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1 Einleitung

Das zentrale Thema dieser Arbeit ist die Kalibrierung von Wasserstoffanalysesystemen
am Tritiumlabor Karlsruhe (TLK). Ziel dabei ist es, die bestehenden Kalibrierungen
ausgewdhlter Systeme anhand von Proben aus hochkonzentriertem HD zu vergleichen
und die Giiltigkeit der extrapolierten Kalibrierfunktionen fiir HD-Konzentrationen
grofser 50 % zu tiberpriifen. Damit soll am Ende eine Erweiterung der Kalibrierungen
durch zukiinftige Arbeiten ermoglicht und auf lange Sicht die Genauigkeit von Kon-
zentrationsbestimmungen an Mischungen aus Wasserstoffisotopologen verbessert
werden.

Die wichtigsten Isotope von Wasserstoff (H) sind Protium (*H), Deuterium (*H oder
D) und Tritium (°H oder T). Unter Normalbedingungen treten diese als diatoma-
re Molekiile auf, den sogenannten homonuklearen Isotopologen (H,, D, und Tj)
und heteronuklearen Isotopologen (HD, HT und DT). Wegen seiner physikalischen
Eigenschaften ist gerade das radioaktive Tritium fiir verschiedene aktuelle Forschungs-
gebiete von Interesse. Die Hauptaufgabe des TLK liegt in zwei damit verbundenen
Grof3projekten. Das ist zum einen die Entwicklung des Brennstoffkreislaufs fiir zu-
kiinftige Fusionsreaktoren, zum anderen die Bestimmung der Neutrinomasse mit
KATRIN (Karlsruhe Tritium Neutrino Experiment), das zur Halfte im TLK lokalisiert
ist [TLK16].

Die Fusion von Tritium und Deuterium zu Helium (*He) und einem Neutron

(n)
T+ D" — *He™ + n + 17,6 MeV (1.1)

hat mit 17,6 MeV eine hohe Energieausbeute bei vergleichsweise niedriger Fusi-
onstemperatur von 1,5 - 10 K [ITER16]. Mit TRENTA (Tritium Enrichment Test
Assembly) wird die Isotopentrennung als Teil des Brennstoffkreislaufs fiir ITER
(International Thermonuclear Experimental Reactor) untersucht. In einer kryoge-
nen Trennkolonne werden die Wasserstoffisotopologe dabei verfliissigt. Die Uber-
wachung dieses Prozesses wird in zukiinftigen Fusionsreaktoren durch Infrarot-
Absorptionsspektroskopie realisiert [Gro15]. Mit TApIR (Tritium Absorptions Infrarot
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Spektroskopie Experiment) existiert am TLK ein Prototyp zur Konzentrationsbe-
stimmung an Mischungen aus nichtradioaktiven Wasserstoffisotopologenmischun-
gen mittels IR-Absorptionsspektroskopie. Zur Zeit befindet sich ein Folgeexperi-
ment im Aufbau, welches Messungen an tritiumhaltigen Mischungen erméglichen
soll.

Tritium zerfdllt unter Aussendung eines Elektrons (e”) und eines Elektron-
Antineutrinos (7,) zu Helium (*He) [Fie92]

T — He' +e + 1, + 18,6keV. (1.2)

Mit einer vergleichsweise kurzen Halbwertszeit von ¢, , = 12,33 a und einer niedrigen
Endpunktsenergie von 18,6 keV ist Tritium die ideale Quelle zur Bestimmung der Neu-
trinomasse aus dem Energiespektrum der 3~ -Elektronen [KAT05]. Die Uberwachung
des Tritiumkreislaufs fiir KATRIN verlangt eine kontinuierliche und nichtinvasive
Echtzeitbestimmung der Tritiumreinheit auf dem 10~3-Niveau [Bor06]. Die Raman-
Spektroskopie hat sich als fiir diesen Zweck besonders geeignet erwiesen [Sch13].
Am TLK wurden daher die drei Raman-Systeme LARA1, LARA2 und LARA3 (Laser
Raman System Nummer 1-3) zur Analyse von Wasserstoffisotopologenmischungen
aufgebaut und in Betrieb genommen. Mit LARA3, dem neuesten und am weitesten
optimierten System, wurden bereits Untersuchungen am KATRIN-Tritiumkreislauf
durchgefiihrt [Fis14]. Dieses System soll auch wahrend der KATRIN-Messphase zur
Bestimmung der Tritiumreinheit Verwendung finden.

Jedoch unterliegt der Umgang mit Tritium aufgrund dessen Radioaktivitidt beson-
deren Sicherheitsbestimmungen. Ein weiterer Forschungsbereich des TLK ist da-
her die Erprobung neuer Analysetechniken zur sicheren Prozessierung von Triti-
um [Bor11] sowie zur Bestimmung der Konzentration tritiumhaltiger Gasmischun-
gen mithilfe spektroskopischer Systeme. Eine genaue Kalibrierung der Wasserstoff-
analysesysteme ist fiir eine erfolgreiche Konzentrationsbestimmung der untersuch-
ten Wasserstoffmischungen entscheidend. In der Literatur sind keine Informatio-
nen in Bezug auf eine Kalibrierung der Analysesysteme fiir HD-Konzentrationen
grofier 50 % zu finden. Zwar werden IR-spektroskopische Untersuchungen an HD-
Proben mit cyyp = 90 % beschrieben [Sou80], jedoch nicht die Kalibrierprozedur fiir

Mischungen mit HD-Konzentrationen oberhalb des thermodynamischen Gleichge-
wichtd]

Daher wurde die Erforschung der Kalibrierung sowohl fiir die Raman-Systeme LA-
RA1 bis LARAS3 als auch fiir das IR-Absorptionssystem TApIR in einer Reihe von

!Die Bedeutung des Begriffs oberhalb in diesem Zusammenhang wird in Kapitel [2| erklart.



Bachelor-, Diplom- und Doktorarbeiten am TLK vorangetrieberﬂ Unter anderemﬂ
erfolgte die Kalibrierung anhand von speziell zu diesem Zweck hergestellten Kali-
briergasproben unterschiedlicher Zusammensetzung.

Bisher wurden am TLK jedoch ausschliefilich katalytisch hergestellte Mischungen
aus den nichtradioaktiven Wasserstoffisotopologen produziert [Seill]]. Durch Ka-
talyse ist eine HD-Konzentrationen von maximal 50 % zu erreichen. Aufgrund der
tehlenden Datenpunkte bei hoheren HD-Konzentrationen wird die Kalibrierung der
Analysesysteme bisher fiir diesen Phasenraumbereich extrapoliert. Anhand einer
solchen Extrapolation kann die Giiltigkeit der Kalibrierung jedoch nicht unbedingt
gewdhrleistet werden. Zum Beispiel treten bei IR-Absorptionsmessungen durch die
hohe Dichte in der fliissigen Phase nichtlineare Effekte auf [Gro16], die eine ver-
gleichsweise grofse Unsicherheit auf die Extrapolation der Kalibrierung von TApIR
nach sich ziehen. Die bestehenden Kalibrierungen der spektroskopischen Systeme
fiir HD-Konzentrationen oberhalb des thermodynamischen Gleichgewichts sollen im
Rahmen der vorliegenden Arbeit iiberpriift werden. Daher werden dieser Arbeit drei
konkrete Ziele gesetzt:

1. Entwicklung einer Methode zur Herstellung von hochkonzentriertem HD.
An der TRENTA-Anlage soll eine Methode zur kryogenen Destillation von
Referenzgasproben aus hochkonzentriertem HD entwickelt werden. Die dabei
produzierten Gasmengen miissen ausreichen, um spektroskopische Messungen
durchfiihren zu kénnen.

2. Untersuchung der chemischen Stabilitit von hochkonzentriertem HD.
Durch Langzeitmessungen soll die Geschwindigkeit der Gleichgewichtsreaktion
H, + D, < 2HD abgeschétzt und mit der Messdauer der spektroskopischen
Methoden abgeglichen werden. Das Ziel hierbei ist, zu gewihrleisten, dass sich
die Konzentration der HD-Probe wihrend der Messzeit nur vernachldssigbar
andert.

3. Uberpriifung und Vergleich der Kalibrierung ausgewihlter spektroskopi-
scher Systeme fiir hochkonzentriertes HD.
Anhand der Ergebnisse einer Konzentrationsbestimmung mit Raman- und IR-
Absorptionssystem sollen die bestehenden Kalibrierungen verglichen und die

2Zur Kalibrierung der Raman-Systeme siehe z.B. [Sch09; [Sei11; Rup12} Brul3; Sch13], zur Kalibrie-
rung des IR-Absorptionssystems siehe z.B. [Woz14; Gro16].
3Die Raman-Systeme kénnen auch anhand eines theoretischen Modells kalibriert werden (siehe

Abschnitt )
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Giiltigkeit der extrapolierten Kalibrierfunktionen fiir HD-Konzentrationen gro-
3er 50 % tiberpriift werden. Um den Vergleich auszuweiten, wird zusétzlich
eine Messung mit dem Quadrupol-Massenspektrometer mQMS durchgefiihrt.

Die Arbeit ist in sechs Kapitel untergliedert. In Kapitel 2| werden die Arbeitsgebie-
te des TLK vorgestellt und die damit verbundene Notwendigkeit der Kalibrierung
mit HD-Konzentrationen oberhalb des thermodynamischen Gleichgewichts im De-
tail dargelegt. Am Ende dieses Kapitels werden auch die Ziele der vorliegenden
Arbeit ndher spezifiziert. Untersuchungen zur kryogenen Destillation, durch wel-
che die Herstellung von hochkonzentrierten HD-Proben am TLK ermoglicht wird,
werden in Kapitel 3| beschrieben. Inhalt von Kapitel 4| sind die spektroskopischen
Messungen, anhand derer die bestehende Kalibrierung der ausgewéhlten Systeme
verglichen wird. Die Untersuchung der chemischen Stabilitdt von hochkonzentrier-
tem HD ist Inhalt von Kapitel |5 In Kapitel @ wird ein Uberblick iiber die zentralen
Ergebnisse der Arbeit und daraus resultierende Aufgaben am Tritiumlabor Karlsruhe
gegeben.



2 Wasserstoffanalytik am
Tritiumlabor Karlsruhe

Dieses Kapitel gibt in Abschnitt 2.1| einen Uberblick iiber die Arbeitsgebiete des
TLK. Dazu gehort auch die quantitative Analytik von Wasserstoffisotopologen, zu
der eine Einfiihrung in Abschnitt folgt. Das Kalibrierverhalten verschiedener
Analytiksysteme wird in Abschnitt 2.3|beschrieben. Daraus ergibt sich die Notwen-
digkeit der Kalibrierung dieser Systeme mit HD-Konzentrationen oberhalb des ther-
modynamischen Gleichgewichts. Sie wird in Abschnitt 2.4/ aufgezeigt. Die daraus
resultierenden Ziele der vorliegenden Arbeit werden im Detail in Abschnitt2.5]erldu-
tert.

2.1 Arbeitsgebiete des Tritiumlabors Karlsruhe

Fusionsforschung Bei der Kernfusion von Tritium (T) und Deuterium (D) zu Heli-
um (*He) und einem Neutron (n)

T+ D" — *He™ + n + 17,6 MeV 2.1)

wird eine Energie von 17,6 MeV frei. In zukiinftigen Reaktoren soll diese Energie
kommerziell nutzbar gemacht werden. Die Reaktion findet bei ITER in einem ma-
gnetisch eingeschlossenen Plasma bei Temperaturen von 1,5 - 108 K statt [ITER16].
Im inneren Brennstoffkreislauf wird das nach der Reaktion verbleibende Gemisch
aufbereitet und das daraus erhaltene Tritium wieder dem Fusionsprozess zugefiihrt.
Um den tdglichen Bedarf von mehreren 100 g an reinem Tritium in einem Fusions-
kraftwerk zu decken [Bor13], wird dort das benétigte Tritium zusétzlich in einem
dufleren Brennstoffkreislauf mithilfe der Reaktionen

Li+n — T+*He+n—25MeV und (2.2)
Li+n — T+ *He+4,8MeV (2.3)
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in sogenannten Blankets erbriitet [Fie92]. Das auf diese Weise erzeugte Tritium wird
mittels eines Heliumstroms ausgespiilt, gereinigt und dem inneren Brennstoffkreislauf
zugefiihrt [Bor13]. Die gesamte TLK-Infrastruktur wurde urspriinglich konzipiert, um
Forschungsbeitrage zum Brennstoftkreislauf des Forschungsreaktors ITER zu leisten.
Dazu werden verschiedene Experimente betrieben, wie beispielsweise die Anlagen
CAPER (CAPRICE PERMCATED zur Untersuchung der Abgasreinigung (Tokamak
Exhaust Process) [Bor05] und TRENTA zur Untersuchung der Isotopentrennung
ISS (Isotope Separation System) und Wasserdetritilerung WDS (Water Detritiiation
System) [Ana09] (vergleiche Abbildung [2.1).

Neutrinophysik Neutrinos sind elementare Fermionen, die im Standardmodell
der Teilchenphysik bisher als masselos betrachtet werden [Sch97]. Die Erklarung
von Neutrinooszillationen setzt jedoch eine endliche Neutrinomasse voraus [Mal04].
Im Rahmen von KATRIN soll die absolute Neutrinomasse mit bisher unerreichter
Sensitivitdt von 200 meV / ? (90 % C.L.) bestimmt werden [KATO05|]. Tritium zerfallt
mit einer Halbwertszeit von ¢, ,, = 12,33 a zu Helium (*He), einem Elektron (¢7) und
einem Elektron-Antineutrino () [Fie92]|

T — °He' +e + 1, + 18,6keV. (2.4)

Die Masse des Neutrinos hat vor allem im Bereich des kinematischen Endpunkts
bei 18,6 keV einen starken Einfluss auf die Form des Elektronenspektrums aus dem
Tritium-B-zerfall. Somit kann die Neutrinomasse durch eine Funktionsanpassung an
gemessene Daten bestimmt werden. Das verlangt eine starke, fensterlose, gasférmige
Quelle aus fast reinem, molekularem Tritium (95 %rd' Der tédgliche Durchsatz von
40 g Tritium muss auf dem 10~3-Niveau stabilisiert werden [Bor06|]. Diese Anforde-

rung verlangt nach einer Tritiuminfrastruktur, wie sie weltweit nur das TLK aufweisen
kann [Dre05].

Infrastruktur Die Tritiumversorgung dieser Experimente wird durch einen ge-
schlossenen Kreislauf realisiert, der in Abbildung2.1|schematisch dargestellt ist. Im
Tritiumlager wird das Tritiumgas in Uran-Getterbetten als Metallhydrid gespeichert.
Von dort wird es iiber ein Rohrsystem an die Experimente verteilt. Das verunreinigte
Gas wird danach in einem ersten Schritt so prozessiert, dass das in verschiedenen

!Beides sind wiederum Abkiirzungen fiir Catalytic Purification Experiment bzw. Permeator
Catalyst.

