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R Reaktor

Rest Restgase

S Siedezustand
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TP Tiefpunkt
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Erklarung
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Druckhaltung allgemein

Standort Solarstation: Erdgeschoss
Endprobe des Standardversuchs
Endprobe des Stagnationsversuchs
Feldanlage 1 bis 3

Gasblasenkontrolle, (abschnittsweise)

Guide of uncertainty of measurements [5, 1]

Hinterdruckregler

Hochpunkt

Kompressor-Druckhaltung

Standort Solarstation: Kellergeschoss
Kontrollvolumen

langsame fallende Befiillung
langsame steigende Befiillung
Modellanlage 1

Membran-Druckausdehnungsgefall

Stickstoff

Nullprobe des Standardversuchs

Sauerstoff

Standort Solarstation: Obergeschoss
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Abkiirzung Erklarung

RK Reglerkonstante, Riickschlagklappe
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SS schnelle steigende Befiillung
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SZ schnelle zweikreisige Befiillung

TP Tiefpunkt

TUD Technische Universitat Dresden
TWW Trinkwarmwasser

UWP Umwalzpumpe

wu Warmeiibertrager

VE-Wasser vollentsalztes Wasser

VL solarer Vorlauf (heiRe Seite)

VRK Vakuumrohrenkollektor

VSG Vorschaltgefald

vV Vorversuch

/P Zwischenprobe des Stagnationsversuchs
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Dresden, August 2013
Karin Riihling, Felix Panitz und Martin Heymann
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1 UNTERSUCHUNGSGEGENSTAND

Durch die Zulassigkeit des Verdampfens im Stagnationsfall sind an die Qualitat der Solar-
flissigkeit besondere Anforderungen zu stellen, die sich mehr als bislang an den Qualitatskri-
terien fiir die Wasser-Dampf-Kreisldufe von Kraftwerken orientieren miissen. Standard sind
dort

e thermische Entgasung zur Vermeidung von Stromungsinstabilitaten durch freie Gasblasen
sowie der Behinderung des Kondensationsprozesses durch Inertgase und

e nahezu sauerstofffreies Kreislaufwasser zur Minimierung der Wahrscheinlichkeit von
Korrosionsschaden.

Die durch Luftprobleme in Solaranlagen verursachten Schaden reichen vom hohen techni-
schen Aufwand bei der Inbetriebnahme bis hin zu materiellen Schaden mit hohen Folgekosten
(z. B. lokal wandernde Stagnationsgebiete, verstarkte Alterung von Solarfliissigkeit, Korro-
sionsschaden). Fir theoretische Untersuchungen fehlten bislang vor allem die technischen
Loslichkeitskeitskoeffizienten fiir Solarfliissigkeiten.

Aus den fiir Wasser bekannten theoretischen und praktischen Erkenntnissen ist ableitbar, dass
der Gasgehalt der Solarfliissigkeit iiberdies das Stagnationsverhalten stark beeinflusst. Durch
Gasdesorption bei Erwarmung und wahrend der Verdampfung des Fluids enstehen freie Inertga-
se. Wahrend der Abklingphase kondensiert das Fluid, jedoch ist v. a. durch den sehr langsamen
Absorptionsprozess nicht sichergestellt, dass dabei auch alle frei gewordenen Intertgase wieder
in Losung gehen. Prinzipiell gibt es zwei Losungsansatze:

1. Abtransport der freien Gase iiber integrierte Entliifter. Dies setzt jedoch voraus, dass
die so genannte Selbstentliiftungsgeschwindigkeit erreicht wird und der aktive Transport
der freien Gase zum Entliifter stattfindet. Entsprechend der praktischen Erfahrungen
gelingt dies jedoch nur eingeschrankt, da die mit den Umwalzpumpen erreichbaren
Geschwindigkeiten limitiert sind. Hinzu kommt, dass die Hydraulik der Kollektoren bzw.
Kollektorfelder die Erreichung der Selbstentliiftungsgeschwindigkeit an allen Orten des
Systems oft prinzipiell nicht zul3sst.

2. Einsatz von Entgasern. Durch Erzeugen eines Vakuums im Entgaser selbst wird die
Uberfiihrung geldster Gasanteile in freie Gase provoziert. Durch Separation und ge-
zielten Gasausschub steht am Austritt des Entgasers eine beziiglich Systemdruck und
-temperatur untersattigte Fliissigkeit zur Verfiigung, die dann in der Lage ist, freie Gase
aus Gastaschen im System aufzunehmen und ohne Erreichen der Selbstentliiftungsge-
schwindigkeit zum Entgaser zu transportieren.

In der Heizungstechnik kann der Vorzug von Entgasern gegeniiber dem Entliiftungskonzept
als nachgewiesen gelten (z. B. [40, 33]). Trotzdem wird auch dort auf Grund der vergleichs-
weise hohen Preise der Einsatz von Entgasern nur bei sehr komplexen Anlagen schon in der
Planungsphase beriicksichtigt. Aus rein wirtschaftlichen Erwagungen heraus wird versucht,
durch Entlifterauswahl und Einbauoptimierung sowie effektive Befiill- und Inbetriebnahme-
technologien kostengiinstigere Losungen einzusetzen. Kann mit der Entliftung allein kein
ausreichend niedriger Gasgehalt im Warmetragermedium erreicht werden, so ist insbesondere
bei Anlagen mit groRen statischen Hohen (i. A. > 15 m) und/oder ausgedehnter horizontaler



1 Untersuchungsgegenstand

Verteilung schon heute der Einsatz von mobilen Entgasern zur Befiillung und Erstentgasung
in der Heiztechnik wirtschaftlich. Systematische Untersuchungen zur wissenschaftlich fundier-
ten Bestimmung derartiger Grenzen fiir Anlagen mit Wasser-Glykol-Gemischen waren nicht
bekannt. Zur Entwicklung bzw. Weiterentwicklung von Entgasern fiir Solarkreislaufe und die
Bestimmung eines wirtschaftlichen Betriebsregimes sowie zur qualifizierten Definition von
Grenzbedingungen, bis zu denen der Einsatz von Entliiftern ausreichend ist, sind folgende
wissenschaftlich-technische Teilaufgaben zu I0sen:

Loslichkeit von Gasen

1. Entwicklung eines Versuchsaufbaus zur experimentellen Bestimmung der Loslichkeitsko-
effizienten fiir Atmospharengase in Wasser-Glykol-Gemischen im Vergleich zu Wasser.

2. Bestimmung der Loslichkeitskoeffizienten fiir Stickstoff am Beispiel eines in der Praxis
verwendeten Solarmediums mit definierter Inhibierung und Alkalisierung.

3. Erweiterung fiir Verlangerungsantrag: Bestimmung der Loslichkeitskoeffizienten ver-
schiedener Gemischzusammensetzungen von reinen Wasser-Propylenglykol-Gemischen
und gealterten Solarfliissigkeiten.

Technikumsversuche zum Vergleich von Entliiftung und Entgasung

1. Aufbau eines Technikums-Teststandes, der den Systemaufbau realer Solaranlagen mo-
dellhaft widerspiegelt und die Integration von Entgasern und Entliiftern bei Simulation
variabler statischer Hohen ermoglicht. Die Experimente sollen an einer Modellanlage mit
einem Absorbertyp (Flachkollektor oder Vakuum-Rorenkollektor) durchgefiihrt werden.

2. Applikation der Messmethoden zur Erfassung des Gasgehalts von Wasser auf Wasser-
Glykolgemische und zur Messung der Konzentration von gelostem Sauerstoff.

