 6.2
n; = % Formel 6.3

n_pv 1 In Formel 6.4

T T Ry *T

Wird nun die Leckrate J,v (Formel 6.5) als Druckverlust pro Zeit, auf ein Volumen bezo-

gen (Formel 6.4), kann es nach Formel 6.6 geschrieben werden.

p*V

Jov =7

Formel 6.5

Formel 6.6

_ -1 1 [] molxK mol]
= * *—— |= % = —
]n 10 ]pV Rm*T Ls J*K S

Durch die Einheitenumrechung aus Formel 6.1 und weiterer Einheiten Umrechnungen

(Formel 6.7), folgt daraus fiir die Umrechnung des Messwertes der Leckrate in mbar-l/s,
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hin zu einem Stoffstrom in ymol/h die Formel 6.8. Demnach wird die Leckrate durch die
universelle Gaskonstante und die individuelle Gastemperatur wahrend der Messwerter-

fassung dividiert.

_ - ] 1 umol s
Jn = 10705 oy H R T 10+ [mol] *3,6+10°» [E] Formel 6.7
J 1 . . barxl
Jn = 3,6E8 % RM+TVGM [%] mit Jpv In [m ZT ] Formel 6.8

6.1.1 Indirekte Messung

Wie in Abschnitt 5.2 definiert werden zunachst die Referenzwerte der indirekten Mes-
sung erfasst. Das Vakuum wird hierbei mit der zusatzlichen Vakuumpumpstation er-
zeugt, wobei die Ventile V2 und V8 gedffnet sind und das Ventil V1 geschlossen ist (Ab-
bildung 5.3, S.28). Das Absorberrohr wird zunachst so lange bei der individuellen Tem-
peratur der Messreihe evakuiert, bis sich ein statischer Druck unter 5E-6 mbar eingestellt
hat. Bleibt der vom Sensor PI-03 gemessene Druck flir mehr als 2 h konstant und unter
dieser Grenze, dann wird der Drucksensor PI-02 Uber einen Taster am Sensor auf des-
sen Nullpunkt justiert. Anschlieend wird das Ventil V2 geschlossen, womit der Ring-

raum von dem Unterdruckerzeuger abgeriegelt ist und der Druck im System steigt.

Der absolute Druck im Ringraum betragt zu Beginn aller Messreihen der indirekten Re-
ferenzmessungen weniger als 2E-5 mbar und liegt somit unter der unteren Detektions-
grenze des Drucksensors PI-02, weshalb bei erstmaligem Uberschreiten dieser Grenze
die Auswertung der Druckanstiegskurven beginnt. Der Druckanstieg wird anschliel3end
Uber die in Tabelle 5.2 (S.30) definierte Zeit erfasst. Nach Ablauf der Messzeit wird das
Ventil V2 fur 30 bis 60 Minuten gedffnet, die TMP mit dem Ringraum verbunden, bis der
Druck im Ringraum erneut auf unter 5E-6 mbar fallt und konstant bleibt, bevor eine wei-

tere Druckanstiegsmessung begonnen werden kann.

In Abbildung 6.1 sind die Messungen der Messreihe ohne H, (Referenzmessungen) im
Absorberrohr bei einer Absorberrohrtemperatur von 393 °C dargestellt. Es ist zudem der
sich daraus ergebende mittlere Druckanstieg (schwarz) und der erwartete Druckanstieg
bei anliegendem H; im Absorberrohr aufgetragen (griin). Der berechnete Verlauf des
Druckanstiegs ergibt sich aus dem gemessenen mittleren Druckanstieg und der erwar-
teten Ho-Permeationsrate mit einer Barriereschicht bei 2 %iger Reduktion, in Abhangig-
keit des Drucks im Ringraum (Formel 3.16, S.19), sowie einer Reduktion der Permeation
durch die Barriereschicht auf 2 % des Wertes fiir unbeschichteten Absorber-Stahl (Ta-
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belle A.0.1, S.96). Die Druckverlaufe der Druckanstiegskurven vier und finf zeigen Ab-
weichungen in deren Verlauf, im Vergleich zu den restlichen Verlaufen. Da nicht eindeu-
tig zu erklaren ist, weshalb diese Abweichungen aufgetreten sind, werden die Messer-

gebnisse nicht berichtigt.

1E-2 ——1.:25.10.21 14:56 PI-02
——2.:26.10.21 08:23 PI-02
——3.:26.10.21 11:33 PI-02

4.26.10.21 14:08 PI-02

1E-3

= .5.:27.10.21 08:19 PI-02
% ——6.: 27.10.21 10:56 PI-02
2 7.:27.10.21 13:44 PI-02
o

5 1E-4 8.: 28.10.21 08:38 PI-02

—9.:28.10.21 11:20 PI-02
10.: 28.10.21 13:54 PI-02

1E-5 ——calculated pressure rise with
: . . : . H2, Absorber 393°C
0:00 0:30 1:00 1:30 200 e measured pressure rise
time [h:mm] without H2, Absorber 393°C

Abbildung 6.1, indirekte Referenzmessungen des Druckanstiegs im Ringraum, bei 393 °C des
Absorberrohrs, ohne H> im Absorberrohr

Berechnet wird die mittlere Leckrate der Messreihen J,,;; inq; Nach Formel 6.9, wobei die
Indices ,ind“ und i den bereits bekannten Index ,pV* erweitern und auf die individuelle
Druckanstiegsmessung der Indirekten Messreihe beziehen. Dabei wird die mittlere Stei-
gung m; der einzelnen Druckanstiegsgeraden mit dem Volumen des Ringraums und der

angeschlossenen Verrohrung multipliziert (Tabelle A.0.1, S.96).

Die Berechnung des Permeationsstroms des indirekten Messverfahrens erfolgt iber
Formel 6.8 (Umrechnung mbar-l/s in pmol/h) und Formel 6.9. Zusammengesetzt folgt

daraus Formel 6.10.

— _ bar'l
]pV,ind,i =m;* (VRing + VRohr,ind) [%] Formel 6.9
m; * (VR- + Vronr i d) umol
Juz,ind; = 3,6E8 ¥ —————g__ RO [ - ] Formel 6.10
M * TGas,ges,i

Wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, wird das Temperaturprofil des Glashillrohrs Uiber die
Thermoelemente an dessen Oberflache erfasst. Die Temperatur des Absorberrohrs tiber

die MTE im Inneren des Absorberrohrs und die Temperatur der Vakuumverrohrung tber
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ein MTE am Drucksensor PI-02. Mit diesen Messwerten werden die mittleren Gastem-
peraturen im Gesamtsystem wahrend der Druckanstieversuche lber ein 3D-Tempera-
turmodell angenahert. Diesem Modell liegt die Annahme zugrunde, dass bei homogener
Druckverteilung und variierender Temperatur die Dichte des Gases und somit die Stoff-
menge pro Volumen variieren muss. Deshalb wird jedem Volumenelement im Ringraum
eine Stoffmenge und eine dementsprechende Temperatur zugeordnet, diese auf die ge-
samte Stoffmenge im System bezogen und somit deren Anteil an der gesamten mittleren

Temperatur bestimmt.

Zur Erstellung dieses Modells wird ein linearer Temperaturabfall zwischen dem Absor-
berrohr und dem Glashllrohr in radialer Richtung angenommen. Im Weiteren wird die
mittlere Gastemperatur, GUber den Anteil des Gases im Ringraum und in der Verrohrung
bestimmt. Dazu wird die ideale Gasgleichung nach der Stoffmenge umgestellt und fir
jedes Element, des radialen Temperaturverlaufs i und des axialen Temperaturverlaufs j,

des HCEs angewendet (Formel 6.11).

_ Pri-02 * Vi I
ST Ry Ol Formel 6.11

Die Temperatur Ti; wird Uber den axialen und radialen Verlauf des HCEs berechnet (For-
mel 6.12). Der Ringraum des Absorbers wird dazu radial in N Schichten und axial in
Nax Abschnitte unterteilt. Das Volumen V;; wird analog dazu nach Formel 6.14, GUber den

axialen und radialen Verlauf des HCEs berechnet.

Ty j = Ti—1,j * ATschiche * % K Formel 6.12
mit ATschiche = TI'szlv::Abs =22 TZ;(B)ABE_ZT" = 2,5E-6[m] Formel 6.13
Vij = Aless * % Formel 6.14
mit Algsr = isg = % = 1,001E-2 [m] Formel 6.15

Auf Grund des inhomogenen Temperaturprofils des HCEs, wessen Ursache in Kapitel
5.3.3 naher beschrieben ist, wird der axiale Verlauf der Absorbertemperatur T; mit einer
mathematischen Funktion angenahert. Durch empirische Untersuchungen verschiede-

ner polynomischer Regressionsverlaufe, zwischen dem ersten und dem fiinfzehnten
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Grad, stellt sich der Regressionsverlauf des zehnten Grades als beste Naherung fiir den
Verlauf zwischen den MTE T+ bis Ts heraus (Formel 6.18).

Der Temperaturverlauf zwischen den jeweils aufteren MTE (T4 und Tg) hin zu den Enden
des HCEs wird an die Temperaturmessung mittels der Infrarotkamera angepasst (Abbil-
dung 5.11, S.38). Dazu wird zwischen Tg und dem Anfang des Ringraums die Exponen-
tialfunktion der Formel 6.17 und zwischen T1 und dem Ende des Ringraums die lineare
Funktion der Formel 6.19 verwendet. Daraus resultiert die abschnittsweise definierte
Funktion T; (Formel 6.16).

Tz , L<l<l
Tj={T23, L=sl<l Formel 6.16
Tizea , <I<I,
mit L = 008ml = 047mls = 381l ml, = 414m
Ti1—2 = (10t agq x1*12) x aq3 Formel 6.17
Tip3=apo+ayq ¥l +ap, %>+ ay3 %13 +ay,x1* +ays Formel 6.18
15+ a,e*x 104+ ay, x 1" +ayg*®8+ayo*1°+ayqox*11°
azo0—asza
Tj,3—4 =dazo — Lo, * (I3 — 1) Formel 6.19

wobei a; €R AL{leENy AL <1<}

425
_ 375
O
o
£ 325
o
8
£ start annulus end annulus
QL

275 /- \

l — IR fitted T393(l) - = -=MTE
225
0 48 95 143 191 238 286 334 381 429
HCE position [cm]

Abbildung 6.2, Temperaturverlauf der Messreihe 9 = 393 °C, mit dessen angendherter Tempe-
raturverlaufskurve Tsg3)
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Beispielhaft wird die Temperaturmodellierung fiir die Messreihe fiinf bei einer Absorber-
rohrtemperatur von 393 °C durchgefiihrt. Die Koeffizienten des Regressionspolynoms
und der Exponentialfunktion werden mit der Datenauswertefunktion von EXCEL
[Vonh19, S.416-419] bestimmt. Die Werte sind fiir alle Versuchsreihen in Tabelle A.0.8
(S.101) festgehalten. Eingesetzt in Formel 6.16 ergeben diese die Temperaturverlaufs-
funktion in Abbildung 6.2 (schwarz). Der Verlauf dieser Funktion entspricht in guter Na-
herung dem Verlauf der Temperaturen der MTE, sowie hin zu den Enden des HCEs dem

Verlauf der Infrarotmessung (rot).

An Hand diesen Temperaturverlaufs kann der Anteil der mittleren Gastemperatur im
Ringraum von der gesamten mittleren Gastemperatur mit der Formel 6.20 angenahert
und auf die gesamte Stoffmenge im System bezogen werden.

Nax Nrad
_ ni'j * Ti,j
TGas,Ring = n— Formel 6.20
=1 i=1 ges
mit Nges = Ny,j + Nponr Formel 6.21

__ Pr1-02*VRohr

mit MRonr = —1——2 Formel 6.22
Rohr*RM
T __ NRohr*TRohr
Gas,Rohr = = —— Formel 6.23
ges
TGas,ges = TGas,Ring + TGas,Rohr Formel 6.24

Absorber

temperatur

100

layer [-]

Glass envelope

HCE position [cm]

Abbildung 6.3, Verteilung der Gastemperatur im Ringraum wéhrend der indirekten Messung der
Versuchsreihe flinf
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Der Anteil der Gastemperatur in der Verrohrung an der gesamten mittleren Gastempe-
ratur wird mit der Formel 6.23 berechnet. Womit sich eine gesamte mittlere Gastempe-
ratur bei 393 °C des Absorberrohrs von 196,4 °C ergibt. Aus dieser Betrachtung folgt die
Abbildung 6.3, worin die Schicht eins der Z-Achse unmittelbar an der dul3eren Mantel-
flache des Absorberrohrs anliegt und die Schicht 100 an der duReren Mantelflache des
Glashiillrohrs. Die X-Achse entspricht analog zu den vorangestellten Abbildungen dem
Verlauf (iber das HCE (Abbildung 5.2, S.26). An der Y-Achse kann die Temperatur des

Volumenelements abgelesen werden.

Im Weiteren wird berlicksichtigt, dass die Gastemperatur wahrend der indirekten Mes-
sung im System ansteigt. Dazu wird der Mittelwert zwischen der Anfangs- und der End-
temperatur im System gebildet. Es werden die Temperaturen des Glashullrohrs und der
Messwerte des Sensor PI-02, am Ende der Messung beriicksichtigt. Alle weiteren Para-
meter bleiben konstant. Daraus folgt eine tber den Versuchszeitraum gemittelte mittlere
Gastemperatur im gesamten, abgeriegelten System, von 212 °C wahrend der Versuchs-

reihe funf.

Diese Berechnung wird analog fir alle Messreihen durchgefiihrt und die Ergebnisse in
Tabelle 6.1 festgehalten. Die Parameter der Berechnungen sind Tabelle A.0.3 und Ta-
belle A.0.5 (S.98) zu entnehmen. Die jeweilige relative empirische Standardabweichung
o; ergibt sich aus den Wiederholungen der einzelnen Messungen und deren Mittelwert
nach DIN 1319 [Din96, S.5] (Formel 6.25).

Tabelle 6.1, Messwerte der indirekten Messung mittels des Druckanstieg-Verfahrens, Gegen-
lberstellung der Messungen ohne- und mit Hzim Inneren des Absorberrohrs

without Hydrogen with Hydrogen
absorber material avg. o of  repeti- | material avg. ogiof  repeti-
tempera-  flow temp. test tionsand| flow temp. test tions and
ture [°C] [umol/h] sys. [°C] series duration| [umol/h] sys. [°C] series duration
393 1,79E-1  200,6 22,7% 10x2h | 1044 2121 1,1 % 4x45 min

354,6 515E-2 179,0 19,7% 10x2h 52,8 188,2 05% 7x1h
320,3 2,15E-2 161,8 294% 5x4h 25,0 1711 31% 5x2h
289,6 1,27E-2  146,1 11,1 % 5x6-16 h| 12,3 153,3 1,1% 5x2h

1 . 2 (g — x)?
Jov,ina,i n-—

0j * 100% Formel 6.25

In Abbildung 6.4 sind die Messreihen der Versuchsreihe flnf dargestellt. Die Messreihen
wurden nach circa 45 Minuten beendet, da der Druck im Ringraum Gber 1E-1 mbar stieg
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und der Drucksensor PI-02, welcher firr die Erfassung des Druckanstiegs verwendet
wird, lediglich Driicke bis 1,1E-1 mbar erfasst. Der Druckanstieg Ubertrifft den erwarteten
Anstieg, mit einer 2 %igen Barriereschicht, um das 26-Fache, weshalb die Obergrenze
des Drucksensors bereits nach etwa einem Drittel der geplanten Messdauer erreicht

wird.

1E+0 :06.12.21 08:40 PI-02

: 06.12.21 13:50 PI-02
4 : 07.12.21 08:40 PI-02

4.:07.12.21 17:17 PI-02
——5.:08.12.21 08:06 PI-02

——6.: 08.12.21 15:55 PI-02

pressure [mbar]

—— calculated pressure rise
with H2

——measured pressure rise
with H2

1:00 ——measured pressure rise

without H2

1E-4

0:00 0:15 0:30

time [h:mm]

045

Abbildung 6.4, indirekte Messungen des Druckanstiegs im Ringraum der Versuchsreihe fiinf

Der Versuchsablauf mit H, im Absorberrohr fand analog zu den Referenzmessungen
statt. Nach Erreichen einer konstanten H,-Permeationsrate durch das Absorberrohr
wurde regelmafig der Druckanstieg im Ringraum gemessen. Die Messwerte der Mess-
reihen der indirekten Messung mit und ohne Hz im Absorberrohr sind in Abbildung 6.5
dargestellt. Der Verlauf der Ho-Permeationsraten beziehungsweise der Leckage (blau)

ist dabei Uber die mittlere Absorberrohrtemperatur dargestellt. Mittels der schwarzen

2 1

= 020 Yeauates = 3,68E-19x° 52 = = Yeaiatea = 2, 15E-16x582
5 0.20 y";easured indirect = 5,28E-24x5:69 S 100 Yrgeasmed ingirect = 6,05E-17x7.03
£ measured indirect = 0,9696 E_ neasured indirect = 0,9996
=0,15 = 75
£ |
£ 2
£ 0,10 g 5
© (&)
20,05 = 9 se

0,00 0

285 307

329 351
temperature [°C]

373 395 285 307 329 351

temperature [°C]

373 395

= indirect measurement without H2
theoretical trend without H2, with J(393)
-------- trend indirect measurement without H2

indirect measurement with H2
theoretical trend with H2, with J(393)
~------ trend indirect measurement with H2

Abbildung 6.5, H,-Permeationsrate der indirekten Messung (iber die Absorberrohr-Temperatur,
links: ohne Hz im Absorberrohr, rechts: mit H2 im Absorberrohr
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Linie ist jeweils der erwartete Verlauf der Messwerte zueinander dargestellt. Dieser gibt
den Messwert bei 393 °C des Absorberrohrs wieder und in Abhangigkeit der Absorber-
rohrtemperatur, sowie unter Beriicksichtigung der Formel 3.15 (S.18) den theoretischen
Verlauf der weiteren Erwartungswerte. Die eingetragenen Standardabweichungen der

Messwerte sind Tabelle 6.1 zu entnehmen.