?In der vorliegenden Arbeit werden relative Abweichungen zwischen zwei Prozentwerten, zur
Unterscheidung von Angaben einer absoluten Konzentration in %, in %' angegeben.
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Abbildung 2.1: Geschlossener Tritiumkreislauf am TLK.
Abbildung nach [TLK16].

chemischen Verbindungen vorhandene Tritium zuriickgewonnen wird. Am Ende des
Prozesses stehen zwei Produktstrome, von denen der eine aus den sechs verschiede-
nen Wasserstoffisotopologen und der andere aus den detritiierten Restgasen besteht.
In einem zweiten Schritt wird das Tritium aus der Wasserstoffisotopologenmischung
in der Isotopentrennanlage isoliert, um es wieder dem Tritiumlager zufiihren zu
koénnen.

Zur Steuerung der verschiedenen Prozesse innerhalb des Kreislaufs bedarf es der
stindigen Uberwachung der prozessierten Gase. Am TLK stellt daher die Analytik
ein weiteres wichtiges Forschungsgebiet dar, in dem Techniken zur Bestimmung der
Zusammensetzung chemischer Stoffe untersucht werden.

2.2 Quantitative Analytik von Wasserstoffisotopologen

Durch quantitative Analytik werden konkrete Zahlenwerte fiir Stoffmenge n; bzw.
Konzentration

¢, = =t . (2.5)

einer oder mehrere der m Komponenten in einer Mischung bestimmt. Zur quan-
titativen Analytik von Wasserstoffisotopologen existiert am TLK eine Vielzahl an
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Methoden, die sich grob in die zwei Gruppen Aktivitdtsmessungen und Konzentra-
tionsmessungen untergliedern lassen. Methoden der Aktivitdtsmessung (z.B Kalo-
rimetrie, Szintillationszdhler) haben im Allgemeinen eine hohe Sensitivitdt auf den
Nachweis von Tritium. Die atomare Tritiumkonzentration ldsst sich auf diese Wei-
se sehr genau messen. Die molekularen Stoffmengenanteile aller Komponenten in
einer Mischung lassen sich jedoch nur durch Konzentrationsmessung (z.B Raman-,
Massen-, IR-Absorptionsspektroskopie) bestimmen.

Die genaue Kalibrierung dieser Systeme ist fiir eine erfolgreiche Konzentrationsmes-
sung entscheidend. Die Messsignale S miissen dem entsprechenden Isotopolog Q,
zugeordnetﬂ und in Konzentrationen

‘Q, = f (SQz) (2.6)

umgerechnet werden. Der funktionale Zusammenhang zwischen Konzentration und
Signal kann im Allgemeinen beliebig kompliziert sein. Im einfachsten Fall ist jedes
Signal der Konzentration genau eines Isotopologs zuzuordnen und es besteht ein
linearer Zusammenhang:

CQ2 == kQ2 . SQ2 . (27)

Die Kalibrierfaktoren kg, geben dabei die Proportionalitdt zwischen gemessenem
Signal Sq, und der tatsdchlichen Isotopologenkonzentration cg, an. Sie kénnen fiir
verschiedene Systeme und sogar systemintern zwischen verschiedenen Messungen
begrenze Giiltigkeit haben. Daher muss vor jeder Konzentrationsbestimmung ge-
wihrleistet sein, dass eventuell vorhandene Kalibrierfaktoren Giiltigkeit besitzen.
Falls nicht, miissen aktuelle Kalibrierfaktoren bestimmt werden.

Zur Bestimmung von Kalibrierfaktoren fiir spektroskopische Konzentrationsmessun-
gen an Mischungen aus Wasserstoffisotopologen gibt es prinzipiell zwei Ansitze, die
in den folgenden Abschnitten erldutert werden.

2.2.1 Kalibrierung von Analytiksystemen auf Grundlage
theoretischer Modelle

Der erste Ansatz basiert auf der Berechnung der erwarteten Signalstdrke unter Be-
trachtung aller dafiir relevanten Parameter. Auf Grundlage theoretischer Modelle

3Zur einfacheren Schreibweise werden die Wasserstoffisotopologe H,, D,, T,, HD, HT und DT
stellvertretend mit Q, zusammengefasst: Q, € {H,, D,, T,, HD, HT, DT}.
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wird ein formaler Zusammenhang zwischen Signalstiarke und gesuchter Konzentrati-
on hergestellt. Aus der berechneten Signalstérke S, eines Isotopologs Q, lassen sich
die Kalibrierfaktoren k:g;eo ableiten [Sch13|:

by = ——Q 2.8)
Qo - heo. * :
n(S) - S

Experimentell zu bestimmen bleibt jedoch stets die Effizienz 1(.S) des untersuchten
spektroskopischen Systems fiir alle messbaren Signale. Sie ist abhdngig von allen
signalverarbeitenden Komponenten und fiir jedes System individuell verschieden.
Zum Beispiel zeigt eine CCD-Kamera bei unterschiedlichen Wellenldngen A\ des
eintreffenden Lichts unterschiedliche Ausleseeffizienzen. Solche Eigenschaften al-
ler signalverarbeitenden Komponenten lassen sich als systemabhéangige Effizienz n
zusammenfassen. Sie muss durch den Vergleich eines gemessenen mit einem Refe-
renzspektrum bestimmt werden [Rup12], um die Konzentrationsmessung um den
entsprechenden Faktor zu korrigieren.

Bei genauer Kenntnis des Zusammenhangs zwischen Messsignal und Isotopologen-
konzentration sind theoretische Modelle zur Kalibrierung spektroskopischer Systeme
geeignet. Abhidngig vom untersuchten System kann die theoretische Berechnung
des Messsignals jedoch kompliziert sein. Die Bestimmung der systemabhéngigen
Effizienz unterliegt experimentellen Unsicherheiten.

2.2.2 Kalibrierung von Analytiksystemen mittels
Referenzgasproben

Der zweite Ansatz zur Kalibrierung spektroskopischer Systeme ist anhand der Mes-
sung einer Referenzgasprobe. Dafiir miissen die Konzentrationen aller in der Refe-
renzgasprobe enthaltenen Isotopologe cg‘;f' wohlbekannt sein. Um dies zu erreichen,

stehen zwei Moglichkeiten zur Verfiigung.

1. Die Herstellung der Referenzgasprobe in einem kontrollierten Prozess.
Referenzgasproben vorgegebener Zusammensetzung konnen zum Beispiel mit-
hilfe bekannter Volumen unter Druck- und Temperaturmessung hergestellt
werden [Int03a; Int03b]. Am TLK werden solche Verfahren untersucht und
genutzt [Seill]. Beim Umgang mit Tritium dndert sich jedoch aufgrund des
radioaktiven Zerfalls die Zusammensetzung der Gasmischung mit der Zeit.
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Aus diesem und anderen Grﬁnderﬁ sind tritiumhaltige Referenzgasproben zur
Kalibrierung spektroskopischer Systeme ungeeignet.

2. Die Bestimmung der Probenkonzentration anhand einer Referenzmethode.
Diese Moglichkeit bietet den Vorteil, dass die aktuelle Konzentration der Probe
bekannt ist. Zur Bestimmung der Probenkonzentration kénnen zum Beispiel
spektroskopische Systeme anderer Funktionsprinzipien verwendet werden. Die
Unsicherheit auf die Kalibrierung hdngt dabei jedoch von der Genauigkeit der
Referenzmethode ab.

Die Kalibrierfaktoren kg, ergeben sich dann durch:

Ref.

C,

Q
ko, = 2 (2.9)
Q.

So

2

2.3 (Nicht-)lineares Kalibrierverhalten gebrauchlicher
Spektroskopiesysteme

Am TLK wurden die beiden im letzten Abschnitt vorgestellten Ansitze an verschie-
denen Systemen getestet und mehrfach durchgefiihrt. Jedes System zeigt dabei ein
individuelles Kalibrierverhalten. In diesem Abschnitt werden die Funktionsprinzi-
pien von drei auf unterschiedlichen Effekten basierenden Systemen vorgestellt und
ihre Kalibrierverhalten erldutert. Details zum jeweiligen System folgen in Kapitel [4|
Es handelt sich um

* LARA2, einem Raman-spektroskopischen System,
* mQMS, einem massenspektroskopischen System und
¢ TApIR, einem IR-Absorptionssystem.

Allgemein wird zum Umgang mit Tritium das Verstandnis der Effekte bei den nichtra-
dioaktiven Wasserstoffisotopologen vorausgesetzt. Da zwei der Systeme nicht mit Triti-
um betrieben werden, reduzieren sich die Betrachtungen im Rahmen dieser Arbeit auf
die nichtradioaktiven Wasserstoffisotopologe H,, HD und D..

“Das sind zum Beispiel selbst-equilibrierende Reaktionen [Uda92] sowie Gas-Wand- [Sou86] und
Gas-Gas-Wechselwirkungen [Fis11]].
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2.3.1 Kalibrierverhalten eines Raman-Systems

Ein Raman—Syste wird am TLK zur Uberwachung der Trittumquelle von KATRIN
eingesetzt. Es hat den Vorteil eine nichtinvasive, kontinuierliche Echtzeitanalyse der
Tritiumreinheit zu leisten und erreicht dabei die geforderte relative Genauigkeit des
KATRIN-Designs von 10~ [KAT05; [Fis11].

Funktionsprinzip Das Funktionsprinzip beruht auf Spektroskopie unter Ausnut-
zung des Raman-Effekts [Lon02]. Dabei wird ein Teil einer Gasmischung mit einem
Laser bestrahlt. Die Laserphotonen streuen inelastisch an den Gasmolekiilen, wobei
Energie abgegeben oder aufgenommen wird. Die Gasmolekiile werden so in Rotations-
und Vibrationszustdnde angeregt. Die an ein Molekiil abgegebene Energie fiihrt zur
Wellenldngendnderung des gestreuten Photons. Diese Wellenldngendnderung wird
als Raman-Verschiebung A bezeichnet. Werden die gestreuten Photonen spektro-
metrisch untersucht, ergeben sich Linien bei bestimmten Raman-Verschiebungen
AU im Spektrum (siehe Abbildung . Das gemessene Signal S entspricht der
integrierten Intensitdt einer Linie im Spektrum. Die Raman-Verschiebung A7 einer
solchen Linie ist charakteristisch fiir das gestreute Isotopolog und dessen angeregten
Zustand. Die Intensitat

SQ2<T> = Jla. " PQ, '¢Q2 2 559’ ) NQ2 (T)-m (2.10)

einer Linie des Isotopologs Q, setzt sich aus folgenden Beitrdgen zusammen
[Lon02]:

® J;. istdie Leistungsdichte des Lasers.

* pg, ist die Teilchenzahldichte des Isotopologs Q, in der Mischung.

¢q, ist die Linienstdrkefunktion [Car72].

7y und 72 sind die Wellenzahlen des Lasers bzw. des gestreuten Lichts [McC06].

No, (T) ist die Besetzungszahl des Zustands vor der Streuung.

7 ist die systemabhéngige Effizienz, in diesem Fall die spektrale Sensitivitat
[Rup12].

Aus Gleichung ist ein linearer Zusammenhang zwischen der Intensitét Sg, und
der Teilchenzahldichte N, abzuleiten.

>Am TLK existieren derzeit drei LARA-Systeme, die nach demselben Messprinzip funktionieren,
sich jedoch im Aufbau leicht unterscheiden.
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Abbildung 2.2: Beispiel eines Raman-Spektrums.

Dargestellt ist ein im Rahmen dieser Arbeit gemessenes Raman-Spektrum
einer Hy-HD-D,-Mischung. Die Intensitdt S der Raman-Linien wird tiber der
Raman-Verschiebung A7 in cm™! aufgetragen. Die Linien werden in das Ro-
tationsband und das fundamentale Schwingungsband unterteilt [Lon02]. Im
fundamentalen Schwingungsband sind exemplarisch die Linien der Isotopo-
loge H,, HD und D, markiert. Das Spektrum wurde mit der von T. M. James
beschrieben Analysesoftware bearbeitet [Jam13]].
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Kalibrierverhalten Alle Beitrdge in Gleichung sind entweder experimentell
vorgegeben (71, , 1), lassen sich berechnen (¢q_, w3, Ng, (T)) oder messen (pg,, 7)-
Daher ist eine Kalibrierung auf Grundlage theoretischer Modelle moglich. In der Dis-
sertation von M. Schldsser werden umfangreiche Untersuchungen und eine Kalibrie-
rung des Raman-Systems am TLK auf Grundlage theoretischer Modelle beschrieben
[Schi13].

Ebenso wurde das Raman-System mittels Referenzgasproben kalibriert. Durch Bil-
dung relativer Intensitdten

S,

Iy, = s @ e {H,,HD,D,} (2.11)

g, 92
lassen sich in Gleichung die Leistungsdichte des Lasers J;, sowie Druck-
und Temperaturabhédngigkeit der Teilchenzahldichte pg_ eliminieren. Diese rela-
tive Kalibrierung hat somit gegeniiber einer absoluten Kalibrierung den Vorteil,
dass wihrend der Messung auftretende Schwankungen dieser Gréfien nicht be-
riicksichtigt werden miissen. Die Kalibrierfaktoren der Isotopologe Q, ergeben sich

bei Messung einer Referenzgasprobe mit bekannter Zusammensetzung cg‘;f' daher
durch

Cgef.
ho, = 7> (2.12)
Q,

Die Kalibrierfunktionen sind linear fiir alle Wasserstoffisotopologe Q,:
CQ2 = kQQ : IQ2 . (213)

Somit gentigt zur Kalibrierung des Systems fiir alle moglichen Gaszusammensetzun-
gen eine wohlbekannte Referenzgasprobe.

2.3.2 Kalibrierverhalten eines Quadrupolmassenspektrometers

Das Quadrupol-Massenspektrometer mQMS wird am TLK aufgrund seines mobilen
Aufbaus auf einem Rolltisch an verschiedenen Experimenten zur Gasanalyse ein-
gesetzt, unter anderem zur Uberwachung der Isotopentrennung mit TRENTA. Es
ist ausschliefslich fiir Messungen mit nichtradioaktiven Stoffen konzipiert, da der
Umgang mit Tritium hohere Sicherheitsmafinahmen erfordert, wodurch die Mobilitat
eingeschrankt ware.
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Abbildung 2.3: Beispielspektrum eines Quadrupol-Massenspektrometers.