3. Testreihe nach dem Fiillen, nach regularem Betrieb und nach Stagnationsphasen ohne
Einsatz von Entgasern, jedoch mit verschiedenen Entliiftern in fiir Solaranlagen typischen
Einbausituationen. Erfassen des Sauerstoffabbaus und des Verlaufs der Gaskonzentration
in der Solarfliissigkeit sowie moglicher Einfliisse der Gasdesorption und -absorption.
Ableitung von Optimierungspotenztial hinsichtlich der Einbausituation.

4. Testreihen mit Integration von Entgasungsanlagen verschiedener Hersteller zur verglei-
chenden Bestimmung der Wirksamkeit beziiglich Sauerstoffabbau und Reduktion des
Gehalts an gelosten Gasen.

5. Ermittlung der Grenzbedingungen fiir den Ubergang von der Entliiftung zur Entgasung
unter besonderer Berlicksichtigung der statischen Hohe der Solaranlage.

6. Erweiterung fiir Verlangerungsantrag: Ermittlung von optimalen Befiillstrategien unter
Variation der Befiillart (Spiilen/Auffiillen), des Entliiftereinsatzes, der Spiilzeit, der
Fluidgeschwindigkeit und des Einbindepunktes der Befiillstation.

Vergleich von Befiilltechnologien und Wirksamkeit von Entgasern

1. Auswahl von geeigneten Solaranlagen im Bestand (idealer Weise Neuanlagen) zur Be-
wertung des Entliiftungs- / Entgasungsbedarfs bei Standard-Installationen, die dem
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1 Untersuchungsgegenstand

Stand der Technik entsprechen. Eine Teilmenge der Anlagen ist mit erweiterter Entga-
sungstechnik auszustatten.

2. Erfassung des Istzustandes beziiglich Sauerstoffgehalt und Gaskonzentration.

3. Messtechnische Erfassung der Verdnderung des Gasgehalts der Solarfliissigkeit und
Vergleich mit den Ergebnissen der Versuchsreihen im Technikum sowie Ableiten von
Planungs- und Installationsempfehlungen.

4. Erweiterung fiir Verlangerungsantrag: Versuche an TUD-eigener Feldanlage zur ldenti-
fizierung optimaler Befiilltechnologien und Entgaser-Integrationszeiten.

5. Erweiterung fiir Verlangerungsantrag: Auswahl von geeigneten Solaranlagen, detaillierte
Analyse (Iststand beziiglich Gaskonzentration, Dimensionierung, Hydraulik); anlagenspe-
zifischer Praxistest der Handlungsempfehlungen (Entgasung, optimierte Befiilltechnolo-

gie).
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2 LOSLICHKEIT VON GASEN - THEORETISCHE
GRUNDLAGEN

Gase konnen in Fliissigkeiten gelost werden (sorbierter Anteil) oder liegen als freie Gase (nicht
sorbierter oder desorbierter Anteil) vor. Die Menge des im Gleichgewicht maximal I6sbaren
Gases ist abhangig von den Druck- und Temperaturbedingungen, der Zusammensetzung der
Gasphase und den Stoffwerten des betrachteten Gases / sowie des Losungsmittels LM. Der
maximale Gehalt an gelosten Gasen wird durch das Henry-Gesetz in den folgenden Formen
beschrieben:

Mit der rein temperaturabhangigen Henry-Konstante H;(t) als Proportionalitatsfaktor ergibt
sich der Stoffmengenanteil x; max des Stoffes i unter Beriicksichtigung des Partialdrucks p; in
der uber der Flissigkeit befindlichen Gasphase zu

1
Ximax = m - Pi (2.1)
und technisch anschaulicher mit der Definition des Loslichkeitskoeffizienten Aj | m(t)
Myim
Xj,max = (A/,LM(f)'P/,N v ) * pi (2.2)
!
und umgestellt
. M. v/
>\/,Ll\/l(t) _ Xi max . I _ /,N,max (23)

pi Mim-pin mim-pi

Die maximale Konzentration an gelostem Gas ¢; max ergibt sich unter Nutzung des Henry-
Gesetz mit dem technischen Loslichkeitskoeffizienten ;| v zu

Cimax = AiLM(t) * piN - OLM - Pi- (2.4)

Der technische Loslichkeitskoeffizient A gibt an, wieviel Normvolumen \/jf,\I eines Gases |
bei einem Partialdruck p; in einer bestimmten Masse an Losungsmittel (LM) my maximal
gelost werden kann. Fiir das Losungsmittel Wasser sind fiir verschiedene Gase die technischen
Loslichkeitskoeffizienten tabelliert (z. B. [14, 4]). Der Giiltigkeitsbereich des Henry'schen
Gesetzes fiir Gase ist fiir technische Anwendungen meist ausreichend (O in Wasser: 0..20 bar,
N, in Wasser: 0..30 bar).



2 Léslichkeit von Gasen - theoretische Grundlagen
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Abbildung 2.1: Links: Technischer Loslichkeitskoeffizient A fiir Stickstoff und Sauerstoff im LM Wasser [4]
Rechts: Partialdruckabhangiger maximaler Anteil Stickstoff.

Die maximale Konzentration an gelostem Gas ¢j max ist direkt proportional zum Partialdruck
des Gases / mit dem Proportionalitatsfaktor A;  m. Im Gleichgewichtszustand zwischen Gas-
und Flissigphase ist also im Losungsmittel das Gas / mit einer Konzentration von ¢; max gelost,
je nach Partialdruck und damit Stoffmengenanteil des Gases /. Es ist aber auch mdglich,
dass die Losung bis zum Einstellen des Gleichgewichts untersattigt ist. Beim Fehlen von
Keimstellen, z. B. an einer glatten Rohrwand, kann auch eine Ubersattigung vorliegen. Hier wird
der Giiltigkeitsbereich des Henry-Gesetzes verlassen. In den folgenden Betrachtungen wird
immer vom Gleichgewichtszustand ausgegangen, ausreichend Zeit fiir den Teilchentransport
und vorhandene Keimstellen mithin vorausgesetzt. Um jetzt entscheiden zu konnen ob in
einem realen Solarkreis freie Gase vorliegen, miissen Gesamtdruck, Temperatur sowie die
qualitative und quantitative Zusammensetzung der gelosten und freien Gase als Messwerte
vorliegen.

Der Gesamtdruck setzt sich folgendermalien zusammen:

Pges = PLm T+ PN2 + PO2 + PRest (2.5)

wobei unter prest alle Spurengase der Atmospharenluft zusammengefasst werden. Mit be-
kannter Zusammensetzung der Gasphase (z.B. Annahme von Luftatmosphére, trockene
Stoffmengenanteile y;,; bekannt) ergibt sich

Pi = Yer.i - (Pges — PLm) - (2.6)

Nach dem Raoult'schen Gesetz (pLy = Xum - Ps,Lm) ergibt sich mit einem Stoffmengenanteil
des Losungsmittels von x y = 1, dass der Partialdruck des Losungsmittels ca. dem Siede-
druck des Reinstoffes bei der vorherrschenden Temperatur entspricht. Gleichung 2.6 wird
zu:

Pi = Yiri - (Pges — Ps,Lm) - (2.7)

Diese Zusammenhange lassen sich anschaulich und auch fiir den Praktiker nutzbar in einem
Henry-Diagramm darstellen, welches Parameterlinien fiir die maximale Konzentration an
gelostem Gas ¢ max bei jeweils konstanter Temperatur liber dem Gesamtdruck p auftragt.

FKZ: 0325951A, Entgasung von Solarkreisldufen 7
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Abbildung 2.2: Henry-Diagramm fiir die maximale L&slichkeit von Stickstoff in VE-Wasser (Annahme: yirn2 =

1, reine Stickstoffatmosphére)

Dies ist im Diagramm in Abbildung 2.2 fiir Stickstoff in Wasser unter der Annahme einer
reinen Stickstoffatmosphdare dargestellt.