Mit den erfassen Messwerten wird durch Umstellen der Formel 3.15 nach der Permea-
bilitat (Formel 6.26), diese fiir die Messreihen mit H, im Absorberrohr berechnet. Zudem
wird die Aktivierungsenergie der Permeation durch Umstellen der Formel 3.14 berechnet
(Formel 6.27). Mit den Messwerten aus Tabelle 6.1, Tabelle A.0.4 und Tabelle A.0.5
(S.98) folgen daraus die Ergebnisse der Permeabilitdt und der Aktivierungsenergie der
H>-Permeation durch das Absorberrohr, basierend auf den Messergebnissen der indi-

rekten Messung (Tabelle 6.2).

Doy = JH2,ind,i*(Daps—daps) mol
H2,indi 2*”*dAbs*leff*(\/pper*tz,per_\/pRing) mxs+/Pa Formel 6.26
_ Pz ind,i mol
Epjinai = —Rm * T * Ln (¢H20ind) m*s*m] Formel 6.27

Tabelle 6.2, Permeabilitdt und Aktivierungsenergie der Permeation des untersuchten HCEs auf
Basis der indirekten Messung

test series number  unit 5 6 7 8
permeability [mol/(m's'Pa®®)] 1,53E-12 7,71E-13 3,66E-13 1,80E-13

activation energy
of permeation

[J/mol] 64.774 64.596 64.753 64.717

Durch das Auftragen der Werte aus Tabelle 6.2 in ein Arrhenius-Diagramm (Abbildung
6.18) kann darliber der Permeationskoeffizient der H.-Permeation durch den Absorber
graphisch bestimmt werden (blau). Dabei wird der Wert des Ordinatenschnittpunktes der
Regressionsfunktion extrapoliert. Der Permeationskoeffizient von ®wzging = 1,83E-7
mol/(ms'Pa®®) ist unmittelbar der Regressionsfunktion zu entnehmen, denn am Ordina-
tenschnittpunkt nimmt der Term der Exponentialfunktion den Wert eins an. Die schwarze
Funktion entspricht dem Verlauf flir Receiverstahl ohne einer Barriereschicht und die
grine Funktion dem Verlauf von Receiverstahl mit einer Barriereschicht bei einer Re-
duktion der Permeation auf 2 % des Ausgangswertes [Scha08, S.61-62].
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1E-11 .

= indirect

?; measurement

o

» 1E-12

E

=

g ow —-—expec{ed trend

£ 1E-13 of the literature

> *eren,,,

% | i

o 1E-14

E 1,83E-7 (-7,78"x) eicd

oA Ymeasured indirect = 1, -7"exp i X . expected trend
1E-15 Yeaiculated value,nocoating = 2,44E-7"exp(-7,54"x) of the literature

1.4 1,5 1,6 =7 1,8

1/temperature [10-%/K]

Abbildung 6.6, Arrhenius-Diagramm der indirekten Messung mit dem berechneten Verlauf mit
und ohne Barriereschicht

6.1.2 Direkte Messung

Die direkte Messmethode Uber den Lecksucher erfasst in 10 Sekunden Intervallen die
H.-Permeationsrate kontinuierlich Gber die Zeit. Auf Grund dieses Verlaufs, ist es mog-
lich auf den Sattigungszustand der Absorberwand mit Hz zu schlieRen und somit die
Zeitverzdgerung der Permeation zu erfasst. Der Zustand eines konstanten H,-Stoff-
stroms ist erreicht, sobald die H>-Permeationsrate statisch ist. Die gemessene und die
berechnete Zeitverzogerung der Permeation ist in Tabelle 6.3 dargestellt. Nach Errei-
chen des statischen Zustands, wird die erste indirekte Messung initiiert durch schlief3en
des Ventils V1, wie in Abschnitt 6.1.1 beschrieben. Wahrend dieses Wechsels der Mess-
methode ist der Lecksucher nicht an den Ringraum gekoppelt. Diese Unterbrechung der
Messung mit dem Lecksucher wird genutzt, um die Justierung des Messgerats durchzu-

fuhren. Dazu wird das Ventil V3 gedffnet, Gber den Druckminderer PIC-01 der Nenndruck

Tabelle 6.3, Zeitverz6gerung der H>-Permeation auf Basis der Messreihen 5 — 8

test series number unit 5 6 7 8

calculated time lag of diffusion  [hh:mm]  19:08 34:40 62:50 113:52
measured time lag of diffusion ~ [hh:mm]  20:00 20:10 68:30 90:00
deviation [%] 4,57 -42,30 9,03 -20,96

1) dTperechnet—ATgemessen *100%

ATperechnet

des Prifgases eingestellt und der Messwert des Lecksuchers dokumentiert (siehe Ab-
schnitt 5.3.5). Diese Justierung des Lecksuchers wurde jeweils drei Mal wiederholt, um
die Messwerte statistisch abzusichern, wobei die Messwerte jeweils ohne Abweichung

zueinander Ubereinstimmten und somit als wiederholbar angenommen werden kdénnen.
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Umgerechnet wird die von dem Lecksucher erfasste Leckrate mittels Formel 6.8, wobei

die Gastemperatur der Temperatur des Gases wahrend der Justierung entspricht.

Die Referenzwerte (ohne H,) der direkten Versuchsreihen sind in Tabelle 6.4 aufgelistet
und in Abbildung 6.7 Uber die roten Markierungen dargestellt. Der rot gepunktete Verlauf
zeigt die exponentielle Trendlinie der Messwerte. Uber den schwarzen Verlauf ist, ana-
log zu Abbildung 6.5, der erwartete Verlauf der Messwerte zueinander dargestellt. Die
relative Standardabweichung entspricht der Abweichung des Messwertes des Lecksu-
chers, auf Grund dessen Aufldsegenauigkeit von einer Nachkommastelle des jeweiligen
Messwertes.

Tabelle 6.4, Messwerte der direkten Messung mittels des Lecksuchers, Gegeniiberstellung der
Messungen ohne- und mit H.-Permeation

without hydrogen with hydrogen
absorber tem- Leakage rate o of resolution | Leakage rate  aj of resolution
perature [°C] [umol/h] accuracy [%] [umol/h] accuracy [%]
393 0,28 10,0 168,1 3,2
354,6 0,18 1,5 84,6 71
320,3 0,15 1,9 42,0 1,6
289,6 0,14 21 21,3 2,8
0.40 = direct measurement
Yealuiatea = 5,36E-1 9x5.82 s without H2
%’!‘easur‘*’-“”e‘"=168§$6'gx theoretical trend with
o 30 measured direct ’ H2 baSEd on J(393GC)
' e trend direct
measurement
04

03

o
—
o

mole current [pmol/h]
o
N
o

0,2

0,1
0,00

285 307 329 351 373 395 [0,0 -
temperature [°C] 0 250 500

Abbildung 6.7, H>-Permeationsrate der direkten Messung liber die Absorberrohr-Temperatur,
ohne H» im Absorberrohr

Wie in Abbildung 6.8 dargestellt entsteht durch diesen Messablauf ein unberichtigter
Verlauf der Hx-Permeationsrate des direkten Messverfahrens (gelb). Die Messwerte des
indirekten Messverfahrens (blau) sind zwischen den Messpunkten zur Veranschauli-

chung mit einem linearen Verlauf versehen. Unter Berlicksichtigung der Messwerte der
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Justierung nach Formel 5.15, in Kombination mit Formel 6.28, entsteht der berichtigte

Verlauf der H2-Permeationsrate (rot).

_ QTL,HZ,berechnet
qis,H2perichtigt = QLs,H2ist * ——=

TrsTiH2,ist Formel 6.28
Der Abbildung 6.8 sind Uberdies die Ho-Permeationsraten fir Receiverstahl ohne eine
Barriereschicht (schwarz), sowie fiir Receiverstahl mit einer Barriereschicht (schwarz-

strich), zu entnehmen.

2
225 -#--- indirect measurement
200
175 moving average H2
oy leakage rate
“—é 150
£ — fitted moving average
= 125 H2 leakage rate
m
o 100 calculated H2 leak-
8 75 age rate r=100% Fe
m
] 50 = = = calculated H2 leak-
age rate r=2% Fe
25

diffusion time lag:

measured: 20:00 [hh:mm]

0 24 48 72 calculated: 19:08 [hh:mm]
time [h]

o

Abbildung 6.8, direkte und indirektes Messergebnis der H,-Permeationsrate, bei 393 °C des Ab-
sorberrohrs, mit Hz2 im Absorberrohr, Versuchsreihe flinf

Die Messergebnisse der direkten Messung, mit Hz im Absorberrohr (rot), sind in Abbil-
dung 6.9 dargestellt. Der Verlauf der Ho-Permeationsraten ist dabei Uber die mittlere Ab-
sorberrohrtemperatur dargestellt. Mittels der schwarzen Linie ist der erwartete Verlauf
der Messwerte zueinander dargestellt. Dieser gibt den Messwert bei 393 °C des Absor-
berrohrs wieder und in Abhangigkeit der Absorberrohrtemperatur und unter Beriicksich-
tigung der Formel 3.15 (S.18) den erwarteten Verlauf Uber die dargestellten Absorber-
rohrtemperaturen. Die eingetragenen Messwerte und deren Standardabweichungen

sind Tabelle 6.4 zu entnehmen.
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200 .
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£ 5lg—— | L I . trend direct
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temperature [°C]

Abbildung 6.9, H>-Permeationsrate der direkten Messung liber die Absorberrohr-Temperatur,
mit Hy im Absorberrohr

Analog der Berechnung der Permeabilitat und der Aktivierungsenergie der Permeation
nach Formel 6.26 und Formel 6.27, in Abschnitt 6.1.1, folgen die Ergebnisse dieser be-
rechneten Werte fir die direkte Messung in Tabelle 6.5, unter Verwendung der Mess-
werte aus Tabelle 6.4 (S.57), Tabelle A.0.4 (S.98) und Tabelle A.0.5 (S.98).

Tabelle 6.5, Permeabilitét und Aktivierungsenergie der Permeation des untersuchten HCEs auf
Basis der direkten Messung

test series number unit 5 6 7 8
permeability [mol/(m's'Pa%%)] 2,46E-12 1,24E-12 6,14E-13 3,11E-13
tivati
activation ejnergy [J/mol] 62.429 62.411 62.461 62.413
of permeation
1E-11 )

= = direct

o measurement

(18

o

;o 1E-12

£

3 ——expected trend

E 1E-13 L of the literature

> .

S 1E-14 .

% Y 19 ETep(751 " 2hof

2 measured direct = ' : : 2 4 . expected trend

1E-15 Yealculated value.nocoating = 2,44E-7"exp(-7,54"x) of the literature
14 1,5 1,6 17 1,8
1/temperature [10-%/K]

Abbildung 6.10, Arrhenius-Diagramm der direkten Messung mit dem erwarteten Verlauf mit und
ohne Barriereschicht

Die Werte aus Tabelle 6.5 werden in ein Arrhenius-Diagramm (Abbildung 6.10) aufge-

tragen, um den Permeationskoeffizienten der H.-Permeation durch das Absorberrohr auf
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Basis der Messergebnisse der direkten Messung zu bestimmen. Dieser betragt
Driz,040ir = 1,93E-7 mol/(m's°Pa®®). Die schwarze Funktion entspricht dem Verlauf fir Re-
ceiverstahl ohne einer Barriereschicht und die griine Funktion dem Verlauf von Recei-
verstahl mit einer Barriereschicht bei einer Reduktion der Permeation auf 2 % des Aus-
gangswertes [Scha08, S.61-62].

6.2 Unsicherheitsbetrachtung

Der in Kapitel 3.3.2 beschriebene Permeationsprozess von H; aus dem Ringraum in die
Atmosphare wurde analytisch betrachtet. Ein Einfluss auf die Messergebnisse ist nicht
zu erwarten, da die Kombination der niedrigen Glashillrohrtemperaturen und der niedri-
gen Permeabilitatskonstante des Glashiillrohres hin zu sehr niedrigen Hx-Permeations-
raten fuhrt. Auf Grund dessen wird im Folgenden die mit diesem Permeationsprozess
auftretende Unsicherheit auf die Messergebnisse nicht weiter beriicksichtigt.

6.2.1 Erwartete Permeationsrate

Die Unsicherheit der erwarteten Permeationsrate des Absorberrohrs basiert auf den
Messunsicherheiten der EinflussgréRen auf die Ho-Permeation. Somit sind die im Fol-
genden berechneten zufélligen Messunsicherheiten als Schwankung des Versuchsauf-
baus des PermRECs zu verstehen, womit die Messergebnisse der direkten und indirek-

ten Messung zuséatzlich zu deren Messunsicherheiten behaftet sind.

Im Folgenden beziehen sich die absoluten Zahlenwerte auf die erwartete Permeations-
rate reinen Receiverstahls, ohne eine eventuell vorhandene Barriereschicht. Die Stan-
dardmessunsicherheit u der erwarteten Permeationsrate, anhand der aufgenommenen
Einflussgrofien e;, ergibt sich aus Formel 6.29 nach DIN 1319 [Din96, S.13-14] bezie-
hungsweise nach GUM [Inte08, S.19] und der Formel 6.30 (zusammengesetzt aus For-
mel 3.14 und Formel 3.15).

a 2
Usta = \/ X% (;_ZZ) * uﬁi Formel 6.29

(\/ DPper*X2—,/ sz,ring) [m_ol]
S

(DAbs_dAbs)
2

. E
mit  Juz = Popz * exp (— R;'*PT) * T % Lopp * dyps *

Eap
RM*T

bzw.  Jgz = Py, * exp (— ) #2070 * lopp * dygpg * Formel 6.30

(/PPer**H2=\[PRing) [m_ol]

(DAbs_dAbs)
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Fir die Berechnung der Standardmessunsicherheit durch zuféllige Messabweichungen
wird angenommen, dass die einzelnen EinflussgréRen nicht miteinander korrelieren, so-
dass diese nach Formel 6.31 gesondert voneinander betrachtet und Uber Formel 6.32
zusammengefasst werden kénnen.

a]HZ a]HZ
=g FlUe bzw. A =27 Ae; Formel 6.31
l

U;

(a]i * ARM)2 + (:lez * ATAbs)Z + (ajHZ * ADAbS)Z

ORpy Abs 0D pps

aJ 2 (9 2 (o 2
A]std,ber = |+ (ad::;s * AdAbs) + (al:;; * Aleff) + (Bp:ezr * Apper) Formel 6.32

2
aJ 2 aJ
| ) (2 s

PRing

Zusatzlich zu der Standardmessunsicherheit wird die maximale Messunsicherheit nach
DIN 1319 [Din96, S.22-23] betrachtet, welche sich aus dem totalen Differenzial ergibt
(Formel 6.33).

|31H2

0] 2
« ARy + | S

5}
*ATAbS+| JH2
Abs

*
aD ADAbS

9JH2
OPper

012
A]max,ber = dd aps

* Aleff + * Apper Formel 6.33

9JH2

By + |22
Abs 3leff
0JH2

apRing

0JH2
atz

+|

* Axpy + * APRing

Tabelle 6.6, maximale- und Standardmessunsicherheiten der berechneten Permeationsrate der
Versuchsreihe fiinf

uncertainty due to symbol abs. deviation  rel. deviation
universal gas constant AJrm 2,1E-3 ymol/h 0,001 %
temperature of the absorber Adr 2,34 ymol/h 1,16 %
outer diameter absorber AJp avs -3,10 umol/h -1,53 %
inner diameter absorber AJdd,abs 1,74 pmol/h 0,86 %
effective length of permeation surface A ert 0,50 pmol/h 0,25 %
permeate pressure AJp per 0,10 pmol/h 0,05 %
H2 content in the forming gas Adx 2 1,01 ymol/h 0,50 %
absolute pressure in the annulus AJpH2,annu -0,02 umol/h -0,01 %
standard uncertainty Ustd 4,51 ymol/h 2,24 %
maximum uncertainty Umax 9,71 pmol/h 4,82 %

Die Abweichungen der Einflussgroen sind in Tabelle A.0.5 (S.98) und Tabelle A.0.6,
(S.99) enthalten, sowie die absoluten Systemdriicke wahrend der Messung in Tabelle
A.0.4 (S.98). Der Ursprung der Abweichungen liegt in den Messunsicherheiten der
Messmittel und der Messunsicherheiten der Konstanten der Literatur. Daraus ergeben
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sich nach Formel 6.31 die individuellen Messunsicherheiten in Tabelle 6.6, fir die Ver-
suchsreihe flinf. Die berechnete und berichtigte Permeationsrate mit deren Standard-
messunsicherheit betragt nach Formel 6.32, 202,4 ymol/h 2,24 % und mit der maxima-
len Messunsicherheit nach Formel 6.33, 202,4 umol/h 4,82 %.

Um die inhomogene Temperaturverteilung des HCEs, zu berticksichtigen wird die For-
mel 6.16 verwendet. Daraus folgte die Berechnung der Leckrate in Abhangigkeit des
approximierten Temperaturverlaufs nach Formel 6.30. Durch die Integration des Terms
wird die Permeationsrate in Abhangigkeit aller Kennwerte und Messwerte aus Tabelle
A.0.4 und Tabelle A.0.5 (S.98) Uber die fur die Permeation relevante Lange des Absor-

berrohrs berechnet (Formel 6.34).