Das gezeigte Spektrum einer CO,-He-N,-Mischung wurde mit einem
Quadrupol-Massenspektrometer des TLK-Experiments TRIHYDE aufgenom-
men [Reil5]. Der gemessene Ionenstrom S wird intern in Partialdriicke p;
umgerechnet. Das Spektrum entsteht durch logarithmisches Auftragen des
Partialdrucks p; in mbar iiber dem Masse-zu-Ladung-Verhiltnis der detek-
tierten Ionen ¢ in {. Die den Signalen zugeordneten Ionen sind im Schaubild
markiert.

Funktionsprinzip Das Messprinzip beruht auf der Selektion von ionisierten Mo-
lekiilen nach deren Masse-zu-Ladung-Verhiltnissen mithilfe eines oszillierenden
elektrischen Feldes [Grol3]. Dazu wird das zu untersuchende Gas bei geringen
Driicken ionisiert und die Ionen in einem statischen elektrischen Feld beschleu-
nigt. Die Masse-zu-Ladung-Selektion geschieht durch das Abtasten verschiedener
Frequenzen des elektrischen Wechselfelds eines Quadrupols. Der Quadrupol wird
nur von Ionen mit zur gerade angelegten Frequenz passendem Masse-zu-Ladung-
Verhiltnis passiert. Hinter dem Quadrupol wird der ankommende Ionenstrom S
detektiert.

Das Spektrum einer CO,-He-N,-Mischung ist exemplarisch in Abbildung [2.3| dar-
gestellt. Beim Ionisieren kann es zu Mehrfachionisation (*CO,™) und Fragmen-
tierung (C,N,O, usw.) kommen [Grol3], was im dargestellten Spektrum deutli-
cher als in Spektren von Wasserstoffisotopologenmischungen zu erkennen ist. Die-
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se Effekte miissen bei der Datenauswertung im Allgemeinen beriicksichtigt wer-

denl]

Bei Betrachtung der Wasserstoffisotopologe Q, mit dem mQMS werden relative
Signale Séei berechnet:

S
So, = ﬁ q, € {H,,HD, D,}. (2.14)

Kalibrierverhalten Das Quadrupol-Massenspektrometer mQMS wird am TLK
anhand von Referenzgasproben kalibrierf’] Als Referenzgasproben dienen ver-
schiedene H,-D,-Kalibriermischungen mit von der jeweiligen Herstellerfirma be-
stimmter Zusammensetzung. Vor der Messung einer Referenzgasprobe wird die-
se anhand eines Katalysators equilibriert. Die Konzentrationen der Wasserstoff-
isotopologe ¢y, cyp und cp, nach der Katalyse lassen sich wie folgt berechnen
[Sou86]:

cy, = Cg—q, (2.15)
cp, = Cp—Q, (2.17)
\/—IGI:H'CD + (o —cp)—1
equ.
a = . (2.18)

4
2 ’ (KequA o 1)

Dabei sind ¢j; und ¢p = 1 — ¢y die atomaren Anteile an Protium bzw. Deuterium vor
der Katalyse. K.y, = 3,26 ist der Equilibriumskoeffizient bei einer Temperatur von
T = 300K [Sou8&6].

Zur Bestimmung der Kalibrierkurven werden die berechneten Konzentrationen cq_
tiber den gemessenen Konzentrationen der Isotopologe, dem relativen Signal Srezl‘,
aufgetragen, wie in Abbildung 2.4/ dargestellt. Die Datenpunkte von H, und HD wer-
den linear und ohne y-Achsenabschnitt angepasst, sodass sich die Kalibrierfaktoren
kq, als Steigungen der Geraden ergeben:

cq, = kg, - S5, Qo = {H,, HD}. (2.19)

®Die Betrachtung dieser Effekte im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird in Abschnittbeschrie—
ben.

"Die Beschreibung beruht auf dem TLK internen Bericht Extrel mQMS-TLK LabView application -
Manual & calibration procedure in Version 3.0 von A. Biikki-Deme und R. Michling vom 14. April 2014,
auf den im Folgenden mit M&C-Bericht Bezug genommen wird.
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Abbildung 2.4: Kalibrierkurven eines Quadrupol-Massenspektrometers.
Es ist der berechnete Wasserstoffisotopologenanteil ¢, iiber dem relativen
Signal Séegl aufgetragen. Die Datenpunkte entstammen dem M&C-Bericht.

Die Datenpunkte von D, werden quadratisch angepasst:
rel. ) 2 rel.
cp, = kp2 - (SEM)" + kp - SE + kpo . (2.20)

Diese nichtlineare Abhédngigkeit wird neben Effekten wie der systemabhédngigen
Effizienz dadurch verursacht, dass die durch Gleichung beschriebene HD-
Konzentration tatsédchlich leicht unsymmetrisch ist, wie im M&C-Bericht beschrie-
ben.

Bei der Equilibrierung durch den Katalysator betrdgt die maximal erreichbare HD-
Konzentration nach Gleichung cyp = 47,45% bei ¢y = cp = 50 %. Dies ist
der HD-Anteil im thermodynamischen Gleichgewicht bei einer Temperatutﬂ von
T = 300 K. Fiir verschiedene Temperaturen und atomare H- und D-Anteile verschiebt
sich das thermodynamische Gleichgewicht zu anderen Isotopologenkonzentrationen.
Auch in Abbildung 2.4 entspricht der Datenpunkt mit grofstem HD-Anteil cyp =
47,75 %.

In Abbildung[2.5/sind der gesamte Phasenraum der nichtradioaktiven Wasserstof-
fisotopologe und die thermodynamischen Gleichgewichte bei 7" = 0K, 77 Kund 300 K

8In der Literatur [Sou86|] wird der Equilibriumskoeffizient K equ. = 3,26 bei T' = 300 K angegeben.
Tatsdchlich wird bei Raumtemperatur katalysiert (im TLK ca. 21 °C), wodurch die erreichbare HD-
Konzentration cyp niedriger ist.
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dargestellt. Die Kurve der Temperatur 7' = 300 K entspricht ca. der durch Katalyse
maximal erreichbaren Konzentration an HD. In dieser Arbeit werden Mischungen mit
hoheren HD-Konzentrationen (grauer Bereich) als oberhalb des thermodynamischen
Gleichgewichts beschrieber’| Die im thermodynamischen Gleichgewicht maximal
erreichbare HD-Konzentration betragt

emax (e = =05) | =7 50%. (2.21)
Demnach kann nicht der gesamte Phasenraum mit Referenzgasproben aus kataly-
sierten Hy-HD-D,-Mischungen abgedeckt werden. Die HD-Kalibrierfunktion wird
stattdessen an die vorhandenen Datenpunkte angepasst und zu héheren Konzentra-
tionen extrapoliert.

2.3.3 Kalibrierverhalten eines IR-Absorptionsspektrometers

Am TLK wird mit TRENTA die Isotopentrennung und Wasserdetritiierung fiir zukiinf-
tige Fusionsreaktoren untersucht. Zur Trennung werden die Wasserstoffisotopologe
in einer kryogenen Trennkolonne verﬂt’issig Zur Uberwachung dieses Prozesses ist
die Konzentrationsbestimmung von Mischungen aus Wasserstoffisotopologen in der
fliissigen Phase notwendig, wozu sich die IR-Absorptionsspektroskopie als geeignet
erwiesen hat [Kos11]. Das am TLK bestehende IR-Absorptionssystem wird ausschlief3-
lich fiir Messungen an nichtradioaktiven Wasserstoffisotopologen verwendet. Es
ist jedoch ein Folgeexperiment im Aufbau, mit dem Messungen an tritiumhaltigen
Proben ermoglicht werden sollen.

Funktionsprinzip Das Funktionsprinzip der IR-Absorptionsspektroskopie beruht
auf der spektroskopischen Untersuchung des charakteristischen, wellenldngenab-
hédngigen Absorptionsverhaltens einer Probe in Bezug auf eingestrahltes Licht einer
Infrarotquelle [G{in03]. Dazu wird Infrarotlicht mit bekannter Intensitat S, auf die
zu untersuchende Probe in der fliissigen Phase gestrahlt. Die Molekiile in der Probe
werden in Rotations- und Vibrationszustdnde angeregt, wobei die Photonen mit dem

Ubergang entsprechender Energie absorbiert werden. Das transmittierte Licht S wird

9Eine korrekte und trotzdem kurze Beschreibung fallt schwer. Auflerhalb des thermodynamischen
Gleichgewichts ist zum Beispiel auch eine Mischung mit niedrigerer HD-Konzentration kurz nach
einer Temperaturdnderung.
19Der Prozess der Isotopentrennung mittels kryogener Destillation wird in Kapitel néher beschrie-
ben.



18 2 Wasserstoffanalytik am Tritiumlabor Karlsruhe

Ho- T—0K
/ T=77K
T=300K — - -

O
o)
©
s \
L L
durch Katalyse'«nicht_- N ’
erreichbare Konzentrationen™ - _~
N X N i WSO
HD 0,8 0,6 04 0,2 DZ

<—Chp

Abbildung 2.5: Thermodynamische Gleichgewichte von H,-HD-D,-Mischungen.
Jede Ecke des Dreiecks steht fiir eine reine Gasprobe. Die Seiten des Dreiecks
entsprechen zweikomponentigen Mischungen aus den beiden Isotopologen
der benachbarten Ecken. Die eingezeichneten Phasenraumschnitte entspre-
chen den thermodynamischen Gleichgewichten bei Katalysetemperaturen von
T = 0K, 77K und 300K. Beim Katalysieren von H,-D,-Mischungen folgen
die Isotopologenkonzentrationen der durch den Pfeil angegebenen Richtung
bis zur entsprechenden Temperatur. Der grau hinterlegte Bereich kann durch
Katalyse nicht erreicht werden und entspricht HD-Konzentrationen oberhalb
des thermodynamischen Gleichgewichts (Abbildung nach [Gro16]).
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Abbildung 2.6: Beispiel eines IR-Spektrums.
Dargestellt ist das IR-Spektrum einer Hy-HD-D,-Probe. Die Transmission T’
wird iiber der Wellenzahl 7 in cm ™" aufgetragen. Die Basislinie ist durch einen
Rolling-Circle-Filter begradigt [Gr616]. Die Absorptionslinien werden in erste
und zweite Vibrationsbande unterteilt [GUn03].

hinter der Probe detektiert und spektroskopisch untersucht. Das Transmissionsspek-

trum der untersuchten Probe entsteht durch Auftragen der Transmission 1" = Sio tiber
der Wellenzahl 7, gezeigt in Abbildung

Der funktionale Zusammenhang zwischen Intensitét des transmittierten Lichts .S und
der Isotopologenkonzentration ¢q_ ist durch das Lambert-Beersche Gesetz gegeben
[DIN1349-1]:

S =5, 10" XNy d (2.22)

Dabei sind

* x(A) der dekadische Absorptionskoeffizient, welcher die Physik des Absorpti-
onsprozesses beschreibt, und

¢ d die Schichtdicke der Probe.

Zur zweckmaéfiigeren Betrachtung kann das Lambert-Beersche Gesetz zum dekadi-
schen Absorptionsmaf3

S
A= —loglOS—O =X(A) - cq, - d (2.23)
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Abbildung 2.7: Madgliche Konzentrationsabhingigkeiten bei Einzel- und
Doppeliibergingen.
a) Einzeliibergang eines Isotopologs X. b) Doppeliibergang eines X-X-Dimers.
c) Doppeliibergang eines X-Y-Dimers.

umparametrisiert werden [DIN1349-1], welche einen direkten Zusammenhang zwi-
schen dekadischem Absorptionsmafi A und Isotopologenkonzentration ¢y her-
stellt.

Kalibrierverhalten Durch die um ca. drei Gréfienordnungen erhdhte Dichte der
fliissigen im Vergleich zur gasférmigen Phase sind bei der IR-Absorptionsspektros-
kopie intermolekulare Wechselwirkungen zu berticksichtigen. So kommt es zum
Beispiel zur Bildung sogenannter Dimere, einem schwachen Verbund aus zwei Was-
serstoffmolekiilen durch Van-der-Waals-Krafte [McK90].

Innerhalb eines solchen Dimers konnen einzelne Photonen beide Molekiile gleichzei-
tig anregen. Die Photonenergie betrdgt bei einem solchen Doppeliibergang die Summe
der fiir die Einzeliibergdnge notigen Energien. Da alle beteiligten Wasserstoffisoto-
pologe zur Dimerbildung beitragen, hiangt der dekadische Absorptionskoeffizient
X(A, ¢, ) und damit auch das dekadische Absorptionsmafs von deren Konzentrationen
ab

Axcex-cy=cx - (l—cxy—cy)=cx—c%k—cx-cy (2.24)

9y 9
mit der Randbedingung cyx + ¢y + ¢; = 1 und den Isotopologenarten X,Y,Z €
{H,,HD, D,}. Die verschiedenen Konzentrationsabhangigkeiten a), b) und c) sind
in Abbildung[2.7|dargestellt. Alle Grofien, welche das dekadische Absorptionsmaf3
beeinflussen, lassen sich in Kalibrierfaktoren zusammenfassen. In der Dissertation
von R. Grofile wurde eine symmetrische Parametrisierung fiir die Kalibrierfunktionen
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des IR-Absorptionssystems gewahlt, sodass diese fiir jede Linie im Spektrum folgende
Form annehmen [Gro16]:

A= kg cq +heg e, gy € {HyHD,Dy}. (2.25)
92

Das dekadische Absorptionsmaf3 zeigt eine nichtlineare Abhdngigkeit von meh-

reren Isotopologenkonzentrationen gleichzeitig. Der Einfluss der nichtlinearen

Prozesse auf die Absorption ist nicht abschlieffend verstanden, was eine Kali-

brierung des IR-Absorptionssystems auf Grundlage theoretischer Modelle aus-

schliefst.

In der Dissertation von R. Grofile [Gro16] wird erstmals die Kalibrierung des IR-
Absorptionssystems am TLK anhand von Hy-HD-D,-Referenzproben beschrieben. In
drei Kampagnen wurden dazu nichtequilibrierte H,-D,-Mischungen und bis zu un-
terschiedlichen HD-Konzentrationen katalysierte Mischungen untersucht. Dadurch
konnten Kalibrierfaktoren fiir Mischungen im thermodynamischen Gleichgewicht
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt werden. Die so bestimmten Kalibrierfunk-
tionen wurden fiir Mischungen mit HD-Konzentrationen oberhalb des thermodyna-
mischen Gleichgewichts extrapoliert.