Yn hoherer Auflosung im Anhang (Abbildung B.1).
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3 BESTIMMUNG VON LOSLICHKEITSKOEFFIZIENTEN

3.1 Einfiihrung

Die Bestimmung der Loslichkeitskoeffizienten von Solaranlagen bildet die Grundlage fiir
praktische Untersuchungen und die Interpretation des Verhaltens von Solaranlagen. Interessant
sind hierbei die Loslichkeitskoeffizienten der Atmospharengase Stickstoff und Sauerstoff, da
diese bereits in der gelieferten Flissigkeit gelost sind bzw. beim Befiillen der Anlage gelost
werden.

Die meisten Solarfliissigkeiten bestehen aus

1. Wasser und Propylenglykol in einem auf die minimale Medientemperatur abgestimmten
Mischungsverhaltnis,

2. auf die Werkstoffkombination und den Temperatur-Einsatzbereich abgestimmten Kor-
rosionsschutz-Inhibitoren und

3. Bestandteilen zur Vorhaltung einer Reservealkalitat sowie zur Sicherstellung weiterer
Sekundareigenschaften (z. B. Reduzierung der Schaumbildung).

Zumindest flir die Wirkbestandteile nach 2. gilt, dass die physikalische Gasloslichkeit fiir
Sauerstoff durch chemische Vorgange iiberlagert wird.

Daher ist es sinnvoll, neben dem \;(t) fiir eine typische Solarflissigkeit, auch das \;(t) fiir
ein reines Propylenglykol-Wasser-Gemisch mit gleicher Konzentration zu bestimmen um den
Einfluss der Inhibitoren zu identifizieren.

Die Untersuchung der Loslichkeit fiir Propylenglykol-Wasser-Gemische weiterer Gemischzusam-
mensetzungen soll die generelle Verwendung der Loslichkeitkoeffizienten flir Solarfliissigkeiten
mit variablem Frostschutzniveau (und damit Glykolanteil) ermdglichen.

Solarfliissigkeiten erfahren durch die starke thermische Beanspruchung (insbesondere durch
Stagnation) sowie Korrosion eine Anderung der chemischen Eigenschaften. Daher war geplant
auch repradsentativ gealterte Solarfliissigkeiten zu untersuchen. Die Industriepartner konnten
Jedoch keine reprasentativ gealterte Solarfliissigkeit in den fiir die Untersuchung bendtigten
Mengen zur Verfiigung stellen. Gealterte Solarfliissigkeit aus einer untersuchten Feldanlage
zeigte einen deutlich zu hohen Wasseranteil (77 Gew.-% statt 57 Gew.-%), gealterte Solar-
flissigkeit aus einer eigenen Anlage deutlich zu hohe Eisenwerte jedoch keine nennenswerte
thermische Alterung.

Die Untersuchung der Loslichkeit von Sauerstoff wurde aufgrund des deutlich geringeren
Anteils gegenliber Stickstoff in der Luft, der dauerhaften chemischen Bindung des gelosten
Sauerstoffs bei der untersuchten Solarfliissigkeit und zusatzlicher Anforderungen an die
Sicherheit des Versuchsstands in Abstimmung mit dem projektbegleitenden Ausschuss nicht
durchgefiihrt.



3 Bestimmung von Léslichkeitskoeffizienten

3.2 Randbedingungen

Bereits die Recherchen im Vorfeld des Vorhabens hatten gezeigt, dass Apparaturen zur Bestim-
mung der technischen Losichkeitskoeffizienten X;(t) fiir Wasser-Glykol-Gemische nur dann mit
einem vergleichsweise geringen Finanzbudget umsetzbar sind, wenn eine Kalibrierung unter Zu-
hilfenahme der bekannten Loslichkeitskoeffizienten flir Wasser gelingt.

In Anlehnung an den heute fiir Solaranlagen (blichen Fliissigkeits-Parameterbereich wurde fiir
die Apparatur als aktiver Arbeitsbereich fixiert:

e Driicke im Bereich 0 .. 10 bar
e Temperaturen im Bereich -10 .. 100 .. (150) °C

Darliber hinaus soll die Apparatur inkl. der Methode zur Ermittlung der \;(t) folgenden
Kriterien genligen:

e Einstellung eines Gas-Fliissig-Gleichgewichts innerhalb einer stoffdichten Hiille.
e Untersuchung von Mehrkomponentsystem unbekannter Zusammensetzung.

e Vermeidung der Verdanderung der Gemischzusammensetzung. Dementsprechend sind
Verdunstungsvorgange beim Probenhandling zu minimieren. Ebenso kann eine vollstan-
dige Entgasung der Flissigkeit zur Herstellung eines gasfreien Ausgangszustandes nur
erfolgen, wenn dabei die Mischungszusammensetzung nicht verandert wird. Als Aus-
gangszustand kommt daher nur der regulare Anlieferungszustand der Solarfliissigkeiten
(mit Atmospharenluft gesattigt) in Betracht.

e Der (temperaturabhdngige) Dampfdruck des reinen Losungsmittels ps (v ist nur mit
grolBem Unsicherheitsbereich gegeben. Das erschwert verschiedene Verfahren, wo der
Dampfdruck direkt bekannt sein muss. Dieser miisste dann vorgeschaltet am vollstandig
entgasten Fluid gemessen werden.

e Moglichkeit erster orientierender Untersuchungen sowohl zur Dynamik des Desorptions-
als auch des Absorptionsverhaltens.

3.3 Ubersicht realisierter Apparaturen !

Bei der Literaturrecherche (ausfiihrlich in Anhang A.1) und deren Auswertung hinsichtlich der
Anwendbarkeit fiir die Konstruktion und den Betrieb einer eigenen Apparatur sind folgende
Probleme aufgetreten:

e Die Versuchsapparatur als solches wird oft nur unzureichend beschrieben.
e Uber die Funktions- und Arbeitsweise der Anlage werden nur selten Aussagen getroffen.
e Die einzustellenden Randbedingungen sind meist unbekannt.

In der Literatur sind viele Varianten und Apparaturen zur Messung von Phasengleichgewich-
ten zu finden. Die Abbildung 3.1 gibt einen Uberblick tiber die recherchierten Wirkprinzipi-
en.

Ein gangiger Versuchsaufbau bzw. eine universell einsetzbare Anlage, die direkt hatte adaptiert
werden konnen, wurde dabei nicht gefunden. Uberdies waren technisch-wissenschaftliche
Entwicklungen der letzen Jahre zu beriicksichtigen. So erlauben Neuentwicklungen, z.B. eine

!basierend auf [46] und [39]
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3 Bestimmung von Léslichkeitskoeffizienten
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Abbildung 3.1: Ubersicht Wirkprinzipien und Vorauswahl einer méglichen Apparatur

hohere Temperaturbestandigkeit von Drucksensoren, eine neue Versuchsanordnung. Aber auch
durch die zu untersuchenden Druck- und Temperaturbereiche und die Werkstoffvertraglichkeit
der Komponenten mit den zu untersuchenden Stoffen kommt es zu neuen Losungsansdtzen
in der Entwicklung von Gleichgewichtsapparaturen.

Eine Bestimmung der Loslichkeitskoeffizienten mittels chemischer Verfahren ist fiir die vor-
liegenden Randbedingungen ungeeignet. So setzen diese Verfahren eine Kalibrierung auf die
Bestandteile der entsprechenden Probe voraus. Dies kann bei Mehrkomponentensystemen mit
unbekannter Zusammensetzung nicht gewahrleistet werden. So geht z.B. [28] davon aus, dass
chemische Verfahren nicht zuletzt durch die erforderliche Probenentnahme den Messfehler
um den Faktor 10 erhohen.