413

(\/pPer * Xgo — \/pRing)

Eqp
= ] - - 2 l d dl
JH2,393 ! ( 0,H2 * exp( Ry * Ti(l)) KLFRT* Lopp * Aygps * Do — dups) ) Formel 6.34

Jh2303 = 191,3 %ﬂl

Der Wert der berechneten Permeationsrate fiir reinen Receiverstahl, in Abhangigkeit des
approximierten Temperaturverlaufes des HCEs, liegt um 5,50 % unterhalb des Wertes
eines homogenen HCEs. Daraus folgt nach DIN 1319 [Din96, S.6] mit Formel 6.35, zur
Kombination zweier Messunsicherheiten, die gesamte Standardmessunsicherheit der
erwarteten Permeationsrate der Messreihe fiinf von 202,4 ymol/h £5,94 % und die ge-

samte maximale Messunsicherheit von 202,4 umol/h £10,32 %.

Uges =/ UZ +uj Formel 6.35

[T =5 a4 15 Wmol umol

Die gesamten Messunsicherheiten der erwarteten Permeationsrate fir die Messreihe
funf bis acht wurden analog zu dem hier gezeigten Beispiel berechnet und sind Tabelle

6.7 zu entnehmen.

Tabelle 6.7, gesamte maximale- und Standardmessunsicherheiten der erwarteten Permeations-
rate der Messreihen 5 — 8

test series number unit 5 6 7 8

total standard uncertainty [%0] 5,94 5,70 5,75 4,90

total maximum uncertainty  [%] 10,32 10,34 11,25 9,97




Versuchsauswertung 63

Um die maximalen- und die Standardmessunsicherheiten der Permeabilitat, sowie der
Aktivierungsenergie der Ho-Permeation durch das Absorberrohr zu betrachten, werden
die Formeln 6.26 und 6.27 nach Formel 6.29 partiell differenziert. Die Messwerte und
Abweichungen der Einflussgréen sind Tabelle A.0.4 (S.98) und Tabelle A.0.5 (S.98) zu
entnehmen. Daraus folgen die gesamten maximalen- und die Standardmessunsicher-
heiten der berechneten Permeabilitdt und der Aktivierungsenergie in Tabelle A.0.9
(S.103). Diese Unsicherheiten resultieren aus dem Versuchsaufbau und missen bei der
quantitativen Betrachtung der Messergebnisse der direkten und indirekten Messung be-

racksichtigt werden.

6.2.2 Indirekte Messung

Bei der Betrachtung der Messunsicherheit der indirekten Messung wird die Gastempe-
ratur, zur Umrechnung der Leckrate in einen Stoffstrom, als unbekannte systematische
Messunsicherheit betrachtet. Da der Literatur kein Verfahren einer vergleichbaren Prob-
lemstellung entnommen werden konnte, um die Gastemperatur im Ringraum zu model-
lieren. Der Einfluss méglicherweise fehlerhafter Annahmen zur Berechnung der mittleren
Gastemperatur im Ringraum, soll Gber die Differenz, zu der in Abschnitt 6.1.1 berechne-
ten mittleren Gastemperatur und dem Ansatz nach Forristall [Forr03, S.13] berlcksichtigt
werden. Dieser alternative Ansatz definiert die mittlere Gastemperatur als den Mittelwert
zwischen der Glashdillrohr- und der Absorberrohrtemperatur. Am Beispiel der Messreihe
funf, bei 393 °C des Absorberrohrs, ergibt sich daraus eine Differenztemperatur von
34,69 °C (Tabelle A.0.6, S.99). Die Einflisse der Mess- und der Auflésungs-Unsicher-
heiten der Thermoelemente, sowie die Schwankung der Temperatur des Absorberrohrs
wahrend der Messreihen ist im Vergleich zu dieser Differenztemperatur sehr gering

(<0,2 K) und werden somit vernachlassigt.

Die Messunsicherheit des Ringraum- und Verrohrungsvolumens wahrend der Messung
wird analog zu dem nach Formel 6.32 und Formel 6.33 gezeigten Vorgehen durchge-
fuhrt, unter Verwendung der Messwerte aus Tabelle A.0.7 (S.100). Daraus resultiert die
Standardmessunsicherheit des Ringraumvolumens, wahrend der indirekten Messung,

von 4,92 % und einer maximalen Messunsicherheit von 5,18 %.

Der Druckanstieg der indirekten Messung wird mit den Sensoren PI-01 und PI-02 aufge-
zeichnet (Abbildung 5.3, S.28). Wie in Kapitel 5.1 beschrieben, wird der Sensor PI-02 fir
die Auswertung der Druckanstiegskurven verwendet. Um die Messwerte der beiden
Sensoren zu vergleichen und den Sensor PI-02 kontrollieren, sind die Druckanstiegskur-
ven der beiden Sensoren bei 393 °C des Absorberrohrs und H; im Absorberrohr in Ab-

bildung 6.11 dargestellt. Darin ist zu erkennen, dass der Sensor PI-01 erst ab dessen
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unteren Detektionsgrenze von 1E-3 mbar einen Druckanstieg aufzeichnet. In dem 30
sekundigen Abschnitt, 30 Minuten nach dem Start der Messung, ist zu erkennen, dass
die Messwerte innerhalb deren (Wiederhol-)Genauigkeit GUbereinstimmen. Circa 25 Mi-
nuten nachdem das Ventil V1 geschlossen wurde befinden sich die Messwerte der bei-
den Sensoren innerhalb deren Toleranz (Tabelle 5.1, S.27). Im weiteren Verlauf nahert
sich der Messwert des Sensors PI-01 stetig an den Messwert des Sensor PI-02 an. Auf
Grund dieser stetigen Annaherung und da sich die herstellerseitige Genauigkeit auf ei-
nen statischen Systemzustand, bei Messdauern Gber 2 h, ohne Temperatureinflisse be-
zieht, wird angenommen, dass die Sensoren korrekt Kalibriert sind und innerhalb deren

angegebenen Genauigkeit messen [Pfei19].

1E-1
——28.:14.01.22 11:32 PI-01
—8.:14.01.22 11:32 P1-02
1E-2 ;
— 7.15E-2 uncertainty
é upper level PI-01
i g uncertainty lower
5 1ok level PI-01
@ 1E-3 uncertainty
a 6,95E-2 — upper level PI-02
' uncertainty lower
6,85E-2 level PI-02
30:00 30:30
1E-4
00:00 07:30 15:00 22:30 30:00 37:30 45:00
time [mm:ss]

Abbildung 6.11, Druckanstiegskurven der Sensoren PI-01 und PI-02 bei 393 °C des Absorber-
rohrs und Hz im Absorberrohr

Die mittlere Steigung des Druckanstieg-Verlaufs nach Formel 6.11 kann als Druckdiffe-
renz Uber die Messdauer betrachtet werden. Uber diese Analogie wird die mittlere
Messunsicherheit des Druckanstiegs Uber Formel 6.36 berechnet. Hierzu wird die ku-
mulierte Messunsicherheit des Sensors PI-02 [Pfei21b] auf die Gesamtzeit At der Mes-

sung bezogen und die empirische Standardabweichung der Messreihen aus Tabelle 6.1
berlcksichtig.
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mit At = Tanfang — TEnde

Analog zur der Unsicherheitsbetrachtung nach Formel 6.31 folgt fir die indirekte Mes-

sung Formel 6.37, zur Berechnung der Standardmessunsicherheit.
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Unter Berlcksichtigung der Einflussparameter aus Tabelle A.0.5 (S.98), Tabelle A.0.6
(S.99) und der Unsicherheit aus Formel 6.36, folgen die maximale- und die Standard-
messunsicherheiten der indirekten Messung mit bei 393 °C des Absorberrohrs und Ho
innerhalb des Absorberrohrs in Tabelle 6.8. Die Unsicherheiten der Messreihe funf bis

acht sind Tabelle 6.9 zu entnehmen.

Tabelle 6.8, maximale- und Standardmessunsicherheiten der indirekten Messung der Ver-
suchsreihe fiinf

uncertainty due to symbol abs. deviation [umol/h] rel. deviation [%]
pressure rise AJdppiat 1,24 1,19
volume of the annulus and piping AJy 5,14 4,92

ideal gas constant AJrm -9,42E-5 -0,0001
temperature AJt Gas,ind -7,47 -7,15
standard uncertainty Ustd 9,15 8,76
maximum uncertainty Umax,upper 13,85 13,26

Tabelle 6.9, gesamte maximale- und Standardmessunsicherheiten der indirekten Messung der
Messreihen 5 — 8

test series number unit 5 6 7 8
total standard uncertainty [%] 8,76 8,39 8,47 7,62
total maximum uncertainty [%] 13,26 12,38 14,19 11,85

Die maximalen- und die Standardmessunsicherheiten der Permeabilitat und der Aktivie-
rungsenergie der H-Permeation durch das Absorberrohr auf Basis der indirekten Mes-
sung werden analog der Berechnung in Abschnitt 6.2.1 (S.60) bestimmt. Die Messwerte
und Abweichungen der Einflussgrofen sind Tabelle 6.1 (S.53), Tabelle A.0.4 (S.98), Ta-
belle A.0.5 (S.98) und Tabelle A.0.6 (S.99) zu entnehmen. Daraus folgen die gesamten
maximalen- und die Standardmessunsicherheiten der Permeabilitat, sowie der Aktivie-

rungsenergie in Tabelle A.0.10 (S.103) auf Basis der indirekten Messung.
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Im Weiteren kann durch die Leckage atmosphérischer Luft in den Ringraum der Mess-
wert systematisch beeinflusst werden, da es sich bei der indirekten Messung um ein
Messverfahren handelt, welches die gesamte in das System eindringende Stoffmenge
erfasst und das direkte Messverfahren selektiv H> detektiert. Um diesen Einfluss quali-
tativ zu untersuchen wurde an das Ventil V2 (Abbildung 5.3, S.28) lUber einen CF40-
Anschluss ein Quadrupol-Massenspektrometer, zur Restgasanalyse des Gasgemisches
im Ringraum, angeschlossen. Die Analyse erfolgt bei 393 °C des Absorbers, mit Hz im
Absorberrohr. Der Fremdgasanteil im Gasgemisch liegt bei <0,2 % und besteht haupt-
sachlich aus Wasserdampf (siehe Abbildung 6.12), welcher vermutlich durch das Aus-
heizen des Quadrupol-Massenspektrometers entfernt werden kdnnte. Deshalb kann an-
genommen werden, dass die Leckage atmosphérischer Luft in das System nicht relevant
fur das Messergebnis ist.
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1u=14,45%
2u = 83,76 % hydrogen
3u= 0,95 %
0,15%
—water vapour
X
o 0,10%
©
N =
w
0,05% measurement background = 0,038 %
0.00% IIIIlI“IIIIII Illlll'lllllll -I‘Illll
13857 91113151719212325272931333537394143454749
atomic mass unit [u]

Abbildung 6.12, Restgasanalyse bei 393 °C des Absorberrohrs und Hz im Inneren des Absor-
berrohrs

6.2.3 Direkte Messung

Die Korrektur des Messwertes des Lecksuchers auf Basis der bei der Justierung aufge-
nommenen Messwerte erfolgt Uber Formel 5.15. Setzt man diese in Formel 6.8 ein und

differenziert nach DIN 1319 [Din96, S.13—14] partiell, folgt daraus Formel 6.38.

Unter Bertlicksichtigung der Einflussparameter aus Tabelle A.0.5 (S.98), folgen die ma-
ximale- und die Standardmessunsicherheiten in Tabelle 6.10, der Versuchsreihe flnf.

Die Werte der Messreihen fiinf bis acht sind Tabelle 6.11 zu entnehmen.
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Tabelle 6.10, maximale- und Standardmessunsicherheiten der direkten Messung der Versuchs-

reihe finf

uncertainty due to symbol  abs. deviation [umol/h] rel. deviation [%]
ideal gas constant AJrm -1,51E-4 -0,0001
test leak AJy.TLNenn 25,50 15,19
dynamic viscosity certification AJ; zer 0,15 0,09
dynamic viscosity adjustment  AJy uus 8,50 5,06
pressure adjustment AJdp uus -8,50 -5,06
temperature adjustment AJT jus -1,44 -0,856
substance quantity share H,  AJxne 0,68 0,41
standard uncertainty Ustd 44,77 16,82
maximum uncertainty Umax 28,24 26,67

Tabelle 6.11, gesamte maximale- und Standardmessunsicherheiten der direkten Messung der
Messreihen 5 — 8, mit H, im Absorberrohr

test series number unit 5 6 7 8
upper total standard uncertainty [%] 16,80 16,84 16,64 16,87
upper total maximum uncertainty [%] 26,63 26,71 26,40 26,76

Die maximalen- und die Standardmessunsicherheiten der Permeabilitat und der Aktivie-
rungsenergie der H>-Permeation durch das Absorberrohr auf Basis der indirekten Mes-
sung werden analog der Berechnung in Abschnitt 6.2.1 (S.60) bestimmt. Die Messwerte
und Abweichungen der EinflussgréRen sind Tabelle 6.4 (S.57), Tabelle A.0.4 (S.98) und
Tabelle A.0.5 (S.98) zu entnehmen. Daraus folgen die gesamten maximalen- und die
Standardmessunsicherheiten der Permeabilitdt, sowie der Aktivierungsenergie in Ta-
belle A.0.11 (S.103) auf Basis der direkten Messung.

6.3 Diskussion der Ergebnisse

Das in Abbildung 6.13 dargestellte Messergebnis der Messreihe flinf umfasst den be-
richtigten Verlauf der direkten Messung, sowie deren mitlaufende Standardmessunsi-
cherheit. Des Weiteren ist das Messergebnis der sechs indirekten Messungen, samt de-
ren Standardmessunsicherheiten, sowie die erwarteten Werte der H.-Permeationrate
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durch das Absorberrohr, mit und ohne eine Barriereschicht, dargestellt. Der berechnete
Erwartungswert der Hz>-Permeation ohne eine Barriereschicht auf dem Absorberrohr ist

ebenfalls mit dessen Standardmessunsicherheit versehen.
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0 24 48 72 calculated: 19:08 [hh:mm]
time [h]

Abbildung 6.13, vollsténdige Darstellung des Messergebnisses der Messreihe 5, mit deren
Standardmessunsicherheiten

In Abbildung 6.13 ist zu erkennen, dass die nach DIN 1319-3 [Din96, S.6, 13—-14, 22—
23] berichtigten Messergebnisse der beiden Verfahren nicht innerhalb deren Unsicher-
heiten Ubereinstimmen. Zwei Wiederholungen der Messreihe flnf sind in Abbildungen
A.0.5 und A.0.6 (S.105-106) aufgefiihrt und bestatigen die systematische Messabwei-
chung der beiden Messverfahren zueinander. Die Wiederholungen wurden unter Wie-
derholbedingungen nach DIN 1319-1 [Din95, S.8] durchgefiihrt und bestatigen die Mes-
sergebnisse aus Abbildung 6.13 mit einer Wiederholstandardabweichungen des direkten

Verfahrens von 1,5 % und des indirekten Verfahrens von 0,6 %.

Die vollstandigen Messergebnisse der Messreihen sechs bis acht sind in den Abbildun-
gen A.0.2, A.0.3 und A.0.4 im Anhang dargestellt (S.104-105) und mit den Messergeb-
nisse der Messreihe finf, in Abbildung 6.14 zusammengefasst. Es sind die Verlaufe der
erwarteten Permeationsrate durch Receiverstahl ohne eine Barriereschicht (schwarz)
und mit einer Barriereschicht (schwarz-strich) dargestellt. Des Weiteren sind die Mess-
ergebnisse der direkten (rot) und indirekten (blau) Messreihen, samt deren Regressions-
verlaufe, Uber die mittlere Absorberrohrtemperatur aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass
die berichtigten Messergebnisse der beiden Verfahren Uber alle Messreihen hinweg,

nicht innerhalb deren Unsicherheiten tUbereinstimmen.
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Abbildung 6.14, Messergebnisse der H>-Permeationsrate, der Versuchsreihen 5 — 8 liber die
Temperatur des Absorberrohrs

Des Weiteren kann der Auswertung der Abbildung 6.14 enthommen werden, dass die
Messergebnisse der direkten Messung im Mittel 87,7 % 0,3 % und der indirekten Mes-
sung 53,1 % +2,0 % der erwarteten Permeationsraten ohne Barriereschichten entspre-
chen. Womit davon ausgegangen wird, dass das untersuchte Absorberrohr keine Barri-
ereschicht enthalt. Die Regressionsverlaufe der Messergebnisse der beiden Messver-
fahren korrelieren sowohl mit dem Berechneten Verlauf, als auch untereinander stark.
Nach Pearson ergeben sich jeweils Korrelationsfaktoren gréRer 0,99997 [BHSS16,
S.128-130]. Damit bilden die Messergebnisse den erwarteten Verlauf der Ho-Permeati-
onsrate Uber die Absorberrohrtemperatur qualitativ ab, sind unabhangig davon dennoch

mit unbekannten systematischen Messabweichungen behaftet.

Dem Forschungsziel (Abschnitt 4) ist zu entnehmen, dass keine vergleichbaren Mess-
daten der H>-Permeationsrate durch Absorberrohre von HCE vorhanden sind. Deshalb
ist eine externe Validierung der Messergebnisse nicht mdglich. Eine interne Validierung
der Messmethoden, sowie Ansatze zur Klarung der Ursachen der unbekannten syste-
matischen Messabweichungen werden im Folgenden diskutiert. Aulerdem wird ein Ver-

gleich mit dem Referenzprifstand des FFs angestellt.