2.4 Notwendigkeit der Kalibrierung mit
HD-Konzentrationen auch oberhalb des
thermodynamischen Gleichgewichts

In der TRENTA-Anlage werden die Wasserstoffisotopologe in einer kryogenen Trenn-
kolonne voneinander getrennt. Dabei kdnnen alle beteiligten Isotopologe in hoch-
konzentrierter Form vorliegen, auch hochkonzentriertes HD bis hin zu cyp ~ 100 %.
Die Zusammensetzung des Kolonneninhalts wird anhand von spektroskopischen
Methoden iiberwacht. Um bei der Konzentrationsbestimmung eine hohe Richtigkeit
zu erzielen, ist es notwendig, dass die Kalibrierung der spektroskopischen Systeme
im gesamten Phasenraum der erreichbaren Konzentrationen Giiltigkeit besitzt. In
den letzten Abschnitten wird das Kalibrierverhalten dreier am TLK vorhandener,
spektroskopischer Systeme vorgestellt.

Beim Raman-System wird die Intensitidt des an der Probe gestreuten Laserlichts 1
tiber der Raman-Verschiebung A7 aufgetragen. Die Raman-Verschiebung der Linien
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im Spektrum ist charakteristisch fiir die Art des Isotopologs. Die Intensitét dieser
Linien ist nach einem theoretischen Modell linear proportional zur Konzentration
des entsprechenden Isotopologs. Das Raman-System hat somit fiir alle Wasserstoff-
isotopologe lineare Kalibrierfunktionen (Gleichung[2.13), welche die Abhingigkeit
einer Isotopologenkonzentration vom gemessenen Signal beschreiben. Die Kalibrie-
rung des Raman-Systems wird daher im gesamten Phasenraum als giiltig angenom-
men.

Beim massenspektroskopischen System wird der ankommende Ionenstrom S iiber
dem Masse-zu-Ladung-Verhaltnis ¢ aufgetragen. Dem Masse-zu-Ladung-Verhiltnis
kann die Art des Isotopologs zugeordnet werden. Der Ionenstrom ldsst auf die Kon-
zentration des entsprechenden Isotopologs schliefien. Die Kalibrierfunktionen des
massenspektroskopischen Systems (Gleichungen[2.19|und ergeben sich aus einer
Funktionsanpassung an gemessene Datenpunkte verschiedener Referenzgasproben.
Fiir H; und HD werden die Datenpunkte mit einer linearen Funktion angepasst.
Aufgrund nichtlinearer Effekte wird fiir D, eine quadratische Funktion angesetzt.
Diese Funktionen werden so gewihlt, dass bei der Funktionsanpassung kleinste
Abweichungen erreichen werden.

Bei Messungen mit dem IR-Absorptionssystem wird das dekadischen Absorptions-
mafd A in Abhédngigkeit der Wellenzahl © des bestrahlenden Lichts bestimmt. Auf-
grund nichtlinearer Effekte sind die Linien in einem IR-Absorptionsspektrum propor-
tional zu den Konzentrationen mehrerer Isotopologe gleichzeitig. Zur Bestimmung
der Kalibrierfunktionen des IR-Absorptionssystems (Gleichung werden daher
nichtlineare Funktionen mit sechs freien Parametern, den Kalibrierfaktoren kq, und
kqz, an gemessene Datenpunkte verschiedener Referenzgasproben angepasst. Je nach-
dem welche Isotopologe zum dekadischen Absorptionsmafs einer Linie beitragen,
zeigen die Kalibrierfunktionen unterschiedliche Verldufe.

Bei allen drei spektroskopischen Systemen wurde die Kalibrierung fiir HD-
Konzentrationen oberhalb des thermodynamischen Gleichgewichts extrapoliert
und bisher nicht experimentell iiberpriift. Jedoch kann nur die Kalibrierung des
Raman-Systems im gesamten Phasenraum als giiltig angenommen werden. Dem-
nach stellt sich besonders in Hinsicht auf das massenspektroskopische und das
IR-Absorptionssystem folgende zentrale Frage:

Gilt die bestehende Kalibrierung auch fiir Mischungen mit HD-Konzentrationen
oberhalb des thermodynamischen Gleichgewichts?
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In der Literatur sind keine Quellen zur Kalibrierung eines Massenspektrometers
mit hochkonzentriertem HD zu finden. P. C. Souers beschreibt IR-spektroskopische
Untersuchungen an hochkonzentriertem HD (cyp = 90 %) [Sou80], jedoch sind weder
Informationen {iiber die Kalibrierprozedur des IR-Absorptionssystems noch iiber
die Herstellung der HD-Proben gegeben. In anderen Quellen wird beschrieben, wie
HD-Konzentrationen von cyp = 98 % erreicht werden [Foo50]. Die Gasmenge, um
spektroskopische Messungen mit allen vorgestellten Systemen durchzufiihren (siehe
Anhang|[A)), wurde dabei jedoch nicht erreicht.

2.5 Zielsetzung der vorliegenden Arbeit

Um bei der Konzentrationsbestimmung anhand der vorgestellten, spektroskopischen
Systeme eine hohe Richtigkeit zu erzielen, muss gewéhrleistet werden, dass die Kali-
brierung jedes Systems im gesamten Phasenraum der erreichbaren Konzentrationen
Giiltigkeit besitzt. Dazu miissen die bestehenden Kalibrierungen anhand von Mi-
schungen mit HD-Konzentrationen oberhalb des thermodynamischen Gleichgewichts
tiberpriift und gegebenenfalls erweitert werden. Der vorliegenden Arbeit werden
daher die folgenden drei Ziele gesetzt:

1. Entwicklung einer Methode zur Herstellung von hochkonzentriertem HD
Es wird eine Methode entwickelt, die es ermoglicht, mittels kryogener Destilla-
tion Mischungen aus den nichtradioaktiven Wasserstoffisotopologen mit HD-
Konzentrationen oberhalb des thermodynamischen Gleichgewicht herzustellen
(HD > 50 %). Die dabei produzierte Menge muss ausreichen, um spektroskopi-
sche Messungen mit den in Abschnitt 2.3/ vorgestellten Systemen durchfiihren
zu konnen. Diese Gasmenge liegt bei mindestens 100 ¢ bei Raumtemperatur und
Atmosphérendruck (siehe Anhang[A). Die Entwicklung der Methode und deren
Implementierung in der TRENTA-Anlage werden in Kapitel 3| beschrieben.

2. Untersuchung der Stabilitit von hochkonzentriertem HD
Eine Konzentrationsbestimmung anhand der in Abschnitt 2.3| vorgestellten
spektroskopischen Systeme dauert je nach Methode 0,5 bis 10 Stunden. Jedoch
dndert sich die Zusammensetzung hochkonzentrierter HD-Proben aufgrund der
Gleichgewichtsreaktion H, + D, <— 2HD mit der Zeit. Um die Eignung der
spektroskopischen Systeme zur Konzentrationsbestimmung der hergestellten
HD-Proben zu priifen, soll die Probenstabilitdt in der gasfdrmigen und fliissigen
Phase untersucht werden. Falls die Konzentrationsanderung wiahrend einer
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spektroskopischen Messung nicht zu vernachlédssigen ist, wiren die spektro-
skopischen Systeme ausschliefilich zur Konzentrationsbestimmung chemisch
equilibrierter Proben geeignet. In Kapitel [ werden die dazu durchgefiihrten
Untersuchungen und ihre Ergebnisse vorgestellt.

3. Uberpriifung und Vergleich der Kalibrierung ausgewihlter spektroskopi-
scher Systeme fiir hochkonzentriertes HD
Die gewonnen Proben werden mithilfe der in diesem Kapitel vorgestellten
spektroskopischen Systeme auf ihre Zusammensetzung untersucht und die
Ergebnisse zwischen den verschiedenen Systemen verglichen. Dadurch wird
die bestehende Kalibrierung des Raman-, des massenspektroskopischen und
des IR-Absorptionssystems hin zu hochkonzentriertem HD {iberpriift. Eventuell
auftretende Abweichungen sollen dabei qualifiziert werden. Dieses Thema wird
in Kapitel 4 behandelt.

Sind diese Ziele erreicht, kann die Kalibrierung der spektroskopischen Systeme
gegebenenfalls fiir HD-Konzentrationen oberhalb des thermodynamischen Gleich-
gewichts erweitert werden. Ist gewéhrleistet, dass die Kalibrierung im gesamten
Phasenraum Giiltigkeit besitzt, konnen die vorgestellten Systeme zukiinftig zur Kon-
zentrationsiiberwachung an einer Isotopentrennanlage wie TRENTA eingesetzt wer-
den.



3 Entwicklung einer Methode zur
Herstellung von
hochkonzentriertem HD durch
kryogene Destillation

Mit dem Ziel spektroskopische Systeme mit HD-Konzentrationen gréfier 50 % zu
kalibrieren, werden in diesem Kapitel Untersuchungen zur Entwicklung einer Me-
thode beschrieben, anhand derer solche Proben am TLK hergestellt werden kon-
nen.

Wie in Abschnitt dargelegt, konnen durch Katalyse HD-Konzentrationen von
bis zu 50 % erreicht werden [Sou86]. Um HD-Konzentrationen oberhalb des ther-
modynamischen Gleichgewichts zu erreichen, finden sich in der Literatur unter-
schiedlichste Methoden. Dazu gehoren verschiedene chemische Austauschreaktionen
sowie die Trennung der Wasserstoffisotopologe durch Ausnutzung ihrer unterschied-
lichen chemischen Eigenschaften [Lin19]. Zum Beispiel wurden durch die Reakti-
on

LiAlH; + 4D,0 — LiOD + AI(OD); + 4HD (3.1)

HD-Konzentrationen von tiber 98 % erreicht [Foo50]. Die dabei produzierte Gasmen-
gen von ca. 15 ¢ ist jedoch nicht ausreichend, um spektroskopische Messungen mit
den in Abschnitt[2.3 vorgestellten Systemen durchzufiihrerT]

Eine andere Moglichkeit, die sich zur Trennung von Wasserstoffisotopologen eig-
net, ist die kryogene Destillation [Cri07]. Dabei werden die Wasserstoffisotopologe
aufgrund ihrer unterschiedlichen Siedetemperaturen und Dampfdriicke getrennt.
Kryogene Destillation wird auch in Isotopentrennanlagen zukiinftiger Fusionsreakto-
ren eingesetzt.

'In der Quelle [Foo50] werden keine Angaben iiber Druck und Temperatur der Gasmischung
gegeben.
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Am TLK besteht mit der TRENTA-Anlage die Mdoglichkeit, kryogene Destillation
an Wasserstoffisotopologen durchzufiihren. An ihr soll eine Methode auf der Basis
kryogener Destillation entwickelt, umgesetzt und getestet werden, mit der am TLK
hochkonzentrierte HD-Proben in fiir spektroskopische Untersuchungen ausreichen-
den Mengen hergestellt werden kénnen.

Die Funktionsweise kryogener Destillationskolonnen wird in Abschnitt[3.1am Beispiel
der TRENTA-Anlage dargelegt. Die Beschreibung der daran in zwei verschiedenen
Betriebsmoden durchgefiihrten Untersuchungen folgt in den Abschnitten 3.2 und
Ein Vergleich der beiden Betriebsmoden und die Diskussion daraus abgeleiteter
Schlussfolgerungen findet sich in Abschnitt

3.1 Funktionsweise kryogener Destillationskolonnen
am Beispiel der TRENTA-Anlage

Die TRENTA-Anlage wurde am TLK aufgebaut, um Forschungsbeitrdage zur Charakte-
risierung des Isotopentrennsystems und der Wasserdetritiierung des Fusionsreaktors
ITER zu leisten [Ana(09]. Unter anderem werden dabei die Wasserstoffisotopologe
durch kryogene Destillation voneinander getrennt.

Das Funktionsprinzip der Destillation, dargestellt in Abbildung 3.1, beruht auf Aus-
nutzung der unterschiedlichen Dampfdriicke der verschiedenen Komponenten in
einer Mischung bei gleicher Temperatur 7},. Im einfachsten Fall wird dazu eine zwei-
komponentige, fliissige Mischung in einem Verdampfer bis zum Erreichen des Siede-
punkts aufgeheizt. Der Leichtsieder, Komponente A mit dem niedrigeren Siedepunkt,
verdampft schneller als die andere, Schwersieder genannte Komponente B. Die Kon-
zentration des Schwersieders in der Fliissigkeit steigt dabei auf ¢;. Der Dampf wird
in einem Kondenser abgekiihlt und wieder verfliissigt, um anschliefSend als Destillat
aufgesammelt zu werden. Die Konzentration des Schwersieders im Destillat ist c,.
Im Vergleich zur Anfangsmischung hat sich die Konzentration des Schwersieders im
Verdampfer bzw. des Leichtsieders im Kondenser erhoht.

Die TRENTA-Anlage nutzt zur Destillation eine kryogene Destillationskolonne. Im
Kondenser sammelt sich der gasformige Leichtsieder als sogenanntes Kopfprodukt
und im Verdampfer der Schwersieder in der fliissigen Phase als sogenanntes Sumpf-
produkt. Zwischen Verdampfer und Kondenser befindet sich ein Kolonnenkérper, in
dem die eigentliche Trennung der Komponenten stattfindet. Er ist mit metallischem
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Abbildung 3.1: Siedebereiche einer zweikomponentigen Mischung.
In der Abbildung sind Tau- und Siedekurve einer Mischung zweier Kompo-
nenten A und B gezeigt. T, bzw. Ty ist die Siedetemperatur des reinen Stoffs
A bzw. B. Oberhalb der Taukurve ist die Mischung im thermodynamischen
Gleichgewicht gasférmig, unterhalb der Siedekurve ist sie fliissig. Abbildung
nach [McQ97].

Schiittgut, der sogenannten Schiittung (engl.: packing), gefiillt. Aufgrund der grofien
Oberflache dieser Schiittung stehen die Komponenten in Gas- und Fliissigphase unter
stindigem Warme- und Stoffaustausch.

Durch Anlegen eines Temperaturgradienten iiber den Kolonnenkorper entstehen
viele Destillationsschritte iibereinander [Sti98]]. Auf diese Weise ist es moglich, mehre-
re Komponenten gleichzeitig voneinander zu trennen oder grof3ere Reinheiten der
einzelnen Komponenten zu erreichen.

Mit der kryogenen Destillationskolonne der TRENTA-Anlage werden bisher aus-
schliefSlich Mischungen aus den nichtradioaktiven Wasserstoffisotopologen destilliert.
Da die Siedetemperaturen der nicht-radioaktiven Wasserstoffisotopologe bei 1bar
zwischen 20K und 24K liegen (siehe Tabelle wird die Kolonne durch eine
Kilteanlage mit gasformigem Helium gekiihlt. Zur Erzeugung der Probe wird H,
mit D, gemischt. Die Mischung wird tiber einen Katalysator geleitet, um HD zu
erzeugen.