Ein Vorteil der Anwendung von physikalischen Methoden ist die umfangreiche Erfahrung mit
der entsprechenden Messtechnik. Anhand der vielen beschriebenen Versuchsstande sollte
eine Variante der physikalischen Methode auch realisierbar sein. Die gravimetrische Methode
wird insbesondere aufgrund des Bauaufwands und der Zeitspanne bis zur Herstellung eines
Phasengleichgewichts ausgeschlossen.

Aus den in der Literatur beschriebenen Erfahrungen wird eine analytisch-statische Methode be-
vorzugt. Bei der volumetrisch-manometrischen Methode besteht die Maglichkeit zwischen der
isobaren oder isochoren Methode zu wahlen. Wie anhand der entsprechenden Versuchsstande
zu sehen ist, scheiden auf Grund des Druck-Arbeitsbereichs Glasbiretten aus und fiir isobare
Messmethoden bei hoheren Driicken sind Verdrangerkolben nétig. Diese haben wiederum eine
gewisse Leckrate und erzeugen unnotige Fehler. Auerdem kann nicht ausgeschlossen werden,
dass sich die Leckrate durch Alterungseinfliisse der Dichtungen erhoht, die Kolbendichtung
durch Reinigungsmittel zu Schaden kommt oder eine ausreichende Temperierung nicht moglich
ist. Zudem muss der Verdranger, z. B. mit einem induktiven Wegaufnehmer, messtechnisch
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3 Bestimmung von Léslichkeitskoeffizienten

tiberwacht werden, was wiederum eine weitere Fehlerquelle beinhaltet. Bei der isobaren Variante
ist es erforderlich, Druck und Temperatur im System zu messen.

Hochdrucksichtzellen bzw. Sichtzellen als gut dokumentierte isochore Apparatur sind nur
bedingt geeignet, da dieselben einer entgasten Fliissigkeit so lange das Gas i/ zudosieren, bis
die Loslichkeitsgrenze erreicht wird. Durch das Fehlen einer Gasphase ist die Untersuchung des
Desorptions- bzw. Absorptionsverhaltens nicht mehr moglich.

Bei der isochoren Variante mit Erfassung der Druckanderung sind der Druck und die Temperatur
die einzigen zu messenden GroBen. Fiir diese Variante spricht weiterhin, dass beim Messen
dieser beiden Parameter umfangreiche Erfahrungen vorliegen.

Die Realisierung der Gleichgewichtszelle und des Gasreservoirs mit Standardbehélter schien
nach ersten Recherchen grundsatzlich moglich und konnte eine erhebliche Zeit- und Kostener-
sparnis bedeuten. Bei der Temperierung sind sowohl Varianten mit elektrischer Beheizung als
auch die Verwendung von Luft- bzw. Fliissigkeitsthermostaten vorgestellt worden. Erfahrungen
mit elektrischer Beheizung z.B. mit Heizmanschetten haben gezeigt, dass es zu keiner kon-
stanten Temperaturverteilung auf der beheizten Flache kommt. Daher sollte die Verwendung
eines Fliissigkeitsthermostaten angestrebt werden. Zur Minimierung der Kosten, war auch
die Suche nach Kooperationsmaoglichkeiten an der TU Dresden bzw. anderen Einrichtungen
erforderlich. Diese hier formulierten Randbedingungen seien in folgenden Anstrichen noch
einmal zusammengefasst:

e Verwendung von Standardbauteilen bevorzugen

e Gute Reinigbarkeit der Oberflichen der Apparatur und der Sensorik auf Grund der nicht
auszuschlieBenden anodischen Schutzschichtbildung durch inhibierende Bestandteile der
Solarfliissigkeit

e Keine intensive Wartung und Kalibrierung der Anlage und Nutzung langlebiger Kompo-
nenten

o Kompakte Bauweise
e Geringe Anzahl benétigter Sensoren zur Minimierung der Messfehler
o Kosten—Nutzen - Beriicksichtigung

Sie stellten die Basis fiir die eigentliche Wahl des Wirkprinzips und der Komponenten der
konzipierten Anlage dar. Wie Abbildung 3.1 (rot-griiner Pfad) verdeutlicht, fiel die Wahl auf
ein physikalisches Ab-/Desorptionsverfahren, welches fiir jeweils konstante Temperaturen
eine volumetrisch-manometrische Methode nutzt bei der unter isochoren Bedingungen eine
Messung der Druckanderung erfolgt.

Als Grundlage fiir die eigene Versuchsapparatur konnte mithin, die in [28] beschriebene und in
Abbildung A.14 vorgestellte isochore Versuchsapparatur genutzt werden.

3.4 Entwickelte Versuchsapparatur

3.4.1 Prinzipaufbau

Der Versuchsaufbau (Abbildung 3.2) besteht aus zwei festen Messzellen: Gasreservoir und
Reaktorgefals. Diese werden durch das Thermostat temperiert und sind mit Temperatur-
und Drucksensorik ausgestattet. Im Gasreservoir ist das zu untersuchende Gas in Reinform
bevorratet, im Reaktorgefall befinden sich eine durch vorhergehende Wagung bestimmte
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3 Bestimmung von Léslichkeitskoeffizienten

Menge Solarfliissigkeit und eine Gasphase. Bei konstanter Temperatur werden durch definierte
Ubergabe von reinem Gas aus dem Gasreservoir iiber das Ventil V2 in das ReaktorgefaR
Gleichgewichtszustiande im Reaktorgefals hergestellt. Aus der zugegebenen Menge an Gas
und der Druckdifferenz zwischen zwei gesattigten, stationdaren Zustanden kann auf die in
Losung gegangene Menge des Gases geschlossen werden. Aufgrund der im Vergleich zur
Fliissigkeitsmenge geringen Grenzflache gasformig/fliissig muss die Einstellung des Gleichge-
wichtszustandes durch einen Riihrprozess unterstiitzt werden. Zur Berechnung der \;(t) ist
das Einstellen mehrerer solcher Gleichgewichtszustande bei einer definierten Temperatur t
erforderlich.

Wird nach Einstellen des Gleichgewichtes iiber V3 Gas entnommen und damit der Parti-
aldruck in der Gasphase gesenkt, so ist die Fliissigkeit bestrebt durch Desoprtion von Gas
einen neuen Gleichgewichtszustand einzustellen. So lassen sich Aussagen zu Desorptions-
geschwindigkeiten im Vergleich zu Wasser gewinnen. Der Vergleich von Zeitkonstanten fiir
die Einstellung der Gleichgewichtszustande ohne Riihren erlaubt Aussagen zur Dynamik des
Absorptionsprozesses.

3.4.2 ,Kalibrierung” mit Wasser

Aufgrund der zu erwartenden geringen Gasloslichkeiten fiir Stickstoff und Sauerstoff sind
eine Messapparatur mit isothermer, nahezu stoffdichten Systemgrenze, sehr praziser Mess-
technik und eine im Ablauf standardisierte Vorgehensweise bei der Versuchsdurchfiihrung
notwendig.

Da mit Wasser eine Flissigkeit zur Verfiigung steht, die Gemischbestandteil der Solarfliissigkeit
ist (und damit vermutlich ,ahnliche” Loslichkeitseigenschaften aufweist) und fiir die Loslich-
keitskoeffizienten bekannt sind, sollen Referenzversuche mit Wasser durchgefiihrt werden.
Eine Quantifizierung der Abweichungen zu tabellierten Loslichkeitskoeffizienten fiir Wasser
erlaubt dann eine Kalibrierung der Apparatur.

Somit wird es moglich, die Loslichkeitskoeffizienten fiir Solarfliissigkeiten mit hoher Ge-
nauigkeit in einer mit vergleichsweise geringem Finanzaufwand errichteten Apparatur zu
bestimmen.
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Abbildung 3.2: Prinzipieller Aufbau der Apparatur

3.4.3 Realisierung

In Abbildung 3.3 und in Tabelle 3.1 ist die konstruktive und messtechnische Umsetzung
dargestellt, die in den folgenden Unterpunkten erlautert wird.