6.3.1 Analytische Uberpriifung

Die wiederholbare und Uber den Verlauf der unterschiedlichen Temperaturen konstant
bleibende relative Abweichung, zwischen der direkten und indirekten Messmethode,

zeigt eine unbekannte systematische Messabweichungen. Es wird angenommen, dass
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sich diese Abweichungen aus mehreren Einfliissen der beiden Messverfahren zusam-

mensetzen. Dies Ansatze werden im Folgenden erlautert und diskutiert.

Indirekte Messung - Reduktion der Permeationsrate wiahrend der Messung, durch

die Anderung der Druckdifferenz

Es wird davon ausgegangen, dass wahrend der indirekten Messung die H,-Permeati-
onsrate in den Ringraum sinkt, da die Druckdifferenz zwischen Ringraum und dem Inne-
ren des Absorberrohrs sinkt und somit ebenfalls die Permeationsrate. An Hand der For-
mel 3.16 (S.19) ist der Zusammenhang zwischen Druckerh6hung im Ringraum und einer

Reduktion der Permeationsrate zu erkennen.

In Abbildung 6.15 ist die Uiber das Sievert'sche Gesetz berechnete Veranderung der Per-
meationsrate Uber die Zeit, in Abhangigkeit des sich &ndernden Druckgradienten aufge-
tragen. Das Sievert'sche Gesetz ist allerdings fir die Berechnung statischer Permeati-
onsprozesse zu verwenden und somit nicht geeignet, um die Permeationsrate in Abhan-
gigkeit des sich verandernden Druckgradienten quantitativ zu beschreiben. Die Veran-
derung der Permeationsrate wahrend der indirekten Messung in Abbildung 6.15 ist somit

als qualitativer Verlauf zu bewerten und beischreibt nicht die zu erwartende Reduktion.
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Abbildung 6.15, qualitative Verdnderung der indirekt gemessenen H,-Permeationsrate durch
das Absorberrohr bei 393 °C, mit H2 im Inneren des Absorberrohrs in der Versuchsdurchfiih-
rung Nr. 4

Indirekte Messung - Reduktion der Permeationsrate durch Riickpermeation

Unter der Annahme, dass das H,-Konzentrationsprofil in der Absorberwand linear zwi-
schen Innen- und AuRenseite des Absorberrohrs abfallt (Abbildung 5.4, S.31) und somit
ein statischer Zustand bei dem Beginn der indirekten Messung erreicht ist, wird davon

ausgegangen, dass durch den Anstieg des Hz-Partialdrucks im Ringraum, das Konzent-
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rationsprofil beeinflusst wird. Dadurch kann sich H. in der Randschicht des Absorber-
rohrs anreichern. Qualitativ ist dieser Einfluss in Abbildung 6.16 dargestellt. Darin ist das
Konzentrationsprofil nach der Messdauer der Druckanstiegsmessung von 44 Minuten
dargestellt (griin-strich) und das statische Konzentrationsprofil nach der Sattigungszeit
> 19,1 h (griin) aufgetragen. Des Weiteren ist das qualitative Konzentrationsprofil dar-
gestellt, welches sich nach der Messdauer der Druckanstiegsmessung, auf der Basis
des statischen Profils einstellt, wenn der Druck im Ringraum dem Permeatdruck von
3.041 Pa entsprechen wirde (blau-strich). Dieses Profil dient ausschlieRlich der Darstel-
lung des wahrscheinlich auftretenden Einflusses. Wahrend der Indirekten Messungen
der Versuchsreihe funf stellen sich mittlere Driicke von ca. 5 Pa ein (Tabelle A.0.4, S.98).
Wird dieser Druck beriicksichtigt, statt des am Anfang der Messung vorherrschenden
Drucks von 3,4E-2 Pa, ergibt sich wahrscheinlich das im Mittel wahrend der Messung

auftretende Konzentrationsprofil (blau).

450
~ - —t3(1-2) = 43,9 min 15 N\
400  ——16(1-2)=19,1h N\
a0 |~ = ~16(1-2) +3(2-1), p=3.041 Pa 10 N\
(-2 +132-1),p=  5Pa | N\
300 4~ AN /
\ \ \\\ I.r
50— L0 E
\ 095 0,975 1|,

i \ \\ /
\ y
\

H2 concentration Cy, ;) [mol/m?]
NN
8

150 ~ ,’
= - \
100 v \
N
50 ~ =
0 Rt IS R SR, .~
0 0.2 0.4 06 0.8 1

normalised wall thickness x/X;, [-]

Abbildung 6.16, qualitativer Verlauf des Konzentrationsprofils unter Einfluss der Druckerhéhung
im Ringraum

Der kumulierte Unterschied zwischen dem Konzentrationsprofil im statischen Zustand
(griin) in Abbildung 6.16 und im Mittel der Druckanstiegsmessung (blau) betragt
1,42E-4 mol. Bezogen auf die Messdauer ergibt dies eine Abweichung von 7,41 umol/h
und somit 7,1 % des Messwertes der indirekten Messung der Permeationsrate. Qualita-
tiv bestatigt wird diese Annahme durch die nahere Betrachtung des Verlaufs des Druck-
anstiegs wahrend der Messung Nr. 4 im Rahmen der Versuchsreihe finf, in Abbildung
6.17, worin zu erkennen ist, dass der Druckgradient im Verlauf der Messung steigt. Er-
klart werden kann dies mit der hier getroffenen Annahme, dass auf Grund des steigen-
den Hz-Partialdrucks, H. in das Absorberrohr zurlick permeiiert und mit zunehmender
Sattigung des Randbereichs diese Riickpermeation reduziert wird.
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Abbildung 6.17, Druckanstiegsmessung Nr.4 wdhrend der Versuchsreihe finf

Des Weiteren wird die Annahme der Anreicherung von H, im Absorberrohr gestitzt,
durch die in Abbildung 6.13 zu erkennende héhere Permeationsrate nach den Druckan-
stiegsmessungen und dem anschlieRenden Abfall dieser auf den Ausgangswert nach
ca. 6 h. Dies deutet darauf hin, dass der sich im Ringraum angesammelte H, nach lan-

gerer zeitlicher Verzégerung wieder aus diesem entfernt.

Ob der analytische Ansatz zur Abschatzung des Einflusses der Riickpermeation in das
Absorberrohr eine relevante Abweichung hervorruft, kann auf Basis der erfassten Daten

nicht abschliel3en geklart werden.

Direkte Messung - Reduktion der Permeationsrate

Im Weiteren wird angenommen, dass die Unterschiede der stromungsmechanischen
Bedingungen zwischen dem Testleck und dem Lecksucher, sowie zwischen dem Ring-
raum und dem Lecksucher Abweichungen des Messwertes der direkten Messung her-
vorrufen. Der Lecksucher misst nach der Analogie der Formel 5.6 den Partialdruck des
zu analysieren Mediums, womit in Kombination des Saugvermégens der TMP die Leck-
rate berechnet wird. Variieren nun die Stromungsleitwerte zwischen Messung und Jus-
tierung, entsteht eine systematische Abweichung, da der Druckgradient wahrend der
Messung nicht dem der Justage entspricht. Die unterschiedlichen Stromungsleitwerte
lassen sich analytisch nicht prazise bestimmen, weder der Stromungsleitwert zwischen
dem Ventil V1 und dem Lecksucher kann bestimmt werden, noch der Stréomungsleitwert
zwischen dem Testleck und dem Lecksucher. Um diesen Einfluss zu quantifizieren kénn-
ten die Leitwerte der Verrohrungen erfasst [Jous18, S.122-123] oder das Testleck an
Stelle des Ringraums montiert (siehe Abbildung 6.18) und die Differenz zwischen dieser

Position und der bisherigen Position betrachtet werden.
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Abbildung 6.18, Rohrleitungs- und Instrumentenflussdiagramm eines Messaufbaus zur Quantifi-
zierung einer méglichen Abweichung auf Grund des Anschlussortes des Testlecks

6.3.2 Vergleich Modellpriifstand

Der Referenzpriifstand des Instituts fiir Future Fuels (Abschnitt 3.3.4) erfasst die Mess-
daten mit vergleichbarer Drucksensorik und demselben Lecksucher, wie in der hier pra-
sentierten Arbeit. Es ist deshalb davon auszugehen, dass Messunsicherheiten, welche
von dem Lecksucher ausgehen Ubertragen werden. Der Messaufbau unterscheidet sich
dahingehend, dass das gasférmige Permeat, im Inneren des 45 cm langen Rohrrecei-
vers von SCHOTT, druckbeaufschlagt ist und der Hs-Partialdruck circa finf Mal héher
ist, als der hier verwendete Hz-Partialdruck. Des Weiteren befindet sich der Prifstand
aktuell in der Aufbauphase und bedarf noch weiterer Optimierungen hinsichtlich der Ho-
mogenitat der Temperaturverteilung Uber das Absorberrohr und der Verwendung des

Testlecks zur Justierung des Lecksuchers.

In Abbildung 6.19 ist das erste Messergebnis des Referenzprifstandes dargestellt. Darin
enthalten ist der erwartete H.-Permeationsverlauf durch das Absorberrohr unter Berlick-
sichtigung einer Barriereschicht, welche den Erwartungswert von unbehandeltem Recei-
verstahl auf 2 % reduziert (schwarz-strich). Dieser Erwartungswert fallt Gber die Dauer
der Messung ab, da das Permeat wahrend der Messung regelmaRig auf dessen Ha-
Konzentration hin analysiert wird und dazu Formiergas enthnommen werden muss. Der
H>-Partialdruck des Permeats fallt in Folge dessen Uber die Messdauer ab. Im Weiteren
ist der mittlere Messwert der Druckanstiegsmessung mit H. im Inneren des Absorber-
rohrs dargestellt (blau). Bei der Betrachtung der Messwerte des Lecksuchers sind die

Messwerte des zweiten Tests (orange) von hoherer Relevanz, als die des ersten Tests
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(rot), da zwischen tag 19 und 22 der Messaufbau umgebaut wurde, sodass der Lecksu-
cher unmittelbar an den Rezipienten angeschlossen ist. Die damit einhergehende Re-

duktion der Einflussfaktoren, reduziert die Unsicherheit des Aufbaus.
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Abbildung 6.19, Daten des Referenzpriifstandes, direkte und indirekte Messungen der Hz>-Per-
meationsrate, bei 393 °C des Absorberrohrs, mit H, im Absorberrohr

Die Messergebnisse dieses Prifstands werden auf Grund des Anfangsstadiums des
Messaufbaus nicht quantitativ mit den hier aufgenommenen Messergebenissen vergli-
chen. Unter Berticksichtigung des Druckunterschieds und der abweichenden Lange des
Absorberrohrs, zeigt ein qualitativer Vergleich der in Abbildung 6.19 dargestellten Mess-
werte mit den hier erarbeiteten Messergebnissen, dass sich diese um Faktoren zwischen
30 bis 60 unterscheiden, in Abhangigkeit des betrachteten Messverfahrens. Dies deutet
darauf hin, dass der hier untersuchte Rohrreceiver von Archimede Solar Energy keine
Barriereschicht enthalt, da davon auszugehen ist, dass der Rohrreceiver von SCHOTT
sehr gute Barriereschichten aufweist. In wie weit die Messergebnisse der beiden Mess-
verfahren dieses Prifstands Ubereinstimmen kann zum aktuellen Zeitpunkt nicht ab-

schliefsen geklart werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Es wurde auf dem Priifstand unter dem Namen PermREC ein Messablauf weiterentwi-
ckelt und aufgebaut, um die H-Permeationsrate, zwischen der Innenseite eines modifi-
zierten HCEs und dessen evakuierten Ringraum, mittels zweier unabhangiger Messver-
fahren unter denselben Randbedingungen zu messen. Die H>-Permeationsraten wurde
jeweils bei vier unterschiedlichen Absorberrohrtemperaturen aufgenommen und mitei-
nander verglichen. Die sogenannte direkte Messung beschreibt die selektive Messung
der Hx-Leckrate unter Verwendung eines Lecksuchers, welcher im Wesentlichen aus
einem Sektorfeld-Massenspektrometer und einer TMP besteht, womit der abgepumpte
H.-Massenstrom beziehungsweise die Ho-Permeationsrate direkt erfasst werden kann.
Das zweite Messverfahren, die sogenannte indirekte Messung, erfasst den Druckanstieg
im evakuierten Ringraum des HCEs nachdem dieses System von der TMP abgeriegelt
wurde. Der erfasste Druckanstieg wird der H,-Permeation in den Ringraum zugeordnet,

da die unvermeidliche Hintergrundleckage sehr gering ist.

Die nach DIN 1319 [Din96, S.6, 13—14, 22-23] ausgewerteten und um alle systemati-
schen Unsicherheiten berichtigten Messergebnisse der beiden Verfahren stimmen nicht
innerhalb der erfassten Messunsicherheiten Uberein. Bei allen vermessenen Tempera-
turen ergibt das indirekte Messverfahren im Mittel 60,5 % 2,11 % der Messergebnisse
des direkten Messverfahrens. Unter Wiederholbedingungen werden Wiederholstan-
dardabweichungen <1 % erreicht. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass es noch uner-
kannte systematische Unsicherheiten gibt, wahren die statistischen Unsicherheiten ak-
zeptabel klein sind. Da die oben genannte systematische Abweichung zwischen den
beiden Messverfahren aktuell nicht erklart werden kann, wird davon ausgegangen, dass
eine der beiden oder beide Methoden mit unbekannten systematischen Messunsicher-
heiten behaftet sind. Unter der Annahme, dass nicht der Messaufbau an sich, sondern
die Auswertung gegebenenfalls systematisch angepasst werden miissen, wird davon
ausgegangen, dass die im Rahmen diese Arbeit aufgenommenen Daten auch nachtrag-
lich berichtigt werden kdnnen. Insofern kénnen die systematischen Abweichungen auch

spater noch korrigiert werden.

Die Zielsetzung dieser Arbeit beinhaltet die H.-Permeationsrate durch das Absorberrohr
mittels zweier unabhangiger Messverfahren zu erfassen, zu vergleichen und die Mess-
methoden somit fiir zuklinftige Untersuchungen zu bewerten. Auf Grund der noch unbe-
kannten systematischen Messunsicherheiten konnte dieses Ziel nicht vollstandig er-
reicht werden. Die als Zwischenziel dieser Arbeit definierte Inbetriebnahme und Optimie-

rung des Messaufbaus des PermRECs wurde vollumfanglich erreicht.
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Um die oben genannte unbekannten systematischen Messunsicherheiten zu erkennen
und zu quantifizieren wurden in Abschnitt 6.3.1 drei mdgliche, bisher aber noch unbe-
ricksichtigte, Einfliisse benannt. Demnach kénnte die indirekte Messung durch die An-
derung der Druckdifferenz wahrend der Messung oder durch Rickpermeation beein-
flusst sein. Die direkte Messung kénnte die Reduktion der Permeationsrate auf Grund
unterschiedlicher stromungsmechanischer Bedingungen bei der Justierung des Lecksu-
chers und der Messung nicht erfassen. Daraus werden nachfolgend konkrete technische

Vorschlage formuliert.

Die Einfliisse auf die indirekte Messung konnen mittels einer Vervielfachung des Expan-
sionsvolumens des Ringraums bewertet werden. Dadurch wirden sich die Einflisse der
Ruckpermeation von H, in das Absorberrohr und die Reduktion der Ho-Permeationsrate
wahrend des Druckanstiegs im Ringraum verringern. Dabei ist ein moglichst groRes zu-
satzliches Volumen winschenswert, wobei berlcksichtigt werden muss, dass dieses
den Druckgradienten reduziert und somit die Messdauer verlangert.

Der dritte Ansatz der das Messergebnis des direkien Messverfahrens beeinflussen
koénnte, sind die sich unterscheidenden stromungsmechanischen Bedingungen bei der
Justierung des Lecksuchers und der Messung der Permeationsrate. Hierzu kann entwe-
der der Leitwert der sich unterscheidenden Verrohrung bestimmt oder das Testleck fir
die Justierung des Lecksuchers in einem Versuch neu positioniert werden. Dabei muss
berucksichtigt werden, dass sich die stromungsmechanischen Eigenschaften des fir die

Justierung verwendeten Kalibiergases von den Eigenschaften von H; unterscheiden.

Im Weiteren wird angeregt ein zusatzliches HCE mit einer H.-Permeation verringernden
Barriereschicht zu vermessen. Dabei interessant ist der Einfluss eines geringeren H.

Stroms auf die unbekannten systematischen Messunsicherheiten.

Zusatzlich ware die Validierung des in Abschnitt 6.1.1 prasentierten 3D-Temperaturver-
teilungsmodells wiinschenswert, um die Unsicherheit der Temperatur des Gasgemi-
sches besser bewerten und gegebenenfalls reduzieren zu kénnen. Hierzu kann ein Gas-
druckzylinder an den Messaufbau angeschlossen werden, welcher bei bekanntem Druck
mit Luft gefiillt, der Ringraum evakuiert und anschlieRend der Druckanstieg bei der Flu-
tung des Systems mit der Luft in dem Gasdruckzylinder erfasst wird. Dieser Versuch soll
bei Umgebungstemperatur und bei der maximal untersuchten Temperatur des Absor-
berrohrs von 393 °C durchgefiihrt werden. Auf Grund des unterschiedlichen Druckan-
stiegs mit unterschiedlichen Gastemperaturen, bei weitestgehend konstantem Volumen,
kann die Gastemperatur im betrachteten System bestimmt werden. Dieser Versuch

wurde bereits durchgefiihrt wobei die Temperatur des 3D-Modells bestatigt werden
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konnte, jedoch war die Messunsicherheit dabei unbefriedigend hoch (~+72 K), da der
verwendete Drucksensor nicht fir den Druckmessbereich optimal gewahlt wurde und

somit mit einer Unsicherheit von +15 % behaftet war.