Driicke werden in dieser Arbeit absolut angegeben.
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Tabelle 3.1: Siedetemperaturen aller sechs Wasserstoffisotopologe.
Angegeben sind die Siedetemperaturen Tg; 4. aller sechs Wasserstoffisoto-
pologe Q, bei Normaldruck (1 bar). Zusétzlich sind die Siedetemperaturen
der drei nichtradioaktiven Wasserstoffisotopologe H,, HD und D,, die fiir
die Untersuchungen dieser Arbeit betrachtet werden, bei Betriebsdruck der
TRENTA-Anlage (1,5 bar) aufgelistet. Berechnung nach [Sou86].

Isotopolog Q, Siedetemperatur Tg; 4. (K)
bei 1 bar bei 1,5bar

H, 20,3 21,8
HD 922.1 23,6
HT 22,9 -
D, 23,6 25,1
DT 24,4 -
T, 25,0 -

In Abbildung 3.2|ist das Profil der Verteilung von H,, HD und D, iiber die TRENTA-
Kolonne schematisch dargestellt. Das Kopfprodukt im Kondenser besteht iiberwie-
gend aus H, und das Sumpfprodukt im Verdampfer iiberwiegend aus D,. Dazwischen
sammelt sich HD. Die Komponenten sind nicht exakt getrennt, sondern laufen inein-
ander tiber.

Bei Extraktion einer grofieren Stoffmenge aus der Kolonnenmitte wiirde dieses Gleich-
gewicht gestort und die Verteilung der Komponenten iiber die Kolonne unkontrolliert
verdndert werden. Um das zu vermeiden, wird als Destillat entweder das Kopf- oder
das Sumpfprodukt am entsprechenden Ende der Kolonne extrahiert. Um auf diese
Weise hochkonzentriertes HD zu produzieren, muss demnach die HD-Konzentration
im Kopf- oder Sumpfprodukt erhéht werden. Um dieses Ziel zu erreichen, stehen
zwei Moglichkeiten zu Verfligung:

1. Das AbdestillierenE] von entweder H, oder D, und
2. das Anpassen des H,-D,-Verhiltnisses in der Anfangsmischung.

Es kann zum Beispiel eine grofie Menge D, aus dem Verdampfer extrahiert und in die
Abluft geleitet werden. Durch den reduzierten D,-Anteil verschiebt sich das Profil aus

3 Aufgrund der Gleichgewichtsreaktion H, + D, <— 2HD, werden H,, HD und D, stindig inein-
ander umgewandelt, sodass keine Komponente vollstindig abdestilliert werden kann. Dies geschieht
jedoch auf langen Zeitskalen (siehe Kapitel , welhalb der Effekt an dieser Stelle vernachlassigt wird.
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Abbildung 3.2: Schematische Verteilung von Wasserstoffisotopologen iiber eine
Destillationskolonne.
Der Kondenser wird gekiihlt und der Verdampfer geheizt, sodass ein Tempe-
raturgradient im Kolonnenkérper entsteht. Die Wasserstoffisotopologe H,, HD
und D, verteilen sich dadurch entsprechend ihrer Siedetemperaturen iiber die
Kolonne (durchgezogene Linien). Wird der D,-Anteil in der Kolonne reduziert,
verschiebt sich das gesamte Profil nach unten (gestrichelte Linien) und die
HD-Konzentration im Verdampfer steigt an (griine Fldchen). Da in der Kolon-
nenmitte keine kontrollierte Extraktion moglich ist, wird das Sumpfprodukt
aus dem Verdampfer entnommen.
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Abbildung 3.2l und die HD-Konzentration im Sumpfprodukt steigt, sodass hochkon-
zentriertes HD aus dem Verdampfer extrahiert werden kann. Die Herausforderung
bei dieser Moglichkeit besteht aufgrund der nichtexakten Trennung der Isotopologe
im Kolonnenkorper darin, einerseits moglichst viel D,, andererseits moglichst wenig
HD abzudestillieren.

Bei der zweiten Moglichkeit wird das Verhéltnis von H, zu D, in der Mischung vor der
Katalyse gedndert. Wird es zum Beispiel erhoht, reagiert das atomare Deuterium beim
Katalysieren zum Grofteil zu HD und nur ein kleiner Rest bleibt als D, tibrig (siehe
Gleichungen [2.15)bis[2.18). Allerdings wird dabei auch die erzeugte Gesamtmenge
an HD reduziert. Die Katalyse einer Mischung aus 80 % H, und 20 % D, ergibt zum
Beispiel ca. 65 % H,, 31 % HD und 4% D,. Auch auf diese Weise verschiebt sich
das Profil aus Abbildung sodass hochkonzentriertes HD aus dem Verdampfer
extrahiert werden kann.

Da im Rahmen dieser Arbeit hochkonzentriertes HD in groflen Mengen her-
gestellt werden soll, ergibt sich folgende Herausforderung: Einerseits muss die
D,-Konzentration im Verdampfer reduziert werden, um die Konzentration des ex-
trahierten HD zu erhohen, andererseits muss die produzierte Menge an hochkon-
zentriertem HD fiir spektroskopische Untersuchungen ausreichend sein (> 100 ¢ bei
Raumtemperatur und Atmosphédrendruck).

Um dieses Ziel zu erreichen, werden zwei verschiedene Betriebsmoden zur Her-
stellung von hochkonzentriertem HD untersucht. Die Beschreibung der Untersu-
chungen beinhaltet die Simulation des jeweiligen Destillationsprozesses und dessen
Durchfithrung mit der kryogenen Destillationskolonne der TRENTA-Anlage am
TLK.

3.2 Herstellung von hochkonzentriertem HD durch
Destillation im Batch-Betrieb

In einer ersten Versuchsreihe (RUN119a) wird die Destillation im Batch-Betrieb unter-
sucht. Batch-Betrieb bedeutet, dass die zur Destillation von hochkonzentriertem
HD durchgefiihrten Prozessschritte nacheinander in einer geordneten Folge ab-

laufen [ISA95]. Der Ablauf dieser Prozessschritte ist in Abbildung [3.3| dargestellt.
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Abbildung 3.3: Ablauf der Destillation im Batch-Betrieb.

1. Eine H,-D,-Mischung wird mit einer bestimmten Zusammensetzung vorberei-
tet.

2. Die Mischung wird iiber einen Katalysator geleitet, um HD zu erzeugen.

3. In der kryogenen Destillationskolonne werden die einzelnen Isotopologe von-
einander getrennt.

4. Das Sumpfprodukt wird aus der Destillationskolonne extrahiert und fiir weitere
Untersuchungen zwischengespeichert.

3.2.1 Simulation der Destillation im Batch-Betrieb

Die HD-Konzentration im Sumpfprodukt ist vom H,-zu-D,-Verhiltnis in der Mi-
schung vor der Katalyse abhingig. Um dieses Verhiltnis zu optimieren und ein
grundlegendes Verstdndnis der einzelnen Prozessschritte zu erlangen, wurde ei-
ne Simulation des Destillationsprozesses in der Programmiersprache C++ entwi-
ckelt.

Zur Beschreibung der Zusammensetzung der Mischung vor der Katalyse geniigt mit
der Randbedingung cy, + c¢p, = 1 die Angabe der Konzentration eines Isotopologs.
Im Folgenden wird hierzu die atomare Protium-Startkonzentration ¢y verwendet, um
Verwechslungen mit der H,-Konzentration cy, in der Mischung nach der Destillation
zu vermeiden. Die Protium-Startkonzentration ¢y ist die Variable, die durch die
Simulation optimiert werden soll. Des Weiteren miissen verschiedene Parameter
beriicksichtigt werden, die spater im Experiment festgelegt sind:

¢ Die zu erzeugende Gasmenge, um spektroskopische Untersuchungen durchfiih-
ren zu konnen, liegt bei mindestens 100 ¢ bei Raumtemperatur und Atmospha-
rendruck (siehe Anhang[A). Diese muss zur Extraktion fliissig im Verdampfer
bereitgestellt werden.
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¢ Die Schiittung fasst in Abhédngigkeit von der Heizleistung, die im Verdampfer
angelegt wird, eine bestimmte Gasmenge (engl.: loading). Diese Abhédngigkeit
wurde in einer Arbeit am TLK im Jahr 2014 empirisch bestimmtﬂ Wird eine
bestimmte Heizleistung, der sogenannte Flutpunkt (engl.: flooding point), tiber-
schritten, findet kein Gas-Fliissigkeit-Austausch mehr statt. Daher wird die
angelegte Heizleistung auf 60 W begrenzt.

¢ Die Abhdngigkeit der Gasmenge in der Schiittung von der Heizleistung wurde
bei einem Betriebsdruck in der Kolonne von 1,5bar bestimmt. Um gleiche
Bedingungen zu schaffen, wird dieser Wert fiir die folgenden Untersuchungen
tibernommen.

Durch die Simulation werden die Konzentrationen von H,, HD und D, in Konden-
ser, Kolonne und Verdampfer nach der Destillation in Abhédngigkeit der Protium-
Startkonzentration ¢y berechnet. Dabei werden Protium-Startkonzentrationswerte
cy = 2 — 98 % in 2 %-Schritten untersucht.

Fiir jede in diesem Kapitel beschriebene Simulation werden folgende Vereinfachungen
getroffen:

* Die Katalyseeffizienz betragt 100 %. In der Realitdt wird diese Katalyseeffizienz
nicht erreicht, gerade weil keine Moglichkeit zur Aktivierung des Katalysators
bestand.

¢ Die Trennung der Isotopologe in der Kolonne erfolgt zu 100 %. In der Realitat
verlaufen sie, wie in Abbildung 3.2 gezeigt, ineinander {iber.

Die Simulationsergebnisse der Destillation im Batch-Betrieb sind in Abbildung
grafisch dargestellt. Bei c;; = 0% betrdgt die D,-Konzentration in allen Sektionen
(Kondenser, Kolonnenkérper und Verdampfer) cp, = 100 %, bei ¢y = 100 % gilt hinge-
gen fiir die Hy-Konzentration ¢y, = 100 % in allen Sektionen. Die HD-Konzentration
erreicht hingegen in Kondenser und Verdampfer Maximalwerte von cyyp = 79 % bei
Cqg = 32 % bzw. Cup = 89 % bei Ccyg = 82 %.

Da im Experiment das Sumpfprodukt aus dem Verdampfer extrahiert wird, liegt der
tiir diese Untersuchung relevante Bereich zwischen ¢ = 64 % und ¢y = 90 %. In
diesem Bereich ist die HD-Konzentraton im Verdampfer grofser 50 % und liegt damit
oberhalb des thermodynamischen Gleichgewichts.

4Personliche Mitteilungen von R. Gréfile im Juni und Juli 2015.
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Abbildung 3.4: Simulierte Konzentrationsverteilung der Wasserstoffisotopologe
in der kryogenen Destillationskolonne im Batch-Betrieb.
Aufgetragen sind jeweils in % die simulierten Konzentrationen ¢ der Wasser-
stoffisotopologe Q, in Kondenser, Kolonnenkorper und Verdampfer tiber der
Protium-Startkonzentration cy;. Die Bereiche, in denen die HD-Konzentration
im Verdampfer kleiner 50 % ist, sind ausgegraut.
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Tabelle 3.2: Parameter der Destillation von hochkonzentriertem HD.
Aufgelistet sind der Gesamtdruck p,., und der Protium-Partialdruck py im
Vorlagebehilter sowie die im Verdampfer angelegte Heizleistung A .;, und der
Betriebsdruck p in der Kolonne bei Destillation im Batch-Betrieb (RUN119a)
und semi-kontinuierlicher Destillation (RUN119b).

Versuchsreihe  p,., (mbar) py (mbar) P, (W) p (mbar)

RUN119a 2420 1993 60 1500
RUN119b 2020 1787 60 1500

Aus einer genaueren Untersuchung dieses Bereichﬂ wird ersichtlich, dass die simu-
lierte, maximale HD-Konzentration im Verdampfer mit ¢{i5" = 88 % bei ¢y = 83 %
erreicht wird. Die in der Realitdt erreichbare HD-Konzentration kann aufgrund der
getroffenen Vereinfachungen (siehe oben) geringer sein.

Der optimale Wert der Variable Protium-Startkonzentration konnte durch die Simulati-
on auf ¢y = 83 % bestimmt werden. Damit wurden die entsprechenden Partialdriicke
von H, und D, im Vorlagebehilter berechnet und ein Messplan fiir die Durchfithrung
der Destillation im Batch-Betrieb aufgestellt. Die Betriebsparameter von RUN119a
sind in Tabelle 3.2] aufgelistet.

3.2.2 Durchfiihrung der Destillation im Batch-Betrieb

Eine schematische Darstellung des fiir die im Folgenden beschriebenen Experimen-
te verwendeten Aufbaus mit kryogener Destillationskolonne der TRENTA-Anlage
ist in Abbildung 3.5 abgebildet. In einem 600 /-Behélter wurde eine Gasmischung
aus H, und D, vorbereitet (sieche Tabelle . Durch einen Katalysator wurde die
Mischung ins thermodynamische Gleichgewicht bei Raumtemperatur gebracht und
in der kryogenen Destillationskolonne der TRENTA-Anlage destilliert. An sechs
verschiedenen Messstellen wurde die Befiillung der Kolonne durch wiederholte
Differenzdruckmessung iiberwacht und die Verteilung der Wasserstoffisotopologe
gemessen.

Das Ergebnis einer solchen Profilmessung ist in Abbildung dargestellt. Die
H,-Konzentration direkt unter dem Kondenser (Messstelle 0) betrdgt cy, = 98 %
und nimmt bis zum Boden des Verdampfers (Messstelle 5) auf ¢y, = 20% ab.

5Es handelt sich um eine Simulation mit c;; = 80 — 99 % in 0,5 %-Schritten.



3.2 Herstellung von hochkonzentriertem HD durch Destillation im Batch-Betrieb 35

Katalysator l/\l 4@

Kondenser

BD701.2

U Verdampfer

W

e
N
Kolonnenkorper

mQMS

_@_
_@_
_®_

_@_

—(G)— BDO1

Abbildung 3.5: Schema des Experimentaufbaus zur kryogenen Destillation
am TLK.
H,- und D,-Flaschen sind in einem Gasschrank angeschlossen, der mit einem
Vorlagebehilter (BD701.2) verbunden ist. Dieser ist iiber einen Katalysator
und einen Bypass mit dem Kondenser der kryogenen Destillationskolonne der
TRENTA-Anlage verbunden. Der Druck p in der Kolonne wird mittels eines Re-
gelventils in der Heliumzuleitung des Kondensers bei fester Heliumtemperatur
von 16 K tiber die Kiihlleistung des Kondensers geregelt. Der Verdampfer kann
mit einer bestimmten Leistung elektrisch geheizt werden (P}, ). Im Kolonnen-
korper selbst befindet sich eine Schiittung. Uber sechs Probenahmeleitungen
(0,1, 2,3,4,5) ist die Kolonne an die Abluft, einen Behélter (BD01) und ein
Massenspektrometer (mQMS) angeschlossen.
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Abbildung 3.6: Gemessene Verteilung der Wasserstoffisotopologe iiber die
kryogene Destillationskolonne der TRENTA-Anlage.
Aufgetragen sind die gemessenen Konzentrationen cq, der Wasserstoffisotopo-
loge Q, in % an den sechs iiber die Kolonne verteilten Messstellen. Messstelle
0 ist die oberste (direkt unter dem Kondenser), Messstelle 5 die unterste (am

Boden des Verdampfers). Zur Fithrung des Auges sind Funktionsanpassungen
an die Messwerte eingezeichnet.
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Tabelle 3.3: Zusammensetzung der durch Destillation im Batch-Betrieb
hergestellten Probe.
Die Konzentrationsmessung erfolgte anhand des Quadrupol-
Massenspektrometers.