U Umgebung

G Gasreservoir

R Reaktor

GM Gasmaus @w é'u
z Gaszufuhr

TB  Temperierbad

DR Hinterdruckregler

P.G1 P.G2 T.B1 TG B .
O PO PO

U (R S S S + T.RHzg2

V.G1|V.G2

PC -
S - e ] Steuerung

Abbildung 3.3: Detailaufbau der Apparatur

FKZ: 0325951A, Entgasung von Solarkreisldufen 14
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Tabelle 3.1: Aufbau der Apparatur

Bezeichnung

Funktion / Messbereich

Messgenauigkeit

zul. Temperatur

.G1
.G2
.G3
.R1
.R2
.R3
.M

.U

.G

.R1
.R2
.B1

o B B B M v e v e o e v e v Bia o s v B v

|_]

.B2

.RHzg1
.RHzg?2
.RHzg3

.U

.21/72
.G1/G2/G5/G6
.R1/R2/R4/R5
M1

.M2/M3

TS <SS < << HHH+HAa#-A

Druck Gasreservoir 0...2 bar
Druck Gasreservoir 0...6 bar
Druck Gasreservoir 0...16 bar
Druck Reaktor 0...2 bar

Druck Reaktor 0...6 bar

Druck Reaktor 0...16 bar
Druck Gasmaus 0...3 bar
Druck Umgebung 0...3 bar
Temperatur Gasreservoir
Temperatur Fluid im Reaktor
Temperatur Gasphase im Reaktor
Temperatur Ol im Temperierbad
oben

Temperatur Ol in Temperierbad
unten

Temperatur 1 Totvolumen VR!
Temperatur 2 Totvolumen VR1
Temperatur Totvolumen V/R2
Temperatur Umgebung

Ventll

Ventll

Ventil

Ventil

Ventil

Gasreservoir

Reaktorgefals

Gasmaus

Vakuumpumpe

Temperierbad

Waage 0...7000 g

Gasflasche

Druckminderer

Digitaler Hinterdruckregler

6 mbar
20 mbar
60 mbar
6 mbar
20 mbar
60 mbar
6 mbar

Klasse AA
Klasse A

Klasse AA
Klasse AA

Klasse AA

-20..
-20.
-20..
-20.
-20..
-20.
-20..

150°C

.150°C

150°C

.150°C

150°C

.150°C

150°C

0..150 °C

-30..300 °C

0..150 °C
0..150 °C

0..150 °C
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3 Bestimmung von Léslichkeitskoeffizienten

Abbildung 3.4: Versuchsapparatur

3.4.3.1 Werkstoffauswahl

Entscheidende Voraussetzung fiir einen langfristigen Betrieb eines Versuchsstandes ist die
Vermeidung jeder Form von Funktionsbeeintrachtigung. Dazu gehoren unter anderem Verun-
reinigungen durch Ablagerungen oder Belagsbildungen. Dieses Problem kann bei Fliissigkeiten
mit Bestandteilen unbekannter Zusammensetzung natirlich nicht ausgeschlossen werden. Zur
Uberpriifung, ob dies ein Problem bei der Verwendung von Solarfliissigkeiten sein kénnte, wurde
eine provisorische Testeinrichtung aufgebaut. Diese bestand aus einem Wasserthermostaten,
in den ein Gefall mit der Solarflissigkeit und den zu untersuchenden Metallproben integriert
wurde. Die Metallproben, gangige nichtrostende Edelstahle (Werkstoffnummern: 1.4301
1.4401 1.4541 1.4571 1.3952) und eine zusatzliche Probe vom Material des ReaktorgefaRes
wurden bei atmospharischem Druck bis zu einer Temperatur von 80 °C der Solarfliissigkeit
ausgesetzt. Da eine chemische Reaktion nicht malgeblich nur von Druck und Temperatur
sondern auch von der Verweilzeit abhangt, wurde der Test insgesamt liber zwei Wochen
betrieben.

Eine zweite Fragestellung, die wahrend des Versuches untersucht werden sollte, beinhaltet die
mogliche Reinigung der Proben und der spater aus diesem Material bestehenden kompletten
Anlage. [15] reinigt seine Anlage z. B. mit Aceton. Bei der eigenen Untersuchung wurden die
Proben in Absprache mit der Tyforop Chemie GmbH mit 10 %-iger Zitronensaure gereinigt.
Bei der optischen Kontrolle konnte keine nennenswerte Veranderungen durch Beldge oder ein
Werkstoffangriff durch die Zitronensaure festgestellt werden.
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3.4.3.2 Gasreservoir G

Als Gasreservoir wird ein Behalter aus nichtrostendem Stahl (Werkstoffnr. 1.4307) genutzt,
der komplett in das Temperierbad eingelassen wurde. Dieser ist verbunden mit der Gasflasche
GF zur Gaszufiihrung, mit dem ReaktorgefiaB R zur Ubergabe des Probegases und mit der
Vakuumpumpe zum Spiilen des Gefales.

3.4.3.3 Gaszufuhr

Die Gaszufuhr erfolgt aus einer Gasflasche tiber einen Druckminderer DM und eine diffusi-
onsdichte Leitung bis zum Gasreservoir. Zur automatischen und definierten Druckbeladung
des Gasreservoirs wird ein Hinterdruckregler DR eingesetzt. Die gasdichte Absperrung erfolgt
tiber zwei in Reihe geschaltete Kugelhahne (V.Z1, V.Z2).

3.4.3.4 Gleichgewichtszelle/ReaktorgefaB R
Das wohl wichtigste Bauteil in der Konzeption der Apparatur stellt die Gleichgewichtszelle (oder
auch Reaktor R) dar. Wichtige Kriterien fiir die Gleichgewichtszelle waren:

e Druck- und Temperaturfestigkeit,

e Realisierung der Durchmischung von Gas und Fliissigkeit (groRe Ab-/Desorptionsoberflachen),

einfaches Handling beziiglich Einbringen der Probefliissigkeit und Reinigung,
e optische Kontrolle (Durchmischung, Belagbildung etc.),
e gleichmalkige Temperierung.

Ein Metallzylinder ware als kostenglinstigste Variante bevorzugt worden, konnte aber wg.
fehlender optischer Kontrolle der Mischung der Phasen nicht umgesetzt werden. Die Durchmi-
schung mittels Ultraschall sowie eine Riitteleinrichtung nach [51] mussten aus konstruktiven
Gesichtspunkten verworfen werden. Und auch eine Umwalzung mit Pumpen konnte von
entsprechenden Lieferanten aufgrund der Betriebsparameter nicht angeboten werden. Somit
wurde ein doppelwandiges Reaktorgefals aus Glas gewahlt. Anbieter dieser Gerate sind z. B. die
Firmen Parr oder Biichi. Beide Anbieter fiihren im Sortiment Reaktoren mit doppelwandigen
Glasbehaltern. Diese Behilter sind fiir Driicke bis max. 12 bar und Temperaturen bis 200 °C
ausgelegt. Aufgrund des Behalters und des Druckbereiches sind Fiillvolumina in Abstufungen
von 200 bis 1500 ml erhaltlich. Der Reaktor besitzt einen liber eine Magnetkupplung betrie-
benen Riihrer fiir eine ideale Durchmischung der fliissigen und der gasformigen Komponenten.
Dieser Antrieb ist in der Drehzahl stufenlos regelbar. Bei der Wahl zwischen den Reaktoren
von Parr und Biichi waren gerade der Magnetantrieb und die Beheizbarkeit des Reaktordeckels
entscheidende Auswahlkriterien. So kann der Antrieb des Reaktors Serie 5100 der Firma Parr
nur einer Maximaltemperatur von 120 °C ausgesetzt werden. Der Magnetantrieb Typ cyclone
075 vom Reaktor der Firma Biichi hat dagegen eine Temperaturbestandigkeit von bis zu
200 °C, sodass dieser gewahlt wurde.