Im Rahmen der Arbeit mit dem Prifstand PermREC haben sich diverse Ansatze fir tech-
nische Anpassungen dessen ergeben, um die bekannten systematischen und zufalligen
Messunsicherheiten zu reduzieren. Da diese Optimierungen teilweise mit mechanischen
Veranderungen des Prufstandes einhergehen, war eine Umsetzung im Rahmen dieser

Arbeit nicht moglich. Die folgenden Verbesserungen des Prifstandes werden angeregt.

Um die Inhomogenitat der Temperaturverteilung Uber die Lange des Absorbers zu mini-
mieren ist es empfehlenswert die Wandstarke der angeschweif3ten Verlangerungen des
Absorberrohrs zu reduzieren. Damit wird der Ohm’sche Widerstand erhéht, womit mehr
thermische Energie an den Enden des HCEs eingebracht und eine Gegenheizung simu-

liert wird.

Im Weiteren ist es empfehlenswert die Temperatur des Absorberrohrs tUiber den Umfang
dessen zu betrachten. Die aktuell ausschlieRlich an der Unterseite messenden MTE
kénnten hierzu mit zusatzlichen Messstellen erganzt werden. Im Zuge dessen kann der
zur elektrischen Isolation verwendete Glasfaser-Schlauch gegen Glasfaserrohre ausge-
tauscht werden, was den Montageaufwand reduziert und die Wiederverwendbarkeit der

Isolierung ermoglicht.

Das Permeat im Inneren des Absorbers ist aktuell an die atmospharischen Luftdruck-
schwankungen gekoppelt. Zudem kann bei der Vermessung eines Rohrreceivers mit ei-
ner hochwirksamen Barriereschicht die untere H»-Detektionsgrenze des Lecksuchers er-
reicht werden. Deshalb ist es empfehlenswert das Permeat Uber atmospharischem
Druck im Absorberrohr zu betreiben und den absoluten Druck mittels eines Sensors zu
erfassen. Dadurch wirde die Permeationsrate steigen und die Messunsicherheit des

Permeatdrucks reduziert werden.

Der Drucksensor PI-02 misst aktuell entlang des Strémungsprofils zwischen Ringraum
und TMP. Dies kann dazu fihren, dass der gemessene Druck nicht dem Druck in Ring-
raum entspricht. Um die stromungsmechanischen Einfllisse zu eliminieren, ist es sinnvoll
einen zusatzlichen Drucksensor an dem gegenulberliegenden Ende des Ringraums zu

integrieren.

Die aktuell verwendete SPS reduziert die Auflésung der MTE hardwareseitig auf 0,4 K.
Mittels einer hoher aufldésenden SPS konnte die vollstandige Auflosung der MTE von

10,1 K ausgeschdépft werden.



Anhangsverzeichnis 78

Anhangsverzeichnis
Anhang A: Koeffizienten der Literatur............ccccooiiiiiiii e 96
Anhang B: Messwerte und deren Messunsicherheiten..............ccccccoioiii s 98
Anhang C: Temperaturmodellierung — Regressionskoeffizienten .............cccccccc.oo..... 101
Anhang D: StromIlaufplan ... aa s 102
Anhang E: Unsicherheiten der Permeabilitdt und der Aktivierungsenergie der Permeati-
o) o 1 PP 103
Anhang F: Messergebnisse der Versuchsreihen 5—8 ...........ccccoviiiiiiiiiiccee, 104
Anhang G: Eigenstandigkeitserklarung..........ccccoo i 107

Formelzeichenverzeichnis

Formelzeichen Einheit Bezeichnung

A m? Flache

ai - Regressions-Koeffizient

Ci mol/m? Individuelle Stoffmengenkonzentration
D m2/s Diffusionskoeffizient

Do m?/s Diffusionskonstante

Di mm Individueller AuRendurchmesser

di mm Individueller Innendurchmesser

e - Unsicherheit der Einflussgrofie

Eap J/mol Aktivierungsenergie der Diffusion
Eap J/mol Aktivierungsenergie der Permeation
Eas J/mol Aktivierungsenergie der Loslichkeit
Fi - Gewichtungsfaktor

I A Stromstarke

JnilJi pmol/h Individuelle Leckrate als Stoffstrom
Jov mbar-l/s Leckrate als pV- Durchsatz

ks JIK Boltzmann-Konstante

lest m Effektive Lange der Permeation

I m Individuelle Lange

m; - Mittlere Individuelle Steigung

M; kg/mol Individueller Massenanteil

n - Exponent des Drucks phzper UNd PH2,ring
Na 1/kmol Avogadro-Konstante

n; mol Individuelle Stoffmenge

N; - Individuelle Anzahl an Schichten

p Pa Druck



Formelzeichenverzeichnis

79

P
pi
q
Qi
R
R4
fi
Rwm
lred
R2
S
So
Ss

Aleff

w

Pa

W/m
mbar-l/s
Ohm

J/(mol'K)

%

VA
mol/(m3Pa0?)
mol/(m3Pa0»)
I/'s

K

\Y

g/mol

Lpm
m3
%

mm

mol/(m's- Pa®?)
mol/(m's* Pa®?%)

Wirkleistung

Partialdruck

Thermischer Warmeverlust
Individuelle Leckrate

Elektrischer Widerstand

Reading - angezeigter Messwert
Raumanteil

Universelle Gaskonstante
Reduktionsfaktor
Bestimmtheitsmal}

Scheinleistung
Ldslichkeitskonstante

Loslichkeit, Sieverts-Konstante
Individuelles Saugvermégen der TMP
Individuelle Thermodynamische Temperatur
Spannung

Atomare Masseneinheit
Individuelle Unsicherheit
Volumenstrom

Individuelles Volumen
Massenanteil

Stoffmengenanteil

Membrandicke

Individuelle Regressionsfunktion
Individueller Interpolationswert
Absorptionsgrad

Abschnitt der effektiven Lange der Permeation
Individuelle radiale Schichtdicke
Individuelle Temperaturanderung
Emissionsfaktor

Individuelle Dynamische Viskositat
Zeitverzdgerung der Diffusion
Individuelle Temperatur

Individuelle Standardabweichung
Transmissionsgrad

Individuelle Zeit

Individueller Permeationskoeffizient
Individuelle Permeabilitat
Proportionalsymbol

Partielles Differential



Abkurzungsverzeichnis 80

Abkurzungsverzeichnis

Abkiirzung
A

Al,Os

CSP

DLR

EMV

FF

FS

GH

GUM

Ha

HCE

HTF

HV
HYCONSYS

LabVIEW

LCOE

LS

M

meas
MTE/MIE
N

NEG

0G
PermREC
PTC
QFly

QUARZ
SCE
SPS

TL

TMP
uG
vDC

Erlauterung

Analyt

Aluminiumoxid

Concentrated Solar Power - Konzentrierte Solarenergie
Deutsches Zentrum fir Luft- und Raumfahrt
Elektromagnetische Unvertraglichkeit

Institut fir Future Fuels

Full Scale

Glashdllrohr

Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement - Leitfaden zur
Angabe der Unsicherheit beim Messen

Wasserstoff

Heat Collecting Element - Warme sammelndes Element / Rohrreceiver
Heat Transfer Fluid - Warmetragermedium

Hochvakuum

Hydrogen control in solar thermal parabolic trough heat transfer fluid
systems - Wasserstoffkontrolle in Warmetragermedien von solarther-
mischen Parabolrinnensystemen

Laboratory Virtual Instrumentation Engineering Workbench (gra-
phische Programmiersoftware)

Levelized Cost of Electricity - Stromgestehungskosten
Lecksucher

Zirconium

Measurement - Messung

Mantel-Thermoelement / Mineral Insulated Thermocouples
Stickstoff

non-evaporable getter - nicht verdampfbare Getter

oberer Grenzwert

Permeations-Prifstand

parabolic through collector - Parabolrinnenkollektor

Airborne Qualification of CSP Plants - luftgestlitzte Qualifizierung von
CSP-Anlagen

Test- und Qualifizierungszentrum fur CSP-Technologie
Solar Collecting Element - Parabolrinnenkollektor
Speicherprogrammierbare Steuerung

Testleck

Turbomolekularpumpe

unterer Grenzwert

Volts of Direct Current - Gleichspannung



Abbildungsverzeichnis 81

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 2.1, Beispiel einer Parabolrinnenanlage auf der Plataforma Solar de Almeria

Abbildung 3.1, vereinfachtes schematisches Flussdiagramm einer Parabolrinnen-Anla-

ge mit Solarfeld, thermischem Speicher und Kraftwerksblock.............. 5
Abbildung 3.2, schematischer Aufbau eines HCES............ccovviiiiiiii, 7
Abbildung 3.3, schematischer Aufbau der Beschichtungen eines HCEs....................... 8

Abbildung 3.4, Einfluss des Drucks im Ringraum auf die thermischen Verluste am Bei-

spiel eines Solel UVAC cermet Receivers, bei 350 °C des Absorberrohrs

Abbildung 3.5, Beispiel fur den thermodynamischen Wirkungsgrad eines Rankine-
Kreislaufs zur Energieerzeugung mit Gberhitztem Dampf................... 13
Abbildung 5.1, Ende des HCEs mit angeschweilter Verlangerung und Flansch, CF 40
Anschluss, Kreuzstiick mit zwei kapazitiven Druckaufnehmern und An-
schluss fir weitere Messmittel ... 25
Abbildung 5.2, proportionale Darstellung des HCEs mit angeschweildten Verlangerungen
und Flanschen, eingezeichneter Lage der Temperaturmessstellen,
Vakuumanschluss nach unten verdreht zwecks der besseren Sichtbar-
keit, Pfeile veranschaulichen die Permeationsrichtung ....................... 26
Abbildung 5.3, Rohrleitungs- und Instrumentenflussdiagramm des Messaufbaus, der Ho-
Einspeisung in den Absorber und des Vakuumsystems mit Lecksucher,
Druckmesstechnik, Testleck, sowie dessen Priufgasversorgung und dem
zusatzlichen Turbo-Pumpstand fir die indirekte Referenzmessung....28
Abbildung 5.4, zeitlicher Verlauf der Konzentrationsprofile des Permeationsprozesses
Uber die normierte Wand (Verhaltnis der Permeationsdistanz zu der
Membrandicke) bei 393 °C .....oovviiiiiiieie 31
Abbildung 5.5, anfangliche Beeinflussung der Temperaturmessung durch die Heizleis-
tung des Transformators, sowie durch EMV, gekennzeichnete Bereiche
zeigen die Steuerspannungen des Stelltransformators....................... 33
Abbildung 5.6, Oben: mittiger Ausschnitt - hervortretende Messpitze aus der elektrischen
Isolierung. Mitte: mit Glasfaser isolierte Mantelthermoelemente, vor dem
Einbau in das HCE, montiert an der Flanschplatt, Unten: Flanschplatte
mit elektrisch isolierten Prozessdurchfihrungen ..........ccccvvvvvvevevennn.n. 34
Abbildung 5.7, reduzierte Beeinflussung der Temperaturmessung nach den Optimierun-
gen, gekennzeichneter Bereich zeigt die Steuerspannungen des Stell-
tranSfOrMAators ........oooi i 35
Abbildung 5.8, axiales Temperaturprofil des Absorberrohrs ohne Warmedammung....36



Abbildungsverzeichnis 82

Abbildung 5.9, Thermisch isoliertes Ende des HCEs mit Vakuumanschluss und Druck-
MNIESSSENSONIK . ...ttt bbbttt bttt e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeas 37

Abbildung 5.10, Axiales Temperaturprofil des HCEs mit Warmedammung an den beiden

Abbildung 5.11, Referenzmessung mit Infrarotkamera ImagelR 8380, dunkel blaue Arte-

fakte zwischen T4 und T» stammen von einem kalteren Objekt in der

SICHEINIE . 38
Abbildung 5.12, Vergleich der Temperaturprofile: Infrarotkamera und MTE ................ 39
Abbildung 5.13, Druckanstieg vor und nach der Lecksuche bei 393 °C Absorberrohrtem-
2= =1 L | USRI 40

Abbildung 5.14, Ausschnitt des Regelverhaltens des Toleranzbandreglers, Ausschnitt
der Rohdaten der Versuchsreihe fUnf ...........ccccooiiiiiii i 45
Abbildung 6.1, indirekte Referenzmessungen des Druckanstiegs im Ringraum, bei
393 °C des Absorberrohrs, ohne H; im Absorberrohr.............cccccoo...... 49
Abbildung 6.2, Temperaturverlauf der Messreihe 9 = 393 °C, mit dessen angenaherter
TemperaturverlaufSKurve Taga(l) ... . ccuveeeeeeeereaaeieieiee e ereieeee e e e 51
Abbildung 6.3, Verteilung der Gastemperatur im Ringraum wahrend der indirekten Mess-
ung der Versuchsreihe finf.............cccccoiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 52

Abbildung 6.4, indirekte Messungen des Druckanstiegs im Ringraum der Versuchsreihe

Abbildung 6.5, Ho-Permeationsrate der indirekten Messung Uber die Absorberrohr-Tem-

peratur, links: ohne Hz im Absorberrohr, rechts: mit Hz im Absorberrohr

Abbildung 6.6, Arrhenius-Diagramm der indirekten Messung mit dem berechneten Ver-
lauf mit und ohne Barriereschicht...............cooeiiiiiiiiie 56
Abbildung 6.7, H>-Permeationsrate der direkten Messung Uber die Absorberrohr-Tempe-
ratur, ohne Hz im AbSOrberronr...........covviuiiiiiiiiee e, 57
Abbildung 6.8, direkte und indirektes Messergebnis der H,-Permeationsrate, bei 393 °C
des Absorberrohrs, mit H, im Absorberrohr, Versuchsreihe funf......... 58
Abbildung 6.9, Ho-Permeationsrate der direkten Messung Uber die Absorberrohr-Tempe-
ratur, mit Hz im AbSOrberronr ... 59

Abbildung 6.10, Arrhenius-Diagramm der direkten Messung mit dem erwarteten Verlauf

mit und ohne Barriereschicht ... 59
Abbildung 6.11, Druckanstiegskurven der Sensoren PI-01 und PI-02 bei 393 °C des
Absorberrohrs und Hz im Absorberrohr..............oooi, 64

Abbildung 6.12, Restgasanalyse bei 393 °C des Absorberrohrs und H, im Inneren des
ADBSOrDEITONIS ... ..o 66



Abbildungsverzeichnis 83

Abbildung 6.13, vollstdndige Darstellung des Messergebnisses der Messreihe 5, mit
deren Standardmessunsicherheiten.............cccccccoeeiiiiie e 68
Abbildung 6.14, Messergebnisse der H,-Permeationsrate, der Versuchsreihen 5 — 8 tGber
die Temperatur des Absorberrohrs ..., 69
Abbildung 6.15, qualitative Veranderung der indirekt gemessenen H,-Permeationsrate

durch das Absorberrohr bei 393 °C, mit H2 im Inneren des Absorberrohrs

in der Versuchsdurchfihrung Nr. 4 ...........ccccvviiiiiieiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee 70
Abbildung 6.16, qualitativer Verlauf des Konzentrationsprofils unter Einfluss der Druck-
erhdhung im RiNGraum ........coooiiiii e 71
Abbildung 6.17, Druckanstiegsmessung Nr.4 wahrend der Versuchsreihe funf........... 72

Abbildung 6.18, Rohrleitungs- und Instrumentenflussdiagramm eines Messaufbaus zur
Quantifizierung einer moglichen Abweichung auf Grund des
Anschlussortes des Testlecks............oooooiiii i, 73

Abbildung 6.19, Daten des Referenzprifstandes, direkte und indirekte Messungen der
H.-Permeationsrate, bei 393 °C des Absorberrohrs, mit Hz im
ADSOrDEITON ... 74

Abbildung A.0.1, Stromlaufplan des Transformators des PermRECs ........................ 102

Abbildung A.0.2, vollstandige Darstellung des Messergebnisses der Messreihe 8, mit
deren Standardmessunsicherheiten..............cccocooiiiiiiiiiiiiciiiis 104

Abbildung A.0.3, vollstandige Darstellung des Messergebnisses der Messreihe 7, mit
deren Standardmessunsicherheiten.............ccccccciiiiiiiie i, 104

Abbildung A.0.4, vollstandige Darstellung des Messergebnisses der Messreihe 6, mit
deren Standardmessunsicherheiten.............ccccccciiiiii e, 105

Abbildung A.0.5, vollstéandige Darstellung des wiederholten Messergebnisses der Mess-
reihe 5 (V20), mit deren Standardmessunsicherheiten ..................... 105

Abbildung A.0.6, vollstandige Darstellung des wiederholten Messergebnisses der Mess-

reihe 5 (V40), mit deren Standardmessunsicherheiten ..................... 106



Tabellenverzeichnis 84

Tabellenverzeichnis

Tabelle 5.1, technische Daten der DruckSENSOren ..........cocevveveeeeiieeeeeeeeeeeeeeeee e, 27
Tabelle 5.2, Versuchsplan in chronologischer Abfolge ..........ccccvveiiiiiiiii e 30
Tabelle 5.3, Erwartungswerte der Permeation............cccooooiiiiiiiiiiiiiie e 32