Isotopolog Q, Konzentration cq_

H, 4,9%
HD 80,1 %
D, 15,0 %

Die Konzentrationen von HD und D, zeigen ein umgekehrtes Verhalten. Beide
sind bei Messstelle 0 kleiner 2 % und betragen bei Messstelle 5 cyp = 66 % bzw.
CDZ = 14 %.

Die gemessenen Konzentrationen zeigen den erwarteten Verlauf. Die Wasserstoffisoto-
pologe sind deutlich voneinander getrennt und die HD-Konzentration im Verdampfer
liegt oberhalb des thermodynamischen Gleichgewichts.

Im weiteren Verlauf des Destillationsprozesses wurde eine Stoffmenge von ca. 1,34 mol
aus dem Kondenser in die Abluft abgelassen. Der gesamte Destillationsprozess dau-
erte 25,3 h. Schliefllich wurde eine Gasmenge von 6,2 mol (138,9 ¢ bei Raumtempe-
ratur und Atmosphérendruck) aus dem Verdampfer extrahiert und in einem 100 ¢-
Behilter gespeichert. Die Konzentration dieser Probe wurde anhand des Quadrupol-
Massenspektrometers bestimmt (siehe Abschnitte und [4.2). Die Ergebnisse sind
in Tabelle [3.3|aufgelistet.

Die gemessene HD-Konzentration der hergestellten Probe liegt mit 80,1 % oberhalb
des thermodynamischen Gleichgewichts und rund 6,9 % unter dem simulierten Wert
(ciimu- = 88 %). Die restlichen 19,9 % bestehen zu ca. einem Viertel aus H, und ca. drei
Vierteln aus D,.

Die Abweichung von der simulierten HD-Konzentration ist durch die in der Simulati-
on getroffenen Vereinfachungen zu erkldren. Dabei wurden sowohl die Katalyseeffizi-
enz als auch die Trennung der Isotopologe in der Kolonne zu 100 % angenommen. Die
Anteile an H, und D, werden als Verunreinigung der hochkonzentrierten HD-Probe
bezeichnet.

Zusammengefasst ist es gelungen, in RUN119a durch Destillation im Batch-Betrieb
eine HD-Probe mit einer Konzentration oberhalb des thermodynamischen Gleichge-
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Abbildung 3.7: Ablauf der Destillation im semi-kontinuierlichen Betrieb.
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wichts herzustellen, deren Gasmenge fiir spektroskopische Untersuchungen ausrei-
chend ist.

3.3 Herstellung von hochkonzentriertem HD durch
semi-kontinuierliche Destillation

Mit dem Ziel, die HD-Konzentration weiter zu erhohen, wurde in einer zweiten
Versuchsreihe, RUN119b, die semi-kontinuierliche Destillation untersucht. Semi-
kontinuierlicher Betrieb bedeutet, dass ein oder mehrere der zur Destillation von
hochkonzentriertem HD durchgefiihrten Prozessschritte beliebig oft wiederholt wer-
den. Der Ablauf dieser Prozessschritte ist in Abbildung [3.7]dargestellt. Wie im Batch-
Betrieb wird (1.) eine H,-D,-Mischung vorbereitet, (2.) durch anschliefflende Katalyse
HD produziert und (3.) in der kryogenen Destillationskolonne destilliert. Im semi-
kontinuierlichen Betrieb wird

4. nach der Destillation eine bestimmte Stoffmenge des Leichtsieders n aus dem
Kondenser in den Vorlagebehilter zuriickgefiihrt. Die Gesamtmenge an H, in
der Kolonne wird hierdurch reduziert.

Im Vorlagebehalter mischt sich das zurtickgefiihrte H, mit dem dort befindlichen
Rest der H,-D,-Mischung. Eine ebenso grofse Stoffmenge n dieser neuen Mischung
wird zu einem Anteil HD katalysiert, in die Kolonne geleitet und destilliert. Dadurch
werden die aktuellen Gesamtmengen an H,, HD und D, in der Kolonne erh6ht. Die
Prozessschritte 1 bis 4 werden mehrfach wiederholt, bevor

5. das Sumpfprodukt aus dem Verdampfer extrahiert wird.
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In Summe hat der gesamte Vorgang folgenden Effekt:
¢ Die Stoffmenge an H, in der Kolonne wird reduziert.

¢ Die Stoffmengen an HD und D, in der Kolonne werden erhoht.

3.3.1 Simulation der semi-kontinuierlichen Destillation

Welche Parameter einen Einfluss auf die Konzentration der durch semi-kontinuierliche
Destillation produzierten HD-Probe haben, wird durch verschiedene Simulationen
des Prozessablaufs qualitativ untersucht. In diesem Abschnitt wird exemplarisch
die Simulation in Abhdngigkeit der Anzahl an Wiederholungen der Prozessschritte
beschrieben. Der abgeschétzte Hy-Partialdruck und sonstige Betriebsparameter sind

in Tabelle 3.2 aufgelistet.

Die Simulation der Destillation im Batch-Betrieb (siche Abschnitt[3.2.1) wird unter
ansonsten gleichen Randbedingungen erweitert. Die getauschte Stoffmenge entspricht
n = 1mol. Die zuvor beschriebenen Prozessschritte 1 bis 4 werden zehnmal wie-
derholt. Nach jeder Wiederholung wird die Zusammensetzung im Verdampfer be-
rechnet und gespeichert. Die Simulation wird fiir Protium-Startkonzentrationswerte
cy = 65 — 95 % in 5 %-Schritten durchgefiihrt.

In Abbildung 3.8|sind die Ergebnisse der Simulation mit drei verschiedenen Protium-
Startkonzentrationswerten grafisch dargestellt. Die HD-Konzentration der Simulation
mit ¢y = 75 % sinkt mit zunehmender Anzahl der Prozessschrittwiederholungen
von c¢yyp = 81 % linear auf cyp = 76 % ab. Die Simulation mit ¢;; = 80 % erreicht
nach zwei Wiederholungen mit cyp = 87 % die maximale HD-Konzentration. Die
HD-Konzentration der Simulation mit ¢y = 85 % steigt von cyp = 66 % linear auf
cyp = 87 % an.

Bei der Wiederholung der Prozessschritte 1 bis 4 kann sich die HD-Konzentration auf
zwei Weisen dndern:

1. Die nach einer Wiederholung zusétzlich gewonnenen Gasmengen an HD und
D, sammeln sich zuerst im Verdampfer. Ist die zusétzlich gewonnene Gasmenge
an HD grofler als die von D,, nimmt die HD-Konzentration im Verdampfer
effektiv zu. Dies funktioniert nur, wenn sich vor der Wiederholung H, im Ver-
dampfer befindet, welches sich nach der Wiederholung in den Kolonnenkérper
verschiebt.
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Abbildung 3.8: Simulierter Konzentrationsverlauf von HD im Verdampfer bei
mehrfacher Prozessschrittwiederholung.
Aufgetragen sind die simulierten HD-Konzentrationen cyp im Verdampfer in
% tiber der Anzahl der Prozessschrittwiederholungen fiir drei verschiedene
Protium-Startkonzentrationswerte ¢y = 75 %, ¢y = 80 % und ¢y = 85 %. Null
Wiederholungen entspricht einer Destillation im Batch-Betrieb. Die simulierten
Werte werden durch die Punkte dargestellt. Zur Fiihrung des Auges sind die
Messwerte durch Geraden verbunden.
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2. Befindet sich vor der Wiederholung kein H, im Verdampfer, verschiebt sich
als ndchstes das zusétzlich gewonnene HD in den Kolonnenkérper und im
Verdampfer sammelt sich vor allem D,. Die HD-Konzentration im Verdampfer
nimmt effektiv ab.

Bei der Simulation mit ¢y = 75 % befindet sich schon vor der ersten Wiederholung
kein H, im Verdampfer und die HD-Konzentration nimmt bei jeder Wiederholung
der Prozessschritte ab. Bei der Simulation mit ¢;; = 80 % befindet sich nach zwei
Wiederholungen kein H, mehr im Verdampfer und die HD-Konzentration ist ma-
ximal. Bei der Simulation mit c; = 85 % befindet sich nach neun Wiederholungen
immer noch H, im Verdampfer, sodass die HD-Konzentration bei der zehnten Wie-
derholung weiter steigt. Aus einer weiteren Untersuchungﬂ wird ersichtlich, dass
die maximale HD-Konzentration nach elf Wiederholungen mit cyy, = 91 % erreicht
ist.

Die durch die Simulation gewonnenen Erkenntnisse zusammengefasst, muss fol-
gendes gewdhrleistet sein, um die HD-Konzentration im Verdampfer zu erho-
hen:

1. Vor einer Wiederholung der Prozessschritte muss sich H, anteilig im Verdampfer
befinden.

2. Das HD-zu-D,-Verhiltnis der nach einer Wiederholung zusétzlich zugefiihrten
Gasmenge muss grofier 1 sein.

Bei einer Protium-Startkonzentration c;; — 100 % ist die erste Bedingung gegeben und
die zweite optima]ﬂ (siehe Abbildung. Jedoch ist dabei auch die H,-Konzentration
im Verdampfer zu Beginn hoher, sodass mehr Wiederholungen nétig sind, um
die maximale HD-Konzentration zu erreichen. Die nétige Anzahl an Wiederholun-
gen kann allerdings durch Vergrofiern der getauschten Gasmenge reduziert wer-
den.

Insgesamt wurde anhand der Simulation gezeigt, dass die HD-Konzentration durch
semi-kontinuierliche Destillation im Vergleich zum Batch-Betrieb erhtht werden kann.
Auf Grundlage der dabei gewonnenen Erkenntnisse wurde die semi-kontinuierliche
Destillation an der TRENTA-Anlage durchgefiihrt.

®Es handelt sich um eine Simulation bis hin zu 30 Prozessschrittwiederholungen.
Im Fall ¢y = 100 % kann aufgrund des fehlenden Deuteriums kein HD erzeugt werden.
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3.3.2 Durchfiihrung der semi-kontinuierlichen Destillation

An dem in Abbildung 3.5 gezeigten Aufbau wurden fiir die semi-kontinuierliche
Destillation keine Anderungen vorgenommen. Zu der restlichen H,-D,-Mischung
aus RUN119a wurden 7,30 mol reines H, in den Vorlagebehélter gegeben. Die ge-
naue Gaszusammensetzung konnte aufgrund des experimentellen Aufbaus nicht
bestimmt werden. Die Betriebsparameter von RUN119b sind in Tabelle [3.2| aufgelistet.
Die H,-D,-Mischung wurde aus dem Vorlagebehdlter {iber einen Katalysator in die
kryogene Destillationskolonne geleitet und die Destillation gestartet. Im Verlauf des
Destillationsprozesses wurden folgende Schritte durchgefiihrt:

¢ Eine Stoffmenge von ca. 18,75 mol wurde aus dem Kondenser in die Abluft
abgelassen.

¢ Anschlieffend wurde eine Gasmenge von 15,82 mol aus dem Vorlagebehalter
katalysiert und in die Kolonne geftillt.

* Danach wurden 15,82mol H, aus dem Kondenser iiber den Bypass in den
Vorlagebehilter zuriickgefiihrt.

¢ Schliefilich wurde eine weitere Stoffmenge von 26,7 mol iiber den Katalysator
in die Kolonne gefiillt.

Wihrend des gesamten Prozesses wurden wiederholte Differenzdruckmessung zur
Uberwachung der Befiillung der Kolonne durchgefiihrt. Der gesamte Destillations-
prozess dauerte 144,7 h. SchliefSlich wurde eine Stoffmenge von 6,72 mol (150,5 ¢ bei
Raumtemperatur und Atmosphérendruck) aus dem Verdampfer extrahiert, in dem
100 ¢-Behdlter gespeichert und die Konzentration anhand des Massenspektrometers
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.4|aufgelistet.

Die gemessene HD-Konzentration der hergestellten Probe liegt oberhalb des thermo-
dynamischen Gleichgewichts. Die restlichen 14,2 % bestehen zu ca. zwei Dritteln aus
H, und ca. einem Dirittel aus D..

Somit ist es in RUN119b gelungen, durch semi-kontinuierliche Destillation sowohl
die HD-Konzentration als auch die Gasmenge der hergestellten Probe im Vergleich
zu RUN119a zu steigern. Ein Vergleich der Ergebnisse beider Betriebsmoden findet
im ndchsten Abschnitt statt.
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Tabelle 3.4: Zusammensetzung der durch semi-kontinuierliche Destillation
hergestellten Probe.
Die Konzentrationsmessung erfolgte anhand des Quadrupol-
Massenspektrometers. Durch Rundungsfehler ist die Gesamtkonzentration
grofier 100 %.

Isotopolog Q, Konzentration c_

H, 8,7%
HD 85,8 %
D, 5,6 %

3.4 Vergleich und Bewertung der umgesetzten
Destillationsmethoden

In diesem Kapitel wird die Destillation von nichtradioaktiven Wasserstoffisotopolo-
gen mit der TRENTA-Anlage in zwei Versuchsreihen beschrieben. Dabei soll eine
Methode entwickelt werden, mit der HD-Proben in Konzentrationen oberhalb des
thermodynamischen Gleichgewichts hergestellt werden kénnen. Die so produzierte
Gasmenge soll gleichzeitig fiir spektroskopische Untersuchungen ausreichend sein,
damit die Kalibrierung zweier am TLK vorhandenen spektroskopischen Systeme
tberpriift werden kann. Diese liegt bei mindestens 100 ¢ bei Raumtemperatur und
Atmosphérendruck (siehe Anhang/[A).

In RUN119a wurde die Destillation im Batch-Betrieb durchgefiihrt und alle Pro-
zessschritte in einer geordneten Folge bearbeitet. In RUN119b wurden bei semi-
kontinuierlicher Destillation mehrere Prozessschritte wiederholt. Fiir beide Betriebs-
moden wurde eine Simulation entwickelt, bevor die dadurch gewonnenen Erkennt-
nisse im Experiment umgesetzt wurden.