Der Biichi ecoclave 075 Typ 1  In Tablle 3.2 sind einige ausgewahlte Eckdaten des Reaktors
dargestellt (Explosionszeichnung in Abbildung A.25).

Zur Verbesserung der Arbeitsweise des Reaktors bzw. der Versuchsdurchfiihrung wurden
einige Modifikationen zum Standardlieferumfang vorgenommen. So wurde der Impeller durch
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Tabelle 3.2: Bestandteile des Reaktors Biichi ecloclave

Gestell nichtrostende Stahlkonstruktion mit integrierter Polycarbonatscheibe

Antrieb cyclone 075; stufenlos verstellbar bis 3000 min—!

Gefald Glasbehalter bis 1,6 | nach AD2000 gepriift

Deckelplatte 7 Offnungen; geliefert mit Manometer, Pt-100, Berstsicherung und 2
Ventilen

eine Begasungsriihrwelle ersetzt. Diese ist in Abbildung 3.5 zu sehen. Sie setzt sich aus
einer Riihrwelle zusammen, die eine Ansaugoffnung und eine Auslassoffnung besitzt. Ab
einer gewissen Rotationsgeschwindigkeit wird im Inneren des Turbinenrthrers ein so hoher
Unterdruck erzeugt, dass eine Ansaugung des Gases durch die Welle in die Flissigkeit erfolgt
und es so zu einer idealen Durchmischung kommt.

Ansaugoffnung

Auslassoffnung

Abbildung 3.5: Begasungsriihrwelle

Eine weitere entscheidende Neuerung gegeniiber dem Standardprodukt ist der eingebaute
beheizbare Deckelflansch. In Abbildung 3.6 sind dessen aulere Anschliisse zu sehen, an die
der Fliissigkeitsthermostat angeschlossen wird. Die installierte Berstsicherung ist auf 12
bar ausgelegt. Laut Angaben von Biichi werden die Glasgefalse bis 16 bar getestet. Das
Glasgefals ermoglicht eine optische Kontrolle der Reaktionsprodukte. Fiir die Versuche mit
Wasser mag dies noch nicht so bedeutsam sein, fiir die Versuche mit Solarfliissigkeit konnte
es entscheidende Vorteile ergeben. So ist vor allem eine Kontrolle der Durchmischung maoglich.
Wahrend des Versuches soll der Gaseintrag in die Fliissigkeit mit dem Riihrer verbessert, aber
die Stoffeigenschaften der Fliissigkeit auch nicht verandert werden. Da diesbeziiglich das
Verhalten der Solarfliissigkeit unter Druck und Temperatur beobachtet werden sollte, kann
dies nun mit dem Glasbehalter geschehen. Um eine Sichtkontrolle vornehmen zu kénnen,
muss das verwendete Thermoo! von hoher Giite sein. Konventionelle Ole werden in einer
braun-gelben Farbe geliefert bzw. zersetzen sich unter standigem Temperatureinfluss und
lassen dadurch keine Sichtkontrolle mehr zu. Deshalb wurde ein farbloses Spezial-Thermodl
gewahlt.

Innerhalb des Projekts wurden der erste Reaktor und aufgrund der Zerstorung des ersten Reak-
tors wg. eines Produktionsfehlers der zweite Reaktor wie folgt eingesetzt:

e Reaktor | bis 06/2011 fiir erste Tyfocor LS-Versuche (Charge 1) und zugehorige
Referenzversuche

e Reaktor Il ab 09/2011 fiir alle weiteren Versuche (Tyfocor Charge 2, Propylenglykole).
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Berstsicherung

Anschlisse
Beheizung

Abbildung 3.6: Anschlussflansch Reaktorgefald

Tabelle 3.3: Kalte-Umwalzthermostat Julabo F34-HE - Technische Daten

Arbeitstemperaturbereich -30...150 °C
Temperaturkonstanz 0,01 K
Badoffnung / Badtiefe (B x T / Bt) 24 x30 /15 cm
Fillvolumen 20 Liter
Heizleistung 2000 W

3.4.3.5 Temperierung

Temperierbad Das Temperierbad soll die Temperierung des Heizmantels des Reaktors und die
Temperierung des Gasreservoirs inklusive aller gasfiihrenden Leitungen iibernehmen.

Die Recherche ergab, dass das Kalte-Umwalzthermostat Typ F34-HE der Firma Julabo fiir
den entsprechenden Leistungsbereich das groBte Badvolumen beitzt (Tabelle 3.3). Durch
die Seitenverhaltnisse der Badoffnung ist eine Bestiickung mit einem doppelseitigen Proben-
entnahmezylinder der Firma Swagelok moglich. Dieser verfiigt an beiden Stirnseiten iiber
einen Gewindeanschluss und somit zumindest iiber zwei direkte Anschlussmoglichkeiten. Der
Zylinder besitzt ein Fassungsvermogen von 1000 cm?®.

Das gesamte Volumen des Gasreservoirs soll im Sinne einer isothermen Systemgrenze
temperiert sein. Deshalb mussten auch jegliche Ventile im Temperierbad platziert und
deren Hebel durch Verlangerungen aus dem Temperierbad herausgefiihrt werden (Abbil-
dung 3.7).

Elektrische Beheizung Die zum Reaktorgefallvolumen zugehodrigen Anschlussleitungen und
Drucksensorzufiihrungen werden mittels Heizschniiren (Typ HS 450 °C der Firma Horst)
temperiert (manuelle Heizleistungvariation mittels Thyristoren).

Die Beheizung der Totraume soll
e grole, schwer abschatzbare Temperaturgradienten im Volumen,
e cigenstandige Schwerkraftstromungen und
e innere Kondensation

vermeiden.

Auf dem PC laufen die gemessenen Temperaturwerte an den Begleitheizbandern auf. Mit Hilfe
einer PC-basierten Solltemperatur-Regelung wird die Leistungsabgabe der Heizbander mittels
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Thyristoren gesteuert. Aufgrund der am Laborstandort uniiblich starken Spannungsschwan-
kungen der Stromversorgung wurde zur Einhaltung konstanter Heizleistungen zusatzlich ein
Spannungskonstanthalter vorgeschaltet.

Dammung Zur gleichmaBigen Temperatureinstellung, Energieverlustreduzierung und weitge-
henden Unabhangigkeit von AuBentemperaturschwankungen wurden das Gesamtvolumen des
Reaktorgefalkes gedammt.

Die Dammung der elektrisch beheizten Totraume erfolgte mit der Isolierung Typ Silcafelt 130
S der Firma Silca umwickelt.

Eine Dammung des Reaktorgefalles war aufgrund der aulleren Temperierung von Reaktorbe-
halter und -deckel vorerst nicht angedacht, jedoch wurden erhebliche Temperaturgradienten im
Reaktorvolumen festgestellt. Diese werden durch unvollkommene Temperierung (ungleichmaBi-
ge Durchstromung des Heizmantels des Reaktors und nicht ausschleusbarer Luft im Heizmantel,
starke Warmeableitung in Anbauteile und Halterung des Reaktors) verursacht. Durch kom-
plette Dammung geht zwar die optische Untersuchung wahrend des Versuchs verloren, jedoch
konnten Temperaturgradienten erheblich gesenkt werden.

Die optische Kontrolle wurde dessenungeachtet in Vorversuchen und vor bzw. nach dem
Versuch genutzt.