Tabelle 5.4, Standardabweichung der Messwerte der MTE vor und nach der Umsetzung
der elektrischen Isolierung der MTE, sowie der verénderten Verlegung und
Schirmung der Sensorkabel ..............ooiiiiiiiiiii 35
Tabelle 5.5, Dynamische Viskositat des Priifgases in Abhangigkeit des Drucks und der
Temperatur, im Bereich der Prufbedingungen...........ccoooiiiiiiiiiennnn. 43
Tabelle 5.6, Grenzabweichung der Mantelthermoelemente.........................c.l. 45
Tabelle 6.1, Messwerte der indirekten Messung mittels des Druckanstieg-Verfahrens,
Gegenuberstellung der Messungen ohne- und mit Hz im Inneren des
ADSOIDEITONIS ... 53
Tabelle 6.2, Permeabilitdt und Aktivierungsenergie der Permeation des untersuchten
HCEs auf Basis der indirekten MessuNng ............ccoovvvviiiiiiiiiiieiiceieeeeeeee, 55
Tabelle 6.3, Zeitverzdgerung der H,-Permeation auf Basis der Messreihen 5 -8 ....... 56
Tabelle 6.4, Messwerte der direkten Messung mittels des Lecksuchers, Gegenlberstel-
lung der Messungen ohne- und mit Ho-Permeation .............ccccvvvvveeeeeenn.n. 57
Tabelle 6.5, Permeabilitdt und Aktivierungsenergie der Permeation des untersuchten
HCEs auf Basis der direkten MeSSUNG ........c..coviiiiiiiiiiiieiiiiieeee e 59
Tabelle 6.6, maximale- und Standardmessunsicherheiten der berechneten Permeations-
rate der Versuchsreihe finf...........ccccoiii 61
Tabelle 6.7, gesamte maximale- und Standardmessunsicherheiten der erwarteten Per-
meationsrate der Messreihen 5 — 8...........cccviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 62
Tabelle 6.8, maximale- und Standardmessunsicherheiten der indirekten Messung der
Versuchsreine fUnf ... 65
Tabelle 6.9, gesamte maximale- und Standardmessunsicherheiten der indirekten
Messung der Messreinen 5 — 8 ........oooviiiiiiiiiiiiiii 65
Tabelle 6.10, maximale- und Standardmessunsicherheiten der direkten Messung der
Versuchsreihe fUnf... ... 67
Tabelle 6.11, gesamte maximale- und Standardmessunsicherheiten der direkten Mess-
ung der Messreihen 5 — 8, mit Hz im Absorberrohr..........cccoccviieeieiiniinnee. 67
Tabelle A.0.1, HCE Daten aus der Literatur ... 96
Tabelle A.0.2, Koeffizienten der Literatur zur Berechnung der Permeation von auste-
nitischen Stahlen und Borosilikatglas ............ccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeee 96
Tabelle A.0.3, Druck- und Temperatur-Messwerte wahrend der indirekten Messung der
Messreihen 5 — 8 mit Hz im Absorberrohr...........cccoo, 98



Tabellenverzeichnis 85

Tabelle A.0.4, Messwerte des Absolutdrucks im Ringraum und des Permeats im

ADSOMDEITONT ... 98
Tabelle A.0.5, Messwerte und deren Unsicherheiten.............ccoouvoeeiiiiiiiiiiiiieeeeen, 98
Tabelle A.0.6, Unsicherheit der Temperaturen der indirekten Messung und der erwarte-

ten Permeationsrate, der Messreihen mit H, im Inneren des Absorberrohrs

.................................................................................................................. 99
Tabelle A.0.7, volumetrische Einflussgrofien des indirekten Messverfahrens............ 100
Tabelle A.0.8, Koeffizienten des Regressionsverlaufs Taga() ..eveeeereeeeeeieieeiiiieeeieneeeeeen. 101

Tabelle A.0.9, gesamte maximale- und Standardmessunsicherheiten der berechneten
Permeabilitdt und der berechneten Aktivierungsenergie der H>-Permeation
durch das Absorberrohr der Messreihen 5 —8 ..., 103
Tabelle A.0.10, gesamte maximale- und Standardmessunsicherheiten der Permeabilitat
und der Aktivierungsenergie der Ho-Permeation durch das Absorberrohr auf
Basis der indirekten Messung der Messreihen 5 -8 .......ccooovvvivvviinnnen. 103
Tabelle A.0.11, gesamte maximale- und Standardmessunsicherheiten der Permeabilitat
und der Aktivierungsenergie der H.-Permeation durch das Absorberrohr auf

Basis der direkten Messung der Messreihen 5 —8..........cccccviiiiiiiinn. 103



Literaturverzeichnis 86

Literaturverzeichnis

[Airp19] AIR PrRobuUCTS N.V.: Werksprifzeugnis: Gasgemisch, X50S
(2019)
[Amet12] Datasheet: Model ATC-156/157/320 and 650 - Advanced Tem-

perature Calibrator, https://www.ametekcalibration.com/prod-
ucts/temperature/temperature-calibrators/ctc-series-compact-
temperature-calibrator (2012). Zuletzt zugegriffen: 10.09.2021

[BBKWO08] BURKHOLDER, FRANK; BRANDEMUEHL, MICHAEL; KUTSCHER,
CHuckK; WOLFRUM, ED: Heat Conduction of Inert Gas-Hydrogen
Mixtures in Parabolic Trough Receivers. In: . Jacksonville, Flor-
ida, USA: American Society of Mechanical Engineers Digital Col-
lection, 2008, S. 449-458

[BeGl18] BECKERS, KOENRAAD J.; GLATZMAIER, GREGORY C.: Modeling
and Simulating Diffused Aeration for Hydrogen Removal from
Expansion Tanks of Parabolic Trough Solar Thermal Power
Plants. In: AIP Conference Proceedings 2033. Golden, CO
(United States): Melville, NY: AIP Publishing, 2018. — DOI:
10.1063/1.5067017, S. 7

[BeKu04] BENZ, NIKOLAUS DR; KUCKELKORN, THOMAS DR: A new receiver
for parabolic trough collectors. In: ResearchGate. Oaxaca, 2004,
S. 885890

[BHSS16] BECKER, TORSTEN; HERRMANN, RICHARD; SANDOR, VIKTOR;

SCHAFER, DOMINIK; WELLISCH, ULRICH: Hypothesentests. In: BE-
CKER, T. ; HERRMANN, R. ; SANDOR, V. ; SCHAFER, D. ; WELLISCH,
U. (Hrsg.): Stochastische Risikomodellierung und statistische
Methoden: Ein anwendungsorientiertes Lehrbuch fiir Aktuare,
Statistik und ihre Anwendungen. Berlin, Heidelberg: Springer,
2016 — ISBN 978-3-662-49407-3, S. 127-154

[CaR0616] CARON, S.; ROGER, M.: In-situ heat loss measurements of para-
bolic trough receivers based on transient infrared thermography.
In: Solar Energy Bd. 135 (2016), S. 111-121

[CAVG15] CACHAFEIRO, H.; AREVALO, L. FDEz. DE; VINUESA, R
GOIKOETXEA, J.; BARRIGA, J.: Impact of Solar Selective Coating
Ageing on Energy Cost. In: Energy Procedia, International Con-
ference on Concentrating Solar Power and Chemical Energy
Systems, SolarPACES 2014. Bd. 69 (2015), S. 299-309

[CGAL15] CRIADO-GARCIA, L.; GARRIDO-DELGADO, R.; ARCE, L.; LOPEZ, F_;
PEON, R.; VALCARCEL, M.: Potential of ion mobility spectrometry
versus FT-MIR and GC-MS to study the evolution of a heat trans-
fer fluid after its heating process in a thermosolar plant. In: Mi-
crochemical Journal Bd. 121 (2015), S. 163171

[CHCX12] CHENG, Z.D.; HE, Y. L.; Cul, F.Q.; Xu, R. J.; TAO, Y. B.: Numeri-
cal simulation of a parabolic trough solar collector with nonuni-
form solar flux conditions by coupling FVM and MCRT method.
In: Solar Energy Bd. 86 (2012), Nr. 6, S. 1770-1784



Literaturverzeichnis

87

[DeSB21]

[Deut00]

[Deut20]

[Din90]

[Din95]

[Din96]

[Dine08]

[Dine14]

[Dine16]

[Dine99]

[DIr00]

[DIri21]

[DNCM17]

Deutsche Ubersetzung der Hauptaussagen des IPCC AR6 WG,
https://www.de-ipcc.de/media/content/Hauptaussagen_ARG6-
WGI.pdf (2021). Zuletzt zugegriffen: 01.10.2021

DEUTSCHER WETTERDIENST: Deutscher Wetterdienst: Aktuelle
Beobachtungswerte KélIn/Flughafen,
https://www.dwd. de/DE/Ie|stungen/beobachtung/beobach-
tung.html. Zuletzt zugegriffen: 19.01.2022. — Deutscher Wetter-
dienst: Aktuelle Beobachtungswerte - Deutschland

Datenblatt: Rohrschale ROCKWOOL 800, https://p-cdn.rock-
wool.com/siteassets/rw-d/datenblatter/haustechnik/db-rock-
wool-800-rockwool.pdf?f=20201025013421 (2020). Zuletzt zu-
gegriffen: 18.10.2021

DIN 28400-1: 1990-05, Vakuumtechnik: Benennung und Defini-
tionen; Allgemeine Benennungen, https://www.beuth.de/de/-/-
/1542086 (1990). Zuletzt zugegriffen: 06.10.2021

DIN 1319-1: 1995-01, Grundlagen der Melfitechnik: Teil 1:
Grundbegriffe, https://www.beuth.de/de/norm/din-1319-1/2742-
975 (1995). Zuletzt zugegriffen: 06.10.2021

DIN 1319-3: 1995-01, Grundlagen der Mef3technik: Teil 3: Aus-
wertung von Messungen einer einzelnen MelgrélRe, MeRunsi-
cherheit, https://www.beuth.de/de/norm/din-1319-3/2742975
(1996). Zuletzt zugegriffen: 06.10.2021

DIN EN ISO 14175:2008-06, Schweillzusatze: Gase und Misch-
gase fir das Lichtbogenschweilen und verwandte Prozesse,
https://dx.doi.org/10.31030/1401612 (2008)

DIN EN 60584-1:2014-07, Thermoelemente - Teil 1: Thermos-
pannungen und Grenzabweichungen, https://dx.doi.org/10.31-
030/2153253 (2014). Zuletzt zugegriffen: 28.01.2022

DIN EN ISO 6976: 2016-12, Erdgas: Berechnung von Brenn-
und Heizwert, Dichte, relativer Dichte und Wobbeindex aus der
Zusammensetzung, https://dx.doi.org/10.31030/2576980 (2016)
Zuletzt zugegriffen: 28.01.2022

DIN EN 1779-1999: DIN EN 1779:1999-10, Zerstbrungsfreie
Priifung_- Dichtheitspriifung - Kriterien zur Auswahl von Priif-
methoden und -verfahren; Deutsche Fassung EN_1779:1999:
Beuth Verlag GmbH, 1999

DLR, INSTITUT FUR SOLARFORSCHUNG IM: DLR - Institut fiir Solar-
forschung - Forschung und Entwicklung, https://www.dIr.de/sf/d-
esktopdefault.aspx/tabid-7080/. Zuletzt zugegriffen: 08.09.2021

DLR - Institut fur Future Fuels Konzept (2021). Zuletzt zugegrif-
fen: 09.08.2021

DLR, DEUTSCHES ZENTRUM FUR LUFT- UND RAUMFAHRT E.V;
NEO, NEO HYDROGEN SENSORS GMBH; CSPS, CSP SERVICES
ESPANA, S.L.; MQS, MARQUESADO SOLAR, S.L.: Antrag: Hydro-
gen control in solar thermal parabolic trough heat transfer fluid



Literaturverzeichnis

88

[Drca21]

[Ehrl98]

[Forr03]

[Fren20]

[Fris57]

[Fsma19]

[GDTMO7]

[Glat19]

[Glat20]

[GICN17a]

[GICN17b]

[GrFR69]

systems, 6. Forschungsprogramm des Bundesministeriums fir
Wirtschaft und Energie (2017). Zuletzt zugegriffen: 01.10.2021

DR. CARSTEN WARSCHAT: E-Mail Korrespondenz, Pfeiffer Va-
cuum GmbH - Angebot 175509: Testleck H. fiir ASM340.

EHRLICH, CHARLES D.: A note on flow rate and leak rate units. In:
Journal of Vacuum Science & Technology A: Vacuum, Surfaces,
and Films Bd. 4, American Vacuum SocietyAVS (1998), Nr. 5,
S. 2384

FORRISTALL, R: Heat Transfer Analysis and Modeling of a Para-
bolic Trough Solar Receiver Implemented in Engineering Equa-
tion Solver (Technical Report Nr. NREL/TP-550-34169). Golden,
CO (United States): National Renewable Energy Laboratory
(NREL), 2003. — publisher: American Institute of Physics

FRENZELIT GMBH: Sicherheitsdatenblatt: Iso THERMS800,
https://lwww.frenzelit.com/produkte/isolationen/isolationsmateri-
alien/isotherm/ (2020). Zuletzt zugegriffen: 12.10.2021

FRISCH, H. L.: The Time Lag in Diffusion. In: The Journal of Phys-
ical Chemistry Bd. 61, American Chemical Society (1957), Nr. 1,
S. 93-95

Datenblatt: Trafoschaltrelais, Typ TSRD, https://www.fsm.ag/fil-
eadmin/pdf_Dateien/Trafosanfteinschalter/FSM_Daten-
blatt. TSRD_190410.pdf (2019). Zuletzt zugegriffen: 13.09.2021

GaLLuccl, F.; DE FALCO, M.; TosTI, S.; MARRELLI, L.; BASILE, A.:
The effect of the hydrogen flux pressure and temperature de-
pendence factors on the membrane reactor performances. In:
International Journal of Hydrogen Energy, TMS06: Symposium
on Materials in Clean Power Systems. Bd. 32 (2007), Nr. 16,
S. 4052—-4058

GLATZMAIER, GREGORY C.: Integrated Hydrogen Sensor and
Separator for Parabolic Trough Expansion Tanks. In: AIP Con-
ference Proceedings 2126. Golden, CO (United States): Melville,
NY: AIP Publishing, 2019. — DOI: 10.1063/1.5117625, S. 8

GLATZMAIER, GREGORY C.: Hydrogen sensing and separation.

GLATZMAIER, GREG C.; CABLE, ROBERT; NEWMARKER, MARC:
Long-term heating to improve receiver performance. In: AIP
Conference Proceedings. Golden, CO (United States): National
Renewable Energy Laboratory (NREL), 2017. — publisher:
American Institute of Physics, S. 8

GLATZMAIER, GREG C.; CABLE, ROBERT; NEWMARKER, MARC:
Steady-state plant model to predict hydrogen levels in power
plant components. In: AIP Conference Proceedings 1850. Bd.
1850. Golden, CO (United States): Melville, NY: AIP Publishing,
2017. — publisher: American Institute of Physics, S. 8

GRACKI, J. A.; FLYNN, G. P.; Ross, J.: Viscosity of Nitrogen, He-
lium, Hydrogen, and Argon from — 100 to 25°C up to 150-250



Literaturverzeichnis

89

[Hard81]

[HCNS18]

[HUHC12]

[laea08]

[1Si16]

[Infi21]

[Inte08]

[Inte20]

[Iren19]

[Jous18]

[Kalo12]

[Keyi21]

[KFOO02]

atm. In: The Journal of Chemical Physics Bd. 51, American In-
stitute of Physics (1969), Nr. 9, S. 38563863

HARDING, G. L.: Helium permeation in all-glass tubular evacuated
solar energy collectors. In: Solar Energy Materials Bd. 5 (1981),
Nr. 2, S. 141-147

HERDING, LESLIE; CARON, SIMON; NICKICH, VOLKER; SUTTER,
FLORIAN: Spectral characterisation of high temperature solar ab-
sorber coatings. In: . Cologne: Institute of Electrical and Elec-
tronics Engineers (IEEE), 2018, S. 1-11

HUANG, WEIDONG; HU, PENG; CHEN, ZESHAO: Performance sim-
ulation of a parabolic trough solar collector. In: Solar Energy Bd.
86 (2012), Nr. 2, S. 746-755

IAEA, INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY: Thermophysical
properties of materials for nuclear engineering: A tutorial and col-
lection of data. Wien, 2008 — ISBN 978-92-0-106508-7

ILSCHNER, BERNHARD; SINGER, ROBERT F.: Werkstoffwissen-
schaften und Fertigungstechnik: Eigenschaften, Vorgénge,
Technologien. 6. Aufl. Berlin: Springer Vieweg, 2016 — ISBN 9-
78-3-642-53890-2

INFICON GmBH: Abnahme-Prifzeugnis: Stiftgehause mit VCO-
Kupplung (2021)

INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION (ISO)
(Hrsg.): Evaluation of measurement data - Guide to the expres-
sion of uncertainty in measurement. First edition, corrected and
reprinted. Genéve: ISO, 2008 — ISBN 978-92-67-10188-0

INTERNATIONALEN ENERGIEAGENTUR IEA (Hrsg.): World Energy
Outlook 2020 Executive Summary, World Energy Outlook (Flag-
ship report). Paris, 2020

Renewable Power Generation Costs in 2018. In: IRENA, |. R. E.
A. (Hrsg.) (2019)

JOUSTEN, K. (Hrsg.): Handbuch Vakuumtechnik, Springer Refe-
rence Technik. 12. Aufl. Wiesbaden: Springer Fachmedien
Wiesbaden, 2018 — ISBN 978-3-658-13385-6

KALOGIROU, SOTERIS A.: A detailed thermal model of a parabolic
trough collector receiver. In: Energy, 6th Dubrovnik Conference
on Sustainable Development of Energy Water and Environmen-
tal Systems, SDEWES 2011. Bd. 48 (2012), Nr. 1, S. 298-306

Datenblatt: Durchflusssensor FR2A00PV, https://docs.rs-on-
line.com/34aa/0900766b800a74cf.pdf (2021). Zuletzt zugegrif-
fen: 18.10.2021

KURITA, NORIAKI; FUKATSU, NORIHIKO; OTSUKA, HIROSHI; OHASHI,
TERUO: Measurements of hydrogen permeation through fused
silica and borosilicate glass by electrochemical pumping using



Literaturverzeichnis

90

[KiFr08]

[KJGL16]

[Knud11]

[KuBe10]

[LaLe15]

[LBKD17]

[LeUm16]

[LiPi18]

[LoSt20]

[LoSt21]

oxide protonic conductor. In: Solid State lonics Bd. 146 (2002),
Nr. 1, S. 101-111

Calculation of uncertainties. In: KIRKUP, L. ; FRENKEL, R. B.
(Hrsg.): An Introduction to Uncertainty in Measurement: Using
the GUM (Guide to the Expression of Uncertainty in Measure-
ment). Cambridge: Cambridge University Press, 2006
— ISBN 978-0-511-75553-8, S. 97-125

KUCKELKORN, THOMAS; JUNG, CHRISTIAN; GNADIG, TIM; LANG,
CHRISTOPH; SCHALL, CHRISTINA: Hydrogen generation in CSP
plants and maintenance of DPO/BP heat transfer fluids — A sim-
ulation approach. In: AIP Conference Proceedings Bd. 1734,
American Institute of Physics (2016), Nr. 1, S. 090002

KNUDSEN, MARTIN: Die molekulare Warmeleitung der Gase und
der Akkommodationskoeffizient. In: Annalen der Physik Bd. 34
(1911), Nr. 4, S. 593-656

KUCKELKORN, THOMAS DR; BENZz, NIKOLAUS DR: Patentschrift:
Absorberrohr.