Die Ergebnisse der beiden Versuchsreihen sind in Tabelle zusammengefasstﬂ Der
Destillationsprozess dauerte bei RUN119b ca. sechsmal solange wie bei RUN119a.
Neben der zeitaufwéandigeren Durchfiihrung der semi-kontinuierlichen Destillation
ist dies jedoch zum Teil durch experimentelle Schwierigkeiten zu erkldren. Die er-
zeugte Menge konnte in RUN119b um 11,6 ¢ gesteigert werden, was einer Zunahme

8In diesem Abschnitt beziehen sich alle Angaben der Einheit Liter £ auf das Volumen bei Raum-
temperatur und Atmosphérendruck.
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Tabelle 3.5: Ergebnisse der kryogenen Destillation beider Versuchsreihen.
Aufgelistet sind die Gesamtdauer der Versuchsreihen ¢, , die dabei erreichten
Gasmengen V' bei Raumtemperatur und Atmosphéarendruck und die Konzen-
trationen cq, der Isotopologe Hy, HD und D,.

Versuchsreihe Lges. h)y V(O cp, (%) cup () cp, (%)

RUN119a 25,3 1389 4,9 80,1 15,0
RUN119b 144,7  150,5 8,7 85,8 5,6

von 8,4 %™ entsprichtﬂ Die HD-Konzentration wurde um 8,9 %! gesteigert. Ver-
unreinigungen durch H, und D, wurden um 5,7 % reduziert, was einer Abnahme
von 29 %'l entspricht. Zwar wurde der H,-Anteil dabei um 3,8 % (77,6 %) erhoht,
was fiir ein in RUN119a erfolgreicher durchgefiihrtes Abdestillieren von H, spricht.
Allerdings wurde bei RUN119b die Mischung vor der Katalyse vorteilhafter gewahlt,
denn der D,-Anteil wurde um 9,5 % (63,3%""") reduziert.

Die Destillation im Batch-Betrieb ist im Vergleich zur semi-kontinuierlichen Destil-
lation einfacher zu simulieren und umzusetzen. Sie ermoglicht die Produktion von
hochkonzentriertem HD in groflen Mengen. Jedoch kénnen nicht beliebig hohe Kon-
zentrationen in beliebigen Mengen hergestellt werden. So ist die Erh6hung der er-
reichten HD-Konzentration mit einer Abnahme der produzierten Menge verbunden
bzw. eine Vergrofierung der produzierten Menge mit einer Abnahme der erreichten
HD-Konzentration.

Durch die semi-kontinuierliche Destillation ist es theoretisch moglich, Mischungen
jeder HD-Konzentration mit verschwindendem D,-Anteil in Mengen bis zur maxima-
len Fiillmenge des Verdampfers der TRENTA-Anlage zu produzieren. Der Prozess
ist jedoch zeitaufwandiger als die Destillation im Batch-Betrieb und bei vielen Pro-
zessschrittwiederholungen zunehmend anspruchsvoll umzusetzen, da gerade der
genaue Kolonneninhalt aufgrund der dynamischen Gasdurchmischung nicht berech-
net werden kann, sondern analytisch bestimmt werden muss.

Obwohl die erreichbare HD-Konzentration anhand der Prozesssimulationen schon
gut abgeschéatzt werden kann, ist eine Verbesserung der Ergebnisse bei zukiinftigen
Untersuchungen durch korrekte Behandlung der in Abschnitt getroffenen Ver-
einfachungen moglich. Im Experiment kann die Katalyseeffizienz durch Heizen und

In der vorliegenden Arbeit werden relative Abweichungen zwischen zwei Prozentwerten, zur
Unterscheidung von Angaben einer absoluten Konzentration in %, in %' angegeben.
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Aktivieren des Katalysators verbessert werden. Um HD-Konzentration oder Gasmen-
ge zu vergroflern, besteht dariiber hinaus die Moglichkeit, groflere Kolonnenkorper
zu verwenden oder die Anzahl der Prozesswiederholungen bei semi-kontinuierlicher
Destillation zu erhchen.

Insgesamt konnte anhand der Untersuchungen in RUN119a und RUN119b demons-
triert werden, dass sich die entwickelte Methode zur Herstellung hochkonzentrier-
ter HD-Proben in groflen Mengen an der TRENTA-Anlage eignet. Die dadurch
ermoglichten spektroskopischen Messungen und die damit verbundene Uberprii-
fung zweier spektroskopischer Systeme am TLK wird im nédchsten Kapitel beschrie-
ben.






4 Spektroskopische Messungen an
hochkonzentriertem HD

In diesem Kapitel werden spektroskopische Untersuchungen beschrieben, die un-
mittelbar nach Extraktion aus der kryogenen Trennkolonne an den hergestellten
HD-Proben durchgefiihrt wurden. Es handelt sich um Konzentrationsmessungen mit
den in Abschnitt[2.3]beschriebenen Systemen

* LARA2, einem Raman-spektroskopischen System,
* mQMS, einem massenspektroskopischen System, und
¢ TApIR, einem IR-Absorptionssystem.

Vor jeder Untersuchung wurden die Messzellen und -kammern der Systeme sowie
deren Zuleitungen evakuiert. Die Verbindungen der spektroskopischen Systeme zu
BDO1 sind in Abbildung[4.1| dargestellt.

Da die Messzelle des Raman-spektroskopischen Systems aus sicherheitstechnischen
Griinden bei Unterdruck (p,,s < 1bar) betrieben werden muss, wurde eine kleinere
Gasmenge im Behilter BD02 vorbereitet (siehe Abbildung[4.I) und anschliefend in
die Messzelle von LARA2 expandiert. Die Raman-Messung wird in Abschnitt
beschrieben.

Um eine Konzentrationsmessung mit dem massenspektroskopischen System durch-
zufiihren, wurden die Ventile zwischen mQMS und dem Behélter BDO1 geoffnet
und die Probe anhand eines Pumpstandes mit konstantem Fluss ins Messsystem
geleitet. Die Beschreibung der massenspektroskopischen Messung folgt in Abschnitt
4.2

Fiir die IR-Absorptionsmessung wurde das Probegas aus BD01 in die kryogene Mess-
zelle von TApIR expandiert, deren Temperatur auf ca. 18 K geregelt wurde, um die
Gasprobe zu verfliissigen. Die IR-Absorptionsmessung wird in Abschnitt4.3| geschil-
dert.
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TRENTA mQMS

lBDOZI

BDO1 LARA2

TApIR
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Abbildung 4.1: Schema der Verbindungsleitungen zwischen spektroskopischen
Systemen am TLK.
Die kryogene Destillationskolonne der TRENTA-Anlage ist direkt mit dem
Vorlagebehilter BD01 und dem mQMS verbunden. Von BDO1 fithren Leitungen
zu LARA2, dem Behilter BD02 und TApIR.



4.1 Raman-Messungen an hochkonzentriertem HD 49

Mithilfe des Raman-Systems soll zum einen die Konzentration der hergestellten Pro-
ben exakt bestimmt werden. Durch den Vergleich aller Ergebnisse soll zum anderen
die in Abschnitt[2.3|beschriebene Kalibrierung des massenspektroskopischen und
des IR-Absorptionssystems tiberpriift werden. Die Ergebnisse aller Untersuchungen
werden in Abschnitt 4.4 zusammengefasst.

4.1 Raman-Messungen an hochkonzentriertem HD

Zuerst wird durch eine Raman-spektroskopische Messung die Zusammensetzung
der hochkonzentrierten HD-Proben bestimmt. Das Raman-System kann als Refe-
renzmethode fiir massenspektroskopische und IR-Absorptionsmessungen eingesetzt
werden. Aufgrund der linearen Kalibrierfunktion kann davon ausgegangen werden,
dass die bestehende Kalibrierung auch fiir Messungen an HD-Proben oberhalb des
thermodynamischen Gleichgewichts gilt (siehe Abschnitt[2.3.T).

4.1.1 Experimentbeschreibung

Das fiir die in diesem Abschnitt beschrieben Messungen verwendete Raman-System
tragt den Namen LARA2. Es wurde am TLK konzipiert und aufgebaut [Sch15]. Eine
schematische Darstellung des Aufbaus der optischen Komponenten ist in Abbildung

dargestellt.

Der Laser (Modell Excel der Firma Laser Quantumﬂ) strahlt mit einer Wellenldnge
von 532 nm und einer maximalen Leistung von 2 W. Das Raman-gestreute Licht wird
im 90°-Winkel zum einfallenden Laserstrahl anhand von Linsen gesammelt und auf
eine Glasfaser fokussiert, die mit dem Spektrometer (Modell Triax 320 der Firma
HoribaE[) verbunden ist. Dort findet an einem Gitter eine Aufspaltung des Raman-
gestreuten Lichts nach der Wellenldnge statt. Das so entstandene Spektrum wird
von einer CCD-Kamera (Modell Pixis: 400B der Firma Princeton Instruments)) detek-
tiert.

1Laser Quantum GmbH, Max-Stromeyer-Strafie 116, D-78467 Konstanz
2HORIBA Jobin Yvon GmbH, Neuhofstrasse 9, D-64625 Bensheim
3Princeton Instruments - New Jersey, 3660 Quakerbridge Road, Trenton, NJ 08619 USA
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Abbildung 4.2: Schemazeichnung des Raman-Systems.

Die Hauptkomponenten des verwendeten Raman-Systems sind der wasserge-
kiihlte Laser und das Spektrometer mit CCD-Kamera. Optische Komponenten
wie Spiegel (M1, M2, M3) und Linsen (L1, L2) lenken und fokussieren den
Laserstrahl in die Messzelle. Diese ist iiber Leitungen mit BD02 verbunden.
Anschlieffend wird der Laserstrahl in eine Strahlfalle geleitet. Durch eine \/2-
Platte kann die Polarisation des Laserstrahls beliebig gedreht werden. Eine
Photodiode dient zur Uberwachung der Laserleistung. Das Raman-gestreute
Licht wird mittels Sammeloptiken (L3, L4) auf eine Glasfaser fokussiert, in der
das Licht zum Spektrometer gefiihrt wird. Abbildung nach [Kas12; Mir14].
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Tabelle 4.1: Uberblick der Konzentrationsmessungen mit dem Raman-System.
Angegeben sind die Messzeit ¢, , der Druck in der Messzelle py . [Seill]
und die Laserleistung P ., fiir die drei durchgefiihrten Raman-Messungen.

Messreihe t,.c () Pree (mbar) P, (MW)

Referenz 50 800 1720
RUN119a 68 752 1420
RUN119b 119 712 1420

4.1.2 Durchfiihrung der Raman-Messungen

Es wurden insgesamt drei verschiedene Gasmischungen mittels Raman-Spektrosko-
pie untersucht. Diese sind eine Referenzgasprobe zur Kalibrierung des Systemsﬁ
und die beiden hochkonzentrierten HD-Proben aus RUN119a und RUN119b. Die
Referenzgasprobe wurde am Experiment HYDE (Hydrogen-Deuterium-Equilibration)
am TLK mit bekannter Mischung (26,24 % H,, 47,59 % HD und 26,17 % D,) hergestellt
[Seill] und in eine mobile Raman-Messzelle gefiillt.

Nach der Untersuchung der Referenzgasprobe wurde die iiber Leitungen mit
BDO02 verbundene Messzelle ins Raman-System eingebaut, sodass nacheinan-
der die Mischungen aus RUN119a und RUN119b untersucht werden konn-

ten.

Vor jeder Raman-Messung wurde der Laser mindestens 30 min vor Messbeginn zum
Aufwéarmen gestartet und die CCD-Kamera auf —70 °C abgekiihlt. Es wurden kontinu-
ierlich Spektren mit 1 min Messzeit aufgenommen. Die genauen Messzeiten, Driicke
in der Messzelle und Laserleistungen wéahrend der drei Messungen sind in Tabelle

aufgelistet.

4.1.3 Auswertung der gemessenen Daten

Analysekette Alle gemessenen Spektren werden mit der von T. M. James beschrie-
ben Analysesoftware bearbeitet, die unter anderem folgende Schritte beinhaltet
[Jam13]:

4Zur Wellenliangenkalibrierung siehe auch Anhang
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Abbildung 4.3: Raman-Spektrum aus RUN119b nach Durchlaufen der
Analysekette.
Aufgetragen ist die Intensitdt S iiber der Raman-Verschiebung v des gestreuten
Lichts in cm™!. Im untersuchten Bereich sind zwolf Linien zu erkennen, die
durch Angabe von Isotopolog und Ubergang beschriftet sind. Aufgrund der
geringen Intensitit ist die Linie Sp2(5) bei 753,01 cm™! nicht zu erkennen.

¢ Entfernung von Storeinfliissen wie kosmischer Strahlung und toten Pixeln,
¢ Gléttung der Basislinie der gemessenen Spektren und

¢ Bestimmung der Intensitédt der auftretenden Spektrallinien.

Ein Spektrum aus RUN119b nach Durchlaufen der Analysekette ist exemplarisch in
Abbildung 4.3/ dargestellt. Die abgebildeten Linien tragen die iiblicherweise in der
Raman-Spektroskopie verwendete Beschriftung:

AT (7). (4.1)

AJ bezeichnet die Rotationsanregung des Molekiils durch die Streuung. In der
vorliegenden Arbeit werden nur Uberginge mit AJ = +2 betrachtet, welche
mit dem Buchstaben S bezeichnet werden.

Av bezeichnet die Vibrationsanregung des Molekiils durch die Streuung. In der
vorliegenden Arbeit werden nur Ubergénge mit Av = 0 betrachtet.
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Tabelle 4.2: Besetzungswahrscheinlichkeiten der Rotationsgrundzustinde bei
Wasserstoffisotopologen.
Angegeben sind die Verhidltnisse der Besetzungswahrscheinlichkeiten mit
geradem und ungeradem J” aller sechs Wasserstoffisotopologe Q, bei Raum-
temperatur [Sou86].

Isotopolog Q, Anteil J”
gerade foq  ungerade f,q
H,, T, 1/4 3/4
HD, HT, DT 1/2 1/2
D, 2/3 1/3

J” bezeichnet den Rotationsgrundzustand, aus dem das Molekiil angeregt wird. 0
steht fiir den Grundzustand, 1 fiir den ersten angeregten Zustand, usw.

Q, bezeichnet die Art des Isotopologs, an dem gestreut wurde: H,, HD oder D..

Vibrationsanregungen sind energetisch gegentiber Rotationsanregungen um zwei
bis drei Gréfienordnungen unterdriickt [Dem05|]. Es kann daher davon ausgegangen
werden, dass sich alle Molekiile bei Raumtemperatur vor der Anregung im Vibrati-
onsgrundzustand v = 0 befinden.