3.4.3.6 Messtechnik

Temperaturmessung Die Temperaturmessung erfolgt mit Pt-100 Mantelwiderstandsther-
mometern der Firma Omega Newport. Davon sind insgesamt 7 Stiick installiert. Um im
Temperierbad eine gute Durchmischung tiberpriifen zu konnen, sind zwei Thermometer (T.B1,
T.B2) im Thermool angebracht. Um wirklich stationare Bedingungen im Gasreservoir erreichen
und kontrollieren zu kénnen, wird zusatzlich noch die Temperatur des Gases im Gasreservoir
(T.G) gemessen. Im Reaktor wird sowohl die Temperatur im Fluid (T.R1) als auch die im
Gas (T.R2) gemessen. Damit lasst sich schneller iiberpriifen, ob sich wirklich ein isothermer
Zustand eingestellt hat. Mit Ausnahme des Thermometers T.R1 zur Messung der Fliissigkeit-
stemperatur im ReaktorgefaR wurden Thermometer der Genauigkeitsklasse 1/3 DIN Klasse B
verbaut. Diese besitzen eine zulassige Grenzabweichung von

At ==+(0,1K 40,0017 - t) (3.1)

Das Thermometer T.R1 war bereits Bestandteil des gelieferten Reaktorgefales und besitzt die
Genauigkeitsklasse A. Es unterliegt damit einer zulassigen Grenzabweichung von

At = +(0,15K + 0,002 - t) (3.2)

Bei der Verwendung von Thermometern muss auch deren Alterungsstabilitat beriicksichtigt
werden. So werden Thermometer der Klasse B bereits vor der Zertifizierung Temperatur-
schocks unterzogen, wodurch bereits eine bessere Stabilitat der Abweichung garantiert werden
kann.

Zur Kontrolle der garantierten Genauigkeit als auch zur weiteren Fehlereingrenzung wurden die
relevanten Temperatursensoren T.G, T.R1 und T.R2 kalibriert (sieche Anhang A.3)
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Die Temperaturen in den elektrisch beheizten Totraumen werden (zur Heizleistungseinstellung
und Auswertung) getrennt ben&tigt und mittels Anlegefiihler gemessen (T.RHzg1/2/3).

Nachtradglich wurden weiterhin die Sensoren T.PR2 und T.PR3 zur Messung der Drucksensor-
temperatur angebracht, um die Einstellung stationarer Zustande auch an den Drucksensoren
Uberpriifen zu konnen. Weiterhin besteht damit die Mdglichkeit einer exakteren temperatur-
abhangigen Kalibrierung der Drucksensoren.

Druckmessung  In Anlehnung an die Druckmessanordnung in der Arbeit von [29] ist die
Apparatur mit Drucksensoren in Abstufungen der Messbereiche ausgestattet. Es sind jeweils
drei Absolutdrucksensoren in den Bereichen:

e 0..2 bar (P.G1 und P.R1),
e 0..6 bar (P.G2 und P.R2) und
e 0..16 bar (P.G3 und P.R3)

am Reservoir und am Reaktorgefals montiert. Die Drucksensoren sind mit Ausnahme der 0..16
bar-Sensoren durch Ventile absperrbar. Dadurch konnen je nach Messpunkt die entsprechenden
Sensoren zugeschaltet und gleichzeitig der Messfehler minimiert werden. Fiir die Drucksensoren
und fiir weitere Anschliisse im Temperierbad wurden zwei Verteiler konstruiert (Einbausituation
sieche Abbildung 3.7).

Zur Messung der Umgebungsbedingungen wird Drucksensor P.U verwendet, fiir den aber
keine weiteren Anforderungen beziiglich der Messgenauigkeit gelten und der in den weiteren
Betrachtungen nicht beriicksichtigt werden muss. Die sonstigen Drucksensoren miissen
folgenden Anforderungen geniigen:

e hohe Genauigkeit
e frontbiindige Membran
e resistent gegen korrosive und inhibierende Medien.

Eine frontblindige Membran ermoglicht eine optische Kontrolle und die Maoglichkeit der
Reinigung bei Auftreten von Ablagerungen. Aufgrund einer hoheren Messgenauigkeit und
einer Temperaturbestandigkeit der Elektronik bis 150 °C sollten eigentlich Drucksensoren
der Firma Natec bestellt werden. Jedoch wurde die beschriebene zusatzliche Anforderung
Jfrontbiindige Membran“ an die Drucksensoren nicht eingehalten. Dadurch kam es zu er-
heblichen Verzogerungen in der Planung und Fertigstellung des Versuchsstandes. Durch
diese Probleme wurden Drucksensoren der Firma Keller des Typs 35 X HTT eingebaut
(Tabelle 3.4).

Tabelle 3.4: Technische Daten Drucksensor Typ 35 X HTT

Genauigkeit 0,2 % vom Messbereich
Max. Medientemperatur 150 °C
Max. Betriebstemperatur der Elektronik 120 °C

Die Elektronik darf aber hier nur bis 120 °C belastet werden. Diese Temperaturbegrenzung
muss beim Betrieb der Anlage beachtet werden.
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Anschluss
Thermometer

Einschrauber
Drucksensor

Ventilverlangerung ‘

Absperrhahn

Abbildung 3.7: Einbausituation im Temperierbad

Zur Kalibrierung der Drucksensoren wird auf den Anhang A.3 verwiesen.

3.4.3.7 Waage

Wie durch die Literaturrecherche zu erkennen, wird die Wagetechnik zur Bestimmung der
eingebrachten Flissigkeitsmenge am haufigsten verwendet. Trotzdem erfolgte auch die Un-
tersuchung anderer Arten der Befiillung, so z. B. der Einsatz von Prazisions-Mikrodosier- und
Laborschlauchpumpen. Entweder konnten sie nicht die Genauigkeit erfiillen, oder mussten
regelmallig neu kalibriert werden. Hier wurde eine Prazisionswaage gewahlt und um mehr-
maliges Messen mit einhergehenden Fehlern zu vermeiden auf ausreichenden Messbereich
geachtet.

3.4.3.8 Arbeitsgas

Das fiir die Messungen benétigte hochreine Gas wird von der Firma Air Liquide bezogen.
Es handelt sich beim Stickstoff um Alphagaz 2. Die entsprechende Zusammensetzung ist in
Tabelle 3.5 dargestellt.

Tabelle 3.5: Zusammensetzung Stickstoff

Stickstoff Fremdanteil (ppm-mol)
/\/2 (VO|—%) HQO 02 CnHm coO CO2 H2
99,9999 05 01 01 01 01 01

3.4.3.9 Vakuumpumpe VaPu
Die Vakuumpumpe (Evakuierung bis 0,01 mbar) wird genutzt um das Gasreservoir und Reak-

torgefal annahernd luft- und feuchtefrei zu machen (reine Stickstoffbeladung im Gasreservoir,
vollstandige Entfeuchtung im ReaktorgefaR).
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3.4.3.10 Gasdichte Verschraubungen

Mit den Bauteilen von Swagelok sind bereits viele Erfahrungen an Versuchsstanden gesammelt
worden. Die Verbindung der Komponenten z. B. mit der Anlagenverrohrung erfolgt bei Swagelok
mit Hilfe sogenannter Klemmring-Rohrverschraubungen. Diese ermoglichen aufgrund ihrer
hohen qualitativen Giite eine nahezu vollkommen gasdichte Verbindung und sind zudem noch
flexibel bei der De- bzw. Montage von Komponenten.

3.4.3.11 Gasmaus GM

Fir eine Untersuchung der Gaszusammensetzung am Ende einer Messreihe wurde eine so-
genannte Gasmaus zur Probennahme installiert. Dabei handelt es sich um einen beidsei-
tigen Entnahmezylinder mit 75 ml Fassungsvermogen. Durch die bereits bestehende Zu-
sammenarbeit mit der SGS Institut Fresenius GmbH konnte dort auch eine Gasanalyse
durchgefiihrt werden. Dies stellt aber nur eine zusatzliche Kontrollmoglichkeit der Gasphase
dar.