LANG, C.; LEE, B.: Heat Transfer Fluid Life Time Analysis of Di-
phenyl Oxide/Biphenyl Grades for Concentrated Solar Power
Plants. In: Energy Procedia, International Conference on Con-
centrating Solar Power and Chemical Energy Systems, So-
larPACES 2014. Bd. 69 (2015), S. 672-680

LANG, CHRISTOPH; BELKHEIR, MOHAMED; KIM, EUNGKYU; DA-
VIDSON, CHET; HOLDEN, BRUCE; HOOK, BRUCE: Hydrogen reduc-
tion in heat transfer fluid in parabolic trough CSP plants. In: AIP
Conference Proceedings, International Conference on Concen-
trating Solar Power and Chemical Energy Systems, So-
larPACES 2016. Bd. 1850, American Institute of Physics (2017),
Nr. 1, S. 130007

LEyBOLD GMBH; UMRAT, DR. WALTER: Grundlagen der Vakuum-
technik, https://www.leyboldproducts.de/media/pdf/10/0f/8b/FV-
T_Grundlagen_der_Vakuumtechnik_DE591eea2256¢34.pdf
(2016). Zuletzt zugegriffen: 15.11.2021

LILLIESTAM, JOHAN; PITz-PAAL, ROBERT: Concentrating solar
power for less than USD 0.07 per kWh: finally the breakthrough?
In: Renewable Energy Focus Bd. 26 (2018), S. 17-21

LOVEGROVE, K. ; STEIN, W. (Hrsg.): Concentrating Solar Power
Technology Principles, Developments, and Applications, Wood-
head Publishing Series in Energy. Bd. 2: Woodhead Publishing,
2020 — ISBN 978-0-12-819970-1

LOVEGROVE, KEITH; STEIN, WES: Chapter 1 - Introduction to con-
centrating solar power technology. In: LOVEGROVE, K. ; STEIN, W.
(Hrsg.): Concentrating Solar Power Technology (Second Edi-
tion), Woodhead Publishing Series in Energy: Woodhead Pub-
lishing, 2021 — ISBN 978-0-12-819970-1, S. 3-17



Literaturverzeichnis

91

[Loth14]

[LWLL12]

[MaSRO07]

[MaVa79]

[MCEMO3]

[MoBIO8]

[Morg21]

[Orva09]

[Pern17]

[Pfei08]

[Pfei14]

[Pfei19]

LOTHAR PAPULA: Mathematik fiir Ingenieure und Naturwissen-
schaftler Band 1. Bd. Mathematik fir Ingenieure und Naturwis-
senschaftler. 14. Aufl.: Springer Vieweg, 2014 — ISBN 978-3-
658-05619-3

LI, JIAN; WANG, ZHIFENG; LEI, DONGQIANG; LI, JIANBIN: Hydrogen
permeation model of parabolic trough receiver tube. In: Solar En-
ergy Bd. 86 (2012), Nr. 5, S. 1187-1196

MARCHI, C. SAN; SOMERDAY, B. P.; ROBINSON, S. L.: Permeabil-
ity, solubility and diffusivity of hydrogen isotopes in stainless
steels at high gas pressures. In: International Journal of Hydro-
gen Energy Bd. 32 (2007), Nr. 1, S. 100-116

MARONI, V. A.; VAN DEVENTER, E. H.: Materials considerations in
tritium handling systems. In: Journal of Nuclear Materials Bd. 85
— 86 (1979), Nr. 1, S. 257-269

MORREALE, BRYAN D.; Clocco, MICHAEL V.; ENICK, ROBERT M.;
MoRsI, BADI I.; HOWARD, BRET H.; CUGINI, ANTHONY V.; ROTHEN-
BERGER, KURT S.: The permeability of hydrogen in bulk palladium
at elevated temperatures and pressures. In: Journal of Mem-
brane Science Bd. 212 (2003), Nr. 1, S. 87-97

MOENS, L.; BLAKE, D.: Mechanism of Hydrogen Formation in So-
lar Paraboic Trough Receivers ( Nr. NREL/TP-510-42468): Na-
tional Renewable Energy Lab. (NREL), Golden, CO (United
States), 2008

Product Data Sheet: WDS® Ultra™ Board, https://www.morgan-
thermalceramics.com/media/7563/wdsultraboard_eng.pdf
(2021). Zuletzt zugegriffen: 18.10.2021

ORVALHO, HELENA MAFALDA DE SOUSA REIS: Hydrogen Permea-
tion in Parabolic Trough Receivers. Wildau, Universidade Nova
de Lisboa, Masterthesis, 2009

PERNPEINTNER, JOHANNES: Optical Efficiency Measurement in
Solar Simulators of Receivers for Parabolic Trough Solar Ther-
mal Power Plants. Aachen, Rheinischen-Westfalischen Techni-
schen Hochschule, Doktorarbeit, 2017

Betriebsanleitung: Economy-Pumpstand - Turbo-Drag-Pump-
stand - TSU 071 E, https://www.pfeiffer-vacuum.com/filepool/fil-
e/turbopumps/pt0067bd_c.pdf?request locale=de DEG&refe-
rer=2063 (2008). Zuletzt zugegriffen: 14.11.2021

Lecksuche-Kompendium, https://leak-detection.pfeiffer-vacuu-
m.com/de/lecksuch-know-how/containerldownload.action?refe-
rer=2483&download=/filepool/file/literature/lecksuche-kompen-
dium-pfeiffer-vacuum.pdf (2014). Zuletzt zugegriffen:
01.11.2021

Betriebsanleitung: CMR 361 bis CMR 365 - Kapazitiv-Transmit-
ter, https://www.pfeiffer-vacuum.com/filepool/file/measurement/-
bg5136bde_c.pdf?referer=1830&detailPdold=4366&requ-
est_locale=de_DE (2019). Zuletzt zugegriffen: 14.12.2021



Literaturverzeichnis

92

[Pfei21a]

[Pfei21b]

[Pfei21c]

[Pfei21d]

[Pfei21e]

[PFSG17]

[PFWLO08]

[PLKZ02]

[PRSH17]

[RACS93]

[Raje04]

Datenblatt: PKR 251, FPM gedichtet, DN 25 ISO-KF, https://sta-
tic.pfeiffer-vacuum.com/productPdfs/PTR26000.de.pdf (2021).
Zuletzt zugegriffen: 15.10.2021

Datenblatt: CMR 365 DN 16 CF-R, https://static.pfeiffer-vacuum-
.com/productPdfs/PTR24642.de.pdf (2021). Zuletzt zugegriffen:
15.10.2021

Datenblatt: CMR 363 DN 16 CF-R, https://static.pfeiffer-va-
cuum.com/productPdfs/PTR24622.de.pdf (2021). Zuletzt zuge-
griffen: 15.10.2021

Betriebsanleitung: ASM 340 Wet, https://www.pfeiffer-va-
cuum.com/filepool/file/leak-detection/1217620de_06.pdf?refe-
rer=2032&detailPdold=14811&request_locale=de_DE (2021).
Zuletzt zugegriffen: 13.10.2021

Datenblatt: TPG 262 DualGauge™, Dual-Channel Measurement
and Control Unit for Compact Gauges, https://static.pfeiffer-va-
cuum.com/productPdfs/PTR24650.de.pdf (2021). Zuletzt zuge-
griffen: 15.10.2021

PAGOLA, INIGO; FUNCIA, IBAI; SANCHEZ, MARCELINO; GIL, JAVIER;
GONZALEZ-VALLEJO, VICTORIA; BEDOYA, MAXI; ORELLANA,
GUILLERMO: On-line monitoring of H, generation and the HTF
degradation in parabolic trough solar thermal power plants: De-
velopment of an optical sensor based on an innovative ap-
proach. In: AIP Conference Proceedings Bd. 1850, American In-
stitute of Physics (2017), Nr. 1, S. 020011

PRICE, HENRY; FORRISTALL, RUSSELL; WENDELIN, TIMOTHY;
LEWANDOWSKI, ALLAN; Moss, TIMOTHY; GuMMO, CARIN: Field
Survey of Parabolic Trough Receiver Thermal Performance. In:
International Solar Energy Conference: American Society of Me-
chanical Engineers Digital Collection, 2008, S. 109-116

PRICE, HANK; LUPFERT, ECKHARD; KEARNEY, DAVID; ZARZA, EDU-
ARDO; COHEN, GILBERT; GEE, RANDY; MAHONEY, ROD: Advances
in Parabolic Trough Solar Power Technology. In: Journal of So-
lar Energy Engineering Bd. 124 (2002), Nr. 2, S. 109-125

PRAHL, C.; ROGER, M.; STANICKI, B.; HILGERT, C.: Absorber tube
displacement in parabolic trough collectors — A review and
presentation of an airborne measurement approach. In: Solar
Energy Bd. 157 (2017), S. 692-706

REITER, F; ALBERICI, S; CAMPOSILVAN, J; SERRA, EMANUELE;
FORCEY, K; PERUJO, ADOLFO: Diffusivity and Solubility of Hydro-
gen Isotopes in the Martensitic Steel DIN 1.4914 (MANET) after
Thermal Exposure at 900 K. In: Zeitschrift fiir Physikalische
Chemie Bd. 181 (1993), S. 151-157

RAJESHUNI, RAMESHAM: Evaluation of Non-Evaporable Getters
for High Vacuum Hermetic Packages (JPL D-27440). California:
California Institute of Technology, 2004



Literaturverzeichnis

93

[RGMD14]

[SaCo20]

[Saes21]

[Scha08]

[Sch&05]

[Scho13]

[Seid17]

[SGTL14]

[Solo86]

[SoMK14]

[Tcme21]

[TMRS87]

RIED, PETER; GABER, MINA; MULLER, R.; DEUBENER, JOACHIM:
Hydrogen permeability of a barium-aluminoborosilicate glass—
A methodical approach. In: Journal of Non-Crystalline Solids Bd.
394-395 (2014), S. 4349

VAN SARK, WILFRIED; CORONA, BLANCA: Chapter 12 - Concentrat-
ing solar power. In: JUNGINGER, M. ; LOUWEN, A. (Hrsg.): Tech-
nological Learning in the Transition to a Low-Carbon Energy
System: Academic Press, 2020 — ISBN 978-0-12-818762-3,
S. 221-231

Firmenschrift: St 101® Non-evaporable Getters, https://www.sa-
esgetters.com/sites/default/files/St%20101%20Brochure_1.pdf
(2021). Zuletzt zugegriffen: 17.10.2021

SCHAFER, CHRISTIAN: Diffusionseigenschaften bestimmter Me-
talle bei der Hochtemperatur Wasserstoffabtrennung. Miinchen,
Technischen Universitat Minchen, Dissertation, 2008

SCHON, HELMUT: Handbuch der Reinsten Gase. 2005. Aufl. Ber-
lin Heidelberg: Springer, 2005 — ISBN 978-3-540-23215-5

Brochure: The SCHOTT PTR70 Receiver - The 4th Generation,
https://pdf.directindustry.com/pdf/schott-glas/schott-ptr70-bro-
chure/22716-557455-_6.html  (2013). Zuletzt zugegriffen:
09.10.2021

SEIDEL, MICHAEL: Thermodynamik - Verstehen durch (iben. Bd.
1 v. 2. 2. Aufl. Oldenburg: De Gruyter, 2017 — ISBN 978-3-11-
053050-6

SIQUEIRA, ANTONIO; GOMES, PAULO; TORREZANI, LARISSA;
LucAs, ELIENE; PEREIRA, GERALDO: Heat Transfer Analysis and
Modeling of a Parabolic Trough Solar Collector: An Analysis. In:
Energy Procedia Bd. 57 (2014), S. 401-410

SOLOMON, G. M.: Standardization and temperature correction of
calibrated leaks. In: Journal of Vacuum Science & Technology A
Bd. 4, American Vacuum Society (1986), Nr. 3, S. 327-333

SOHR, O.; MOLLENHOFF, M.; KUCKELKORN, T.: Laser Induced Re-
lease of Encapsulated Noble Gas in SCHOTT Receiver. In: En-
ergy Procedia, Proceedings of the SolarPACES 2013 Interna-
tional Conference. Bd. 49 (2014), S. 524-529

Firmenschrift: Grenzabweichungen der Thermospannungen,
Anwendungstemperaturen, Nationale und Internationale Nor-
men, https://www.tcgmbh.de/thermoelemente-information/Gre-
nzabweichungen-Thermospannungen.pdf (2021). Zuletzt zuge-
griffen: 17.10.2021

TSUGAWA, R. T.; MOEN, |.; ROBERTS, P. E.; SOUERS, P. C.: Per-
meation of helium and hydrogen from glass-microsphere laser
targets. In: Journal of Applied Physics Bd. 47, American Institute
of Physics (1987), Nr. 5, S. 1987-1993



Literaturverzeichnis

94

[VaMa80]

[VaMM80]

[Vdie13]

[Vipa21]

[Vonh19]

[Wang19a]

[Wang19b]

[Wang19c]

[Wika04]

[Wilk50]

[WLYL14]

[WMDM20]

[Wu20]

[XDHM20]

VAN DEVENTER, ERVEN H.; MARONI, VICTOR A.: Hydrogen perme-
ation characteristics of some austenitic and nickel-base alloys.
In: Journal of Nuclear Materials Bd. 92 (1980), Nr. 1, S. 103—-111

VAN DEVENTER, E. H.; MACLAREN, V. A.; MARONI, V. A.: Hydrogen
permeation characteristics of aluminum-coated and aluminum-
modified steels. In: Journal of Nuclear Materials Bd. 88 (1980),
Nr. 1, S. 168-173

VDI E. V. (Hrsg.): VDI-Wérmeatlas. 11. Aufl. Berlin, Heidelberg:
Springer Berlin Heidelberg, 2013 — ISBN 978-3-642-19980-6

Handbuch: SPEED7 - CPU SC, 312-5BEQ3, http://www.vipa.co-
m/uploads/tx_sbdownloader_new/HB140d_cpu_sc_312-5be03-
_09-45.pdf (2021). Zuletzt zugegriffen: 17.10.2021

VONHOEGEN, HELMUT: Excel 2019: Das grof3e Excel-Handbuch.
Einstieg, Praxis, Profi-Tipps — das Kompendium fiir die Anwen-
der-Praxis. 1. Edition.: Vierfarben, 2019 — ISBN 978-3-8421-
0556-0

WANG, ZHIFENG: Chapter 3 - General Design of a Solar Thermal
Power Plant. In: Design of Solar Thermal Power Plants: Aca-
demic Press, 2019 — ISBN 978-0-12-815613-1, S. 117-224

WANG, ZHIFENG: Chapter 6 - Thermal Storage Systems. In: De-
sign of Solar Thermal Power Plants: Academic Press, 2019
— ISBN 978-0-12-815613-1, S. 387-415

WANG, ZHIFENG: Chapter 5 - Design of the Receiver System. In:
Design of Solar Thermal Power Plants: Academic Press, 2019
— ISBN 978-0-12-815613-1, S. 319-386

Betriebsanleitung: UT-10 / UT-11, https://www.wika.com.ar/up-
load/Ol_UT_1x_en_8705.pdf (2004). Zuletzt zugegriffen:
25.11.2021

WILKE, C. R.: A Viscosity Equation for Gas Mixtures. In: The
Journal of Chemical Physics Bd. 18, American Institute of Phys-
ics (1950), Nr. 4, S. 517-519

WU, ZHIYONG; LI, SHIDONG; YUAN, GUOFENG; LEI, DONGQIANG;
WANG, ZHIFENG: Three-dimensional numerical study of heat
transfer characteristics of parabolic trough receiver. In: Applied
Energy Bd. 113 (2014), S. 902-911

WELTER, THORBEN; MULLER, RALF; DEUBENER, JOACHIM; MAR-
ZOK, ULRICH; REINSCH, STEFAN: Hydrogen Permeation Through
Glass. In: Frontiers in Materials Bd. 6 (2020), Nr. 342, S. 7