Es werden fiir jedes Isotopolog die beiden Linien mit geradem (eQ, fiir even) und
ungeradem (0Q, fiir odd) J” hochster Intensitdt bestimmt. Diese sechs Linien sind in
Tabelle |4.3|aufgelistet. Die weitere Unterteilung der Isotopologe in Anteile mit symme-
trischer (J” gerade) und antisymmetrischer (J” ungerade) Rotationswellenfunktion
ist dem Umstand geschuldet, dass die Molekiile homonuklearer Wasserstoffisotopolo-
ge (wie z.B. H; oder D,) bei Raumtemperatur in zwei verschiedenen Grundzustanden
vorliegen, die sich in der Ausrichtung ihrer Kernspins unterscheiden [Fuk13]]. Die-
se Zustdande werden als ortho- (Kernspins parallel) bzw. para-Wasserstoff (Kernspins
antiparallel) bezeichnet. Bei der Kalibrierung des Raman-Systems miissen die Verhlt-
nisse der Besetzungswahrscheinlichkeiten dieser Zustdande berticksichtigt werden

(siehe Tabelle |4.2))

Fiir jedes Spektrum wird die relative Intensitit S; ., der sechs gewéhlten Linien
gebildet:
Si
Sirel. = SHrE
ijl J

SFiir weitere Informationen zum Thema ortho-/para-Wasserstoff siehe z.B. [Sou86; Her10; Fuk13].

(4.2)
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Tabelle 4.3: Kalibrierfaktoren des Raman-Systems bei der durchgefiihrten
Untersuchung.
Die relative Intensitdt S einer Linie im Raman-Spektrum einer Gasprobe muss
mit dem jeweiligen Kalibrierfaktor k /0)Q, korrigiert werden, um die Konzen-
tration der Isotopologspezies cq, in der Probe zu erhalten.

Isotopolog Q, Linie Kalibrierfaktor kg,

eH, S42(0) 0,833
oH, S42(1) 0,808
eHD SHDP(0) 1,557
oHD SHD(1) 1,040
eD, S02(2) 1,035
oD, Sp2(1) 0,943

Kalibrierung Das Raman-System wird anhand der Messung der Referenzgasprobe
kalibriert. Dazu werden zuerst fiir jede Isotopologspezies in der Referenzzelle die
Konzentrationsanteile mit geradem und ungerade J” berechnet:

_ Ref. _ Ref.
CeQ2 - feQ2 ' CQe2 ) COQ2 - foQ2 : ch2 . (43)

Die Werte f.q und f,q_ sind die in Tabelle @.2laufgelisteten Anteile mit geraden bzw.

ungeradem Rotationsgrundzustand J”. Damit wurde fiir jede der sechs Linien ein
Kalibrierfaktor kg, berechnet (entsprechend Gleichung[2.9):

CFe/fdQ

e/0

Kiefol, = GRef  ° (4.4)
Q,,rel.

Das ergibt fiir jedes Spektrum ein Set aus sechs Kalibrierfaktoren, die iiber die Anzahl
der gemessenen Spektren gemittelt werden. Die Ergebnisse dieser Rechnung sind in
Tabelle 4.3|aufgelistet. Zuletzt wird die Konzentration ¢ /0)Q, der sechs Isotopolog-
spezies fiir jedes Spektrum der beiden Messreihen bestimmt:

C(e/O)Q2 = k(e/O)Qz ) SQQ,rel. : 4.5)

Die so bestimmten Konzentrationen werden iiber die jeweils erste Stunde der beiden
Messreihen gemitteltﬁ und das Ergebnis normiert. Die endgiiltigen Konzentrationen
von H,, HD und D, bei beiden Messreihen ergeben sich durch

¢Q, = Ceq, T CoQ, - (4.6)

® Aufgrund der in Kapitel beschriebenen Gleichgewichtsreaktion wird fiir die Konzentrationsbe-
stimmung lediglich die erste Stunde der gesamten Messzeit berticksichtigt.
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Tabelle 4.4: Ergebnisse der Konzentrationsmessung mit dem Raman-System.
Angegeben sind die Konzentrationen cg, der Isotopologe Q, in den untersuch-
ten Mischungen aus hochkonzentriertem HD und deren statistische Unsicher-

heiten o,
Q2

Messreihe CH, (0/0) Ocy (O/o) CHp (0/0) Ocip (O/o) Cp, (O/o) Ocp (O/o)

RUN119a 4,293 0,012 80,556 0,040 15,152 0,031
RUN119b 8,275 0,020 86,379 0,045 5,347 0,024

Die statistischen Unsicherheiten o, ergeben sich durch Fehlerfortpflanzung aus der
2
Standardabweichung der gemittelten Konzentrationen.

Ergebnisse Die Ergebnisse der in diesem Abschnitt beschriebenen Analyse sind in
Tabelle 4.4/ aufgelistet. Aufgrund der linearen und gut verstandenen Kalibrierung des
Raman-Systems dienen die Ergebnisse dieser Raman-Messung als Referenz fiir die in
den nédchsten beiden Abschnitten beschriebenen Untersuchungen. Ein ausfiihrliche
Diskussion der Ergebnisse findet in Abschnitt4.4|statt.

4.2 Massenspektroskopische Messungen an
hochkonzentriertem HD

In Abschnitt wird gezeigt, dass die Kalibrierfunktionen massenspektrosko-
pischer Systeme lineare und quadratische Abhdngigkeiten von den Isotopologen-
konzentrationen zeigen konnen. Die Kalibrierfunktion fiir HD verlduft bei HD-
Konzentrationen im thermodynamischen Gleichgewicht linear. Fiir Mischungen ober-
halb des thermodynamischen Gleichgewichts bei einer Temperatur von 300 K (HD-
Anteil grofier 50 %) wird die HD-Kalibrierfunktion extrapoliert. Die Giiltigkeit dieser
Extrapolation soll im folgenden Abschnitt {iberpriift werden.

4.2.1 Experimentbeschreibung

Das fiir die in diesem Abschnitt beschrieben Messungen am TLK verwende-
te massenspektroskopische System trdgt das Namenskiirzel mQMS (mobiles
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Abbildung 4.4: Schemazeichnung des massenspektroskopischen Systems.
Die zu untersuchende Gasprobe kann iiber einen Katalysator oder einen By-
pass direkt in einen Pufferbehélter geleitet werden. Die Hauptkomponente
des Systems ist die QMS-Kammer. Darin wird das Gas ionisiert und detektiert.
Befordert wird die Gasprobe durch ein Pumpsystem (P1, P2). Die Druckiiber-
wachung geschieht tiber Drucksensoren (p) und regelbare Ventile (V1, V2).
Abbildung nach M&C-Bericht (siehe Seite .

Quadrupol-Massenspektrometer). In Abbildung[4.4]ist eine schematische Darstellung
des Aufbaus abgebildet.

Das mQMS kann direkt an gasfiithrende Leitungen angeschlossen werden. Die Gas-
probe wird durch ein Pumpsystem mit geringem Fluss durch das massenspektrosko-
pische System befordert. Ein Pufferbehilter dient zur Druck- und Flussstabilisierung
in der QMS-Kammer, damit eine Messung unter gleichen Bedingungen wie wih-
rend der Kalibrierung gewéhrleistet ist. Bei der QMS-Kammer handelt sich um das
Quadrupolmassenspektrometer Max-50 der Firma Extreﬂ

4.2.2 Durchfiihrung der massenspektroskopischen Messungen

Vor jeder Messung wurde dazu das System ca. 30 min aufheizt. Mittels der Ventile V1
und V2 (siehe Abbildung wurde der Druck im Pufferbehilter auf 1,75 - 1072 mbar
und in der QMS-Kammer auf 9,04-10~7 mbar geregelt. Dazu wurde auf einen Gasfluss
von ca. 0,13 mol/h geregelt, der von der Probe abgefiihrt wurde.

7Extrel CMS, 575 Epsilon Dr. 2, Pittsburgh, PA 15238 USA
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Tabelle 4.5: Zuordnung der Ionensorten auf Massenintervalle im
massenspektroskopischen System.
Die Signale eines Massenintervalls M, werden einer Ionensorte Q" zugeordnet.
Signale, die aufSerhalb dieser Intervalle liegen, werden nicht berticksichtigt.

Ton Q" Massenintervall M, Masse m (u)

H* M, 0,7—1,3
H,' M, 1,7—23
HD* M, 2,733
D, M, 37—43

Es wurde kontinuierlich gemessen mit einer Messzeit von 5 fiir jedes Spektrum.
Die Messung wurde beendet, nachdem sich das Signal jedes Masse-zu-Ladung-
Verhaltnisses auf einem Wert stabilisiert hatte. Bei RUN119a war dies nach 5 min, bei
RUN119b nach 22 min der Fall.

4.2.3 Auswertung der gemessenen Daten

Analysekette Die folgende Beschreibung der Analyse beruht auf dem M&C-Bericht
(siehe Seite[I5). Es wird davon ausgegangen, dass keine Mehrfachionisation und eine
Fragmentierung nur bei H, stattfindet. Daher werden nur H", H,", HD", D" in der
Analyse betrachtet und andere Ionen sowie Untergrundsignale durch zum Beispiel
He vernachldssigt. Die Massenintervalle M; werden auf die in Tabelle[4.5/aufgelisteten
Werte festgesetzt. Die Zuordnung der Massenintervalle zu den Isotopologen ist wie

folgt:
M, + M. M. M.
:—15 2 SHD:—S3und SD2:S4

ges. ges. ges.

S

(4.7)

2

. 4
mit Seeq. = > | M;.

Kalibrierung Fiir die Untersuchungen dieser Arbeit wird eine bestehende Kalibrie-
rung tibernommen. Nahere Informationen sind im M&C-Bericht zu finden. Die darin
bestimmten Kalibrierfaktoren sind in Tabelle 4.6|aufgelistet. Die gemessenen Signale
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Tabelle 4.6: Kalibrierfaktoren des massenspektroskopischen Systems.
Die Kalibrierfaktoren werden aus dem M&C-Bericht iibernommen. Fiir ndhere
Erlduterungen siehe Abschnitt[2.3.2]

Isotopolog Name Kalibrierfaktor

H, ki, 1,003
HD kup 1,040
D, kp,2 0,180
D, ki, 0,830
D, k.o 3,510

Tabelle 4.7: Ergebnisse der Konzentrationsmessung mit dem
massenspektroskopischen System.
Angegeben sind die Konzentrationen ¢, der Isotopologe Q, in den wéhrend
RUN119a und RUN119b untersuchten Mischungen aus hochkonzentriertem

HD und deren statistische Unsicherheiten Ocq
2

Messreihe ¢y (%) 0, (%) cup (%) 0qp (%) cp, (%) 0, (%)

RUN119a 4,858 0,060 80,113 0,941 15,029 0,268
RUN119b 8,663 0,116 85,789 0,199 5,549 0,121

Sq, werden anhand der Kalibrierfaktoren korrigiert. Abschlieffend werden die so
bestimmten Konzentrationen ¢y, normiert:

cporm. “, . (4.8)
Q> CH2 + CHD + CD2

Die statistischen Unsicherheiten o, —ergeben sich aus der Standardabweichung
2

der letzten 50 Messungen, die nach Gauf$’scher Fehlerrechnung fortgepflanzt wer-

den.

Ergebnisse Die Ergebnisse der Konzentrationsmessung mit dem massenspektro-
skopischen System sind in Tabelle |4.7| dargestellt. Ein ausfiihrliche Diskussion der
Ergebnisse findet in Abschnitt[4.4|statt.
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4.3 IR-Absorptionsmessungen an hochkonzentriertem
HD

In Abschnitt wird das Kalibrierverhalten eines IR-Absorptionssystems beschrie-
ben. Am TLK wurde der Einfluss der Isotopologenkonzentrationen von H,, HD und
D, auf das gemessene Absorptionssignal erstmals untersucht [Gro16]. Dabei wurden
ausschliefslich Mischungen mit HD-Konzentrationen im oder unterhalb des thermo-
dynamischen Gleichgewichts verwendet. Im folgenden Abschnitt soll gezeigt werden,
dass eine Kalibrierung von IR-Absorptionssystemen auch fiir HD-Konzentrationen
oberhalb des thermodynamischen Gleichgewichts moglich ist.

4.3.1 Experimentbeschreibung

Das fiir die in diesem Abschnitt beschrieben Messungen verwendete IR-
Absorptionssystem trdagt den Namen TApIR. Es wurde am TLK konzipiert und
aufgebaut [Kos09; Bec13; Gro16]. Eine schematische Darstellung des Aufbaus ist in
Abbildung 4.5 dargestellt.

Zur spektroskopischen Untersuchung wird ein Fouriertransform-Infrarotspektrometer
(FT-IR-Spektrometer) verwendet (Modell Tensor 27 der Firma Brukeiﬂ). Die Funkti-
onsweise dieses Spektrometers beruht auf der Fourier-Transformation des zeitlich
verdnderlichen Interferenzmusters eines Quellspektrums durch Langendnderung des
Armes eines Michelson-artigen Interferometers [Gin03].

4.3.2 Durchfiihrung der IR-Absorptionsmessungen

Es wurden fiir mindestens 20 min Referenzspektren bei evakuierter Messzelle auf-
genommen. Dabei wurde das gesamte IR-Spektrum sechzehn Mal in der Minute
abgetastet, woran sich eine Messpause von 10 s anschloss. Die dabei gemessene Inten-
sitdt wurde integriert und als ein Spektrum abgespeichert. Ohne die IR-Messung zu
unterbrechen, wurde das Probegas aus BDO01 in der kryogenen Messzelle verfliissigt.
So wurden fiir mehrere Stunden IR-Absorptionsspektren der fliissigen HD-Probe
aufgenommen. Die genauen Messzeiten und Driicke in der kryogenen Messzelle
wihrend der zwei Messreihen sind in Tabelle 4.8 aufgelistet.

8Bruker Corporation, 40 Manning Road, Billerica, MA 01821 USA
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Abbildung 4.5: Schemazeichnung des IR-Absorptionssystems.

Die Hauptkomponente des IR-Absorptionssystems ist die mit fliissigem Heli-
um gekiihlte Messzelle. Zur thermischen Isolation befindet sich die Messzelle
in einem Vakuumbehdlter und ist zur Zufithrung der zu untersuchenden Pro-
be mit einem Pufferbehélter verbunden. Die Probe wird durch Sensoren auf
Druck und Temperatur iiberwacht. Auf zwei gegeniiberliegenden Seiten der
Messzelle und des Vakuumbehilters befinden sich Saphir-Fenster. Durch diese
Fenster findet die IR-Spektroskopie statt. Abbildung aus [Mir14].

Tabelle 4.8: Parameter der  Konzentrationsmessung mit dem
IR-Absorptionssystem.
Aufgelistet ist die Messzeit ¢, und der Druck in der Messzelle p, ;. nach
dem