Desweiteren dient die Gasmaus als Referenzvolumen beim Auslitern und als Expansionsvolumen
bei Untersuchungen zum Desorptionsverhalten.

3.4.3.12 Absperramaturen

Urspriinglich sollten fiir den Versuchsstand Ventile mit metallisch dichtendem Sitz ver-
wendet werden. Die Wahl fiir das Absperrventil wurde aus folgenden Griinden getrof-
fen:

e direkte metallische Dichtflache und nur nach aullen hin Dichtpackung
e Moglichkeit iiber die Spindel den Anpressdruck auf die Dichtflache zu erhohen.

Bei der ersten Inbetriebnahme der Anlage kam es zu erheblichen Leckagen, die die Erzielung
reproduzierbarer Versuchsergebnisse nicht zulieBen. Nach aufwendiger Priifung und Reklamati-
on aller Ventile (Leckagen teilweise deutlich iiber 1 Nrf]?f) und damit verbundenem Zeitverzug
wurden schlieBlich Kugelhahne der Serie 40 G verwendet.

3.4.4 Automatisierung

Der Versuchsstand wird seit November 2012 weitestgehend automatisiert betrieben. Die
Programmoberflache der Regelung ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Folgende Elemente werden
gesteuert bzw. geregelt:

e Thermostat

e Hinterdruckregler (HDR)

e \V.Z2 und V.Gb

e Riihrer

e Temperatur der Begleitheizbander

Die Architektur und verwendeten Schnittstellen der Steuerung ist im Schema in Abbildung
3.9 dargestellt.
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(@ LaborMaster, E]@@

Thermostat
SollTemp: (20) f TChart
ActualBathTemp: 22.61 sl b T L Werte PR3
Thermostat COM-Port: 5 ’ : ' : :
Verbindungsprobleme, Thermostatbad antwortet nicht!!! 7.000 ff-codmmmmemoee PeTETETES PoemememeT ==
GroupBoxMesswerte = 6.000
& 5.000
P_M:69.3mb S 4.000
T_RHzgl : 23.57 6C S 3000
P_G3: 9015 mb P_R3:978 mb T_RHzq3 : 21.88 6C 2067
T_G:2256C TR2:19.528C T pHzq2:22.76C ; :000 |
T_R1:16.6 6C
18.052013 18052013 20052013 21.05.2013
[~ V¥entil v.22 [~ ¥entil ¥.G5 verbunden mit ET7026 auf 192.168.1.4:502
HDR: Riihrer: ("extern" muss eingestellt sein)

mbar_abs j Ujmin-1 :]]

E HOR. (0) JStart] 12:15:04 - 12:15:04 A

+ Venti_v.Z1 (0) [Start] 12:15:04 - 12:15:04 = . TR
+ Ventil_¥.GS (0) [Start] 12:15:04 - 12:15:04 alessder s
+ Ruehrer {0) [Start] 12:15:04 - 12:15:04 i P_G3 < 10100!

+ Ruehrer (1000) [Test berUntersttigung] 12:15:04 - 12:15:04 [V Block Manual Settings  p_R3 < 9700 1

+ WaitSomeSeconds (120) []12:15:04 - 12:17:05 T G<120!

+ Ruehrer {0) []12:17:05 - 12:17:05 TR2<115!

+ WaitSomeSeconds (10) []12:17:05 - 12:17:15

+ Thermostat (25) [Temperieren] 12:17:15 - 12:17:16 |

+ Ruehrer {1000) []12:17:16 - 12:17:16

+ WaitSomeSeconds (600) []12:17:16 - 12:27:16

+ WaitForSteadyState (T_G<0,2 for 120sec) []12:27:16 - 12:29:31
+HDR {9750) [1. Fuellung] 12:29:31 - 12:29:31

+ Ventil_v.21 (1) []12:29:32 - 12:29:32

+ WaitForSteadyState (P_G3<5 for 60sec) []12:29:32 - 12:36:05

+ Ventil_v.21 (0) []12:36:05 - 12:36:05 : NOt'A“S
+HDR (0) []12:36:05 - 12:36:05

+ WaitForSteadyState (T_R1<0,101 for 360sec) [Temperieren] 12:36:05 - 13:01:21
+ WaitForSteadyState (P_G3<1,1 for 180sec) [Zustand I] 13:01:21 - 13:04:23

+ WaitFarSteadvState (T G<N.N11 far 3NNsecy 113:014:23 - 13:10:15

[7  autosave to: U:\PanitziKomplex A - VersuchelVersuche DiffusionskoeffizientAutomation Regimes\W25_780-Diffko_2013-05-17.csv last save: 18,05.2013 03:33:36

v

Abbildung 3.8: Oberflache des Automatisierungswerkzeugs

Die zeitliche Umsetzung des Versuchsablaufs wird iiber Timer (z. B. ,120 Sekunden warten®)
und Events (z. B. ,stationdrer Zustand erreicht”) realisiert. Die Zeitpunkte der Eingriffe und
Events werden gespeichert.

Durch die Automatisierung werden vor allem Bedienungsfehler vermieden und ein annahernd
gleicher Ablauf der Versuche sichergestellt. Durch die automatische Speicherung der Zeitpunkte
zu Aktionen und Events werden Protokollierungsfehler und daraus folgende Auswertefehler
minimiert. Die Automatisierung ist insbesondere fiir die Kalibrierung der Versuche durch
vorgelagerte gleiche Versuche mit Wasser hilfreich und ermoglicht aulerdem die Durchfiihrung
von langwierigen Versuchen.
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RS232 Messdatenerfassung
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Abbildung 3.9: MSR-Konzept

3.5 Versuchsablauf

3.5.1 Messmethode und Ableitung der Loslichkeitskoeffizienten
3.5.1.1 Vorbemerkung

Zur Vereinfachung der Diskussion wird im Folgenden eine eigene Definition fiir den Gasge-
halt

\//'/N max M/
w = N, — - X 3.3
mem Mim - piN (3:3)
mit der Einheit Ng%r;? eingefiihrt. Dann ergibt sich nach Henry fiir den Gasgehalt im chemischen
Gleichgewicht
wj = )\,‘(t) - D (34)

Da jeder Versuch der Bestimmung des Loslichkeitskoeffizienten fiir eine definierte Tempe-
ratur t dient, wird in den folgenden Gleichungen auf die explizite Erwahnung f(t) verzich-
tet.

3.5.1.2 Randbedingungen

Fiir den Versuch der zum Herstellen definierter Phasengleichgewichte konzipiert ist gelten
folgende Einschrankungen:
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3 Bestimmung von Léslichkeitskoeffizienten

e Im Versuch konnen nur gasgesattigte Zustinde definiert hergestellt werden, jedoch
ist es wegen der Gefahr der unzuldssigen Veranderung der Zusammensetzung der
Solarfliissigkeit nicht maoglich ein gasfreies Gleichgewicht mit p; = 0 bzw. w; = 0 als
Ausgangszustand zu nutzen (s.a. Abschnitt 3.2)

e Der absolute Gasgehalt w der gesattigten Losungen kann nicht bestimmt werden,
sondern nur die Anderung zwischen zwei Zustanden Aw.

e Der Partialdruck des Probegases i soll auch nicht absolut bestimmt werden, sondern
nur die Anderung Api_» zwischen zwei Zustanden.

3.5.1.3 Fliissigkeiten mit unbekanntem Verhalten

Fiir Solarflissigkeiten ist noch nicht bekannt ob das Henry-Gesetz gilt, daher interessiert
zuerst, ob

dW,‘
dp;

= \j = co