Wu, HAOYU: Gas membrane characterization via the time-lag
method for neat and mixed-matrix membrane. Canada, Univer-
sity of Ottawa, Masterthesis, 2020

XU, Kg; Du, MIAO; HAO, LEI; MI, JING; YU, QINGHE; LI, SHUIE: A
review of high-temperature selective absorbing coatings for solar



Literaturverzeichnis

95

[XiJY89]

[XYSWO3]

[YWHL18]

[ZABK21]

[ZWXS13]

thermal applications. In: Journal of Materiomics Bd. 6 (2020),
Nr. 1, S. 167-182

XIUKUI, SUN; JIAN, XU; Y1Y1, LI: Hydrogen permeation behaviour
in austenitic stainless steels. In: Materials Science and Engi-
neering (1989), Nr. A114, S. 179-187

XU, J; YUAN, X. Z; SUN, X. K; WEI, B. M: Hydrogen permeation
and diffusion in a 0.2C-13Cr martensitic stainless steel. In:
Scripta Metallurgica et Materialia Bd. 29 (1993), Nr. 7, S. 925—
930

YANG, HONGLUN; WANG, QILIANG; HUANG, XIAONA; LI, JING; PEl,
GANG: Performance study and comparative analysis of tradi-
tional and double-selective-coated parabolic trough receivers.
In: Energy Bd. 145 (2018), S. 206-216

ZUBAIR, MUHAMMAD; AWAN, AHMED BILAL; BASEER, MOHAMMAD
ABDUL; KHAN, MOHAMMAD NADEEM; ABBAS, GHULAM: Optimiza-
tion of parabolic trough based concentrated solar power plant for
energy export from Saudi Arabia. In: Energy Reports Bd. 7
(2021), S. 4540-4554

ZHANG, GUIKAI; WANG, XIAOLIN; XIONG, YIFU; SHI, YAN; SONG,
JIANGFENG; LUO, DELI: Mechanism for adsorption, dissociation
and diffusion of hydrogen in hydrogen permeation barrier of a-
AI203: A density functional theory study. In: International Jour-
nal of Hydrogen Energy Bd. 38 (2013), Nr. 2, S. 1157-1165



Anhang 96

Anhang A: Koeffizienten der Literatur

Tabelle A.0.1, HCE Daten aus der Literatur

symbol value unit description

da.abs 709 mm outer diameter of the absorber tube

daAr 125¢°) mm outer diameter of the glass envelope tube
di.abs 66 mm inner diameter of the absorber tube

diar 119 © mm inner diameter of the glass envelope tube
labs 4.060 © mm length of the absorber tube

IAR 3.900 © mm length of the glass envelope tube

PRing,ini <1,3E4 9 mbar maximum Initial pressure in the annulus
PHTF nenn 209 bar working pressure HTF

Mred 29 % reduction factor of the barrier layer

Olabs 91,359 % absorption coefficient of the absorber

€abs ~5¢° % emissivity of the absorber

O Bereich 293-393 @) °C working temperature range

T 97,07 © % transmittance glass envelope

%) [GICN17a, S.1], ) [PFSG17, S.5], © [CaR616, S.116], 9 [PFWLO08, S.2], @ [KuBe10]

Tabelle A.0.2, Koeffizienten der Literatur zur Berechnung der Permeation von austenitischen
Stdhlen und Borosilikatglas

symbol value unit description

Do H2-2¢r13 2,82E-7° n;_z Diffusion constant (2Cr13)

Do H2-AR 9,60E-9 P T:—z Diffusion constant (AR)

Do H2-s8321 4,61E-7 T:_Z Diffusion constant (SS321)

Eap, 2cr13 34.3609 ﬁ Activation energy, diffusion (2Cr13)
EapAr 32.635" # Activation energy, diffusion (AR)

Eap ss321 53.790 9 ﬁ Activation energy, diffusion (SS321)
Eap.2cri3 43.9309 # Activation energy, permeation (2Cr13)
Eapar 48.116 9 g Activation energy, permeation (AR)
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Eapar 39.000 © Ll Activation energy, permeation (AR)
mo
Eap ssa21 59.4052) # Activation energy, permeation (SS321)
Eapss321 62.7009 Ll Activation energy, permeation (SS321)
mo
l
Do H2-20r13 6,98E-8 L - Permeability constant (2Cr13)
mx*sx+Pa
Do H2-AR 364E-120 ™! permeability constant (AR)
mxsxPa
Gopar  400E-119 ™1 permeability constant (AR)
mx*s * Pa
l
Poppsszr  2,44E-79  — T Permeability constant (SS321)
mx*s x+Pa
l
Dospssizi  8,53E-89  — " Permeability constant (SS321)
m* s *+Pa

a) [VaMa80, S.169] Ap = (0,6 — 1,2)E-2 MPa, 9 = 224 — 660 °C, Werkstoff wurde nicht analysiert
b) [KFOOO02, S.110] 9 = 400 — 800 °C, © [RGMD14, S.47]9 = 200 — 480 °C, 9 [XiJY89, S.183] Ap
=0,1 MPa, 9 = 200 — 430 °C, Der Werkstoff wurde analysiert. Der Massenanteil an Nickel weicht
geringfligig von den aktuellen Vorgaben der DIN EN 1.4541 ab: wist= 8,08 % statt wson= 9—13 %,
) [XYSW93, S.926]
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Anhang B: Messwerte und deren Messunsicherheiten

Tabelle A.0.3, Druck- und Temperatur-Messwerte wéhrend der indirekten Messung der Mess-
reihen 5 — 8 mit H» im Absorberrohr

test series number

5 6 7 8

mean temperature of the absorber [°C]

289,6 320,3 354,6 393

temperature of the glass envelope at the be-
ginning of the measurement [°C]

52,5 61,3 68,1 81,3

temperature of the glass envelope at the end

of the measurement [°C] 78,4 91,5 1003 1198
temperature of the piping [°C] 24,9 25,4 26,0 26,4

pressure PI-02 at the start of the meas. [mbar] 7,6E-5 6,4E-5 2,7E-4 3,1E-4
pressure PI-02 at the end of the meas. [mbar] 2,8E-2 6,0E-2 6,6E-2 1,0E-1

Tabelle A.0.4, Messwerte des Absolutdrucks im Ringraum und des Permeats im Absorberrohr

test se- annulus pressure annulus pressure total pressure of partial H-pressure of

ries no. indirect ¥ [mbar]

direct [mbar]

permeate 2 [mbar]

permeate 3 [mbar]

5 5,05E-2 3,36E-4 1.050 30,41
6 3,31E-2 1,75E-4 1.030 31,17
7 3,00E-2 3,84E-5 1.015 30,71
8 1,42E-2 7,88E-5 1.015 30,71

) mittlerer Druck wéhrend des Druckanstiegs, 2 [Deut00], 9 nach Formel 5.7

Tabelle A.0.5, Messwerte und deren Unsicherheiten

symbol value uncertainty unit description

d nos 69,7353 +0,0736 @ mm mean inner diameter of the absorber

D pos 64,932 +0,0386 ) mm mean outer diameter of the absorber

d cH 119 +209) mm inner diameter of the glass envelope tube
D gH 125,45 +0,19 mm outer diameter of the glass envelope tube
d DpNs,ind 8 +0,1¢) mm inner diameter of pipe DN8

d bN16,ind 16 10,29 mm inner diameter of pipe DN16

d DN40,ind 40,825 +0,01792 mm average inner diameter of pipe DN40

| 0-429 +1,00 cm length of absorber pipe

| bNs,ind 88 2x £1,39) mm length of pipe DN8

| bN16,ind 80 2x +1,39 mm length of pipe DN16

| DN40,ind 510 2x +1,39 mm length of pipe DN40

| eff 405,5 +1,0 cm effective length of permeation

J TLNenn 3,00E-3 +15 %M mbar-l/s nominal leakage rate of the test leak

Jis 1E19 +1E-6rd? mbar  measuring range of the leak detector

-1E-19
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. . dynamic viscosity of the calibration gas
9% 1)
N Zer 17,766 15 %! uPa’s under certification conditions
17,519 o/ i dynamic viscosity of the calibration gas
) .
N Jus — 17,846 £5 % WPa's nder adjustment conditions
1E-3 %0,2 % rd mbar  measuring range of pressure sensor 1
PLCMR3S3  _ 1 4E1 | 0,003 % FS¥ g range ofp
1E-5 +0,5 % rd b . f >
P2,cMR365 —1E-1 +0.003 % FS mbar  measuring range of pressure sensor
5E-9 .
P3,PKR251 _1E3 +30 % rd™ mbar  measuring range of pressure sensor 3
1.015 -
P per max. 25" mbar  pressure of permeate
1.050
D sus 5.000 max. +26 © mbar ab§olut¢ pressure at the test leak with
calibration gas
Rwm 8,3144621 +0,0000075P  J/(mol'K) universal gas constant
TT1-T8- 566,15 +0,01 % Rd K temperature range of the MTE in the ab-
Kalib — 666,15 | £0,005 % FS @ sorber
298,05 — .
) r)
T Rohr 209 55 2,5 K temperature of the piping
T 2931 - 2,50 K temperature of the calibration gas
Jus 294‘0 =&, p g
V Abge 30,862 +1,5177 | volume of the sealed annulus
. volume flow of the permeate into the ab-
) _ o, t)
Vper,in 0,1-1,0 +5 % FS Ipm sorber tube
X H2,Jus 50 +2 W Mol % H2 Mass fraction of the calibration gas
X H2,per 3,026 1V Mol % H2 Mass fraction of the permeate
Xm 2,4017 +0,056 W) mm wall thickness of the absorber tube

a) Dreipunkt-Innenmessschraube, * Biigelmessschraube,

¢ Schétzwert, 9 Messschieber

0-300 mm, ® Allgemeintoleranz nach DIN ISO 2768 mK, ? Stahl-Bandmaf3 EG Klasse | und Dif-
ferenz der Ldngenausdehnung des Glashiillrohrs und Absorberrohr zwischen 20 °C und 393 °C,
9 Stahl-Bandmal3 EG Klasse Il, " Abnahme-/Priifzeugnis nach DIN EN 10204-3.1 [Infi21],
i) [Pfei21d], # [Vdie13], ¥ [Pfei21c], ) [Pfei21b], ™ [Pfei21a], " Schwankung des atmosphérischen
Drucks [Deut00], © wie " + Unsicherheit des Drucksensors PI-04 [Wika04], ) [Dine16], ¥ [Amet12,
S.7], 7 Unsicherheit der MTE [Dine14], 9 Formel 6.31 mit Werten der Tabelle A.0.7, Y [Keyi21],
Y [Dine08], ) [Airp19] , W addiert aus dass und D aps

Tabelle A.0.6, Unsicherheit der Temperaturen der indirekten Messung und der erwarteten Per-
meationsrate, der Messreihen mit H» im Inneren des Absorberrohrs

test series number unit 5 6 7 8
difference during indirect measurement® [K] 34,69 31,19 27,26 24,27
variation of the experimental setup® K] 0,68 0,81 0,88 0,73

a) Differenz des 3D-Temperaturmodells (Abschnitt 6.1.1) zu Ansatz von Forristall [Forr03, S.13],
b) folgt nach Formel 6.35, zur Kombination mehrerer Messunsicherheiten, aus der Unsicherheit
der kalibrierten MTE nach [Amet12], der Auflésegenauigkeit der SPS (0,4 K) und der Standardab-
weichung der MTE (iber die gesamte Messreihe
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Tabelle A.0.7, volumetrische Einflussgré8en des indirekten Messverfahrens

value uncertainty unit  description
deH 119 | AdeH 22 mm inner diameter of the glass envelope
d abs 69,7353 | Ad abs 0,0736 mm  mean inner diameter of the absorber
lefr 4,055 |Algk 0,019 m effective length of the absorber tube
donao 40,825 |Adpnsao 0,017919 mm  average inner diameter of pipe DN40
Ionao 510 | Alpnao 2,69 mm  length of the vacuum tube DN40
don1s 16 Adpnie 0,29 mm inner diameter of vacuum tube DN16
IoN1e 80 Alpbn1s 2,69 mm  length of the vacuum tube DN16
dons 8 Adpns 0,19 mm  inner diameter of vacuum tube DN8
Ione 88 |Alons 2,69 mm  length of the vacuum tube DN8

a) Schétzwert, ? Bligelmessschraube, © Stahl-Bandmal3 EG Klasse |, 9 Dreipunkt-Innenmess-
schraube, ¢ Allgemeintoleranz nach DIN ISO 2768 mK
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Anhang C: Temperaturmodellierung — Regressionskoeffizienten

Tabelle A.0.8, Koeffizienten des Regressionsverlaufs Tzes)

test series number

coefficient 5 6 7 8
start annulus to Ts
aio 9,51 9,51 9,51 9,51
a1 316,91 316,91 316,91 316,91
a2 0,0486 0,0486 0,0486 0,0486
ais 1,00 0,89527 0,80201 0,72202
TitoTs
azo 388,84 347,41 311,21 280,15
az.1 3,17E-1 3,95E-1 4,63E-1 4,97E-1
az2 -4, 11E-2 -4,95E-2 -5,76E-2 -6,18E-2
azs 1,51E-3 1,79E-3 2,07E-3 2,23E-3
az4 -2,50E-5 -2,92E-5 -3,35E-5 -3,63E-5
azs 2,27E-7 2,63E-7 2,98E-7 3,26E-7
aze -1,23E-9 -1,41E-9 -1,59E-9 -1,75E-9
az7 4,12E-12 4,68E-12 5,24E-12 5,80E-12
azs -8,28E-15 -9,32E-15 -1,04E-14 -1,16E-14
azg 9,20E-18 1,03E-17 1,14E-17 1,28E-17
az.10 -4,33E-21 -4,79E-21 -5,31E-21 -5,99E-21
T+ to end annulus
aso 384,0 347,2 311,6 278,1

as.i

300,0 280,0 250,0 230,0
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Anhang

Stromlaufplan

Anhang D
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Abbildung A.0.1, Stromlaufplan des Transformators des PermRECs
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Anhang E: Unsicherheiten der Permeabilitat und der Aktivie-
rungsenergie der Permeation
Tabelle A.0.9, gesamte maximale- und Standardmessunsicherheiten der berechneten Permeabi-

litdt und der berechneten Aktivierungsenergie der H>-Permeation durch das Absorberrohr der
Messreihen 5 — 8

test series number unit 5 6 7 8
total standard uncertainty - permeability [%] 0,41 0,37 0,36 0,25
total maximum uncertainty - permeability [%] 0,61 0,55 0,53 0,39

total standard uncertainty - activation energy  [%] 0,20 0,21 0,21 0,21

total maximum uncertainty - activation energy [%] 0,31 0,32 0,31 0,32

Tabelle A.0.10, gesamte maximale- und Standardmessunsicherheiten der Permeabilitat und der
Aktivierungsenergie der Hy-Permeation durch das Absorberrohr auf Basis der indirekten Mes-
sung der Messreihen 5 — 8

test series number unit 5 6 7 8
total standard uncertainty - permeability [%] 5,78 5,96 5,32 4,63
total maximum uncertainty - permeability [%] 7,94 9,70 7,47 6,45

total standard uncertainty - activation energy  [%] 3,85 3,64 3,84 3,75

total maximum uncertainty - activation energy [%] 4,41 4,22 4,39 4,25

Tabelle A.0.11, gesamte maximale- und Standardmessunsicherheiten der Permeabilitat und der
Aktivierungsenergie der Ho-Permeation durch das Absorberrohr auf Basis der direkten Messung
der Messreihen 5 — 8

test series number unit 5 6 7 8
total standard uncertainty - permeability [%] 16,90 16,93 16,71 16,95
total maximum uncertainty - permeability [%] 20,00 20,03 19,80 20,04

total standard uncertainty - activation energy  [%] 8,29 7,81 7,38 7,00

total maximum uncertainty - activation energy [%] 9,75 9,23 8,72 8,29
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Anhang F: Messergebnisse der Versuchsreihen 5 -8

% % indirect messurement

25 e fitted moving average
=3 H2 leakage rate

" e uncertainty direct £

calculated H2 leak-
age rate r=100% Fe

.............. * uncertainty
calculated 100%

- = = calculated H2 leak-
age rate r=2% Fe

15

10

H2 leakage rate [umol/h]

diffusion time lage:

messured: 90:00 [hh:mm]

0 48 96 144 192 240 288 calculated: 113:52 [hh:mm]
time [h]

Abbildung A.0.2, vollstdndige Darstellung des Messergebnisses der Messreihe 8, mit deren
Standardmessunsicherheiten
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...... TR H2 leakage rate

-~ uncertainty direct +
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age rate r=2% Fe

H2 leakage rate [umol/h]

diffusion time lage:
measured: 68:30 [hh:mm]
calculated: 62:50 [hh:mm]

time [h]

Abbildung A.0.3, vollstdndige Darstellung des Messergebnisses der Messreihe 7, mit deren
Standardmessunsicherheiten
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120 <% indirect measurement

100 ______ — fitted moving average
R BT H2 leakage rate

s uncertainty direct £
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diffusion time lage:
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Abbildung A.0.4, vollstédndige Darstellung des Messergebnisses der Messreihe 6, mit deren
Standardmessunsicherheiten
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Abbildung A.0.5, vollstédndige Darstellung des wiederholten Messergebnisses der Messreihe
5 (V20), mit deren Standardmessunsicherheiten
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225 -4 indirect measurementl
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Abbildung A.0.6, vollstédndige Darstellung des wiederholten Messergebnisses der Messreihe
5 (V40), mit deren Standardmessunsicherheiten
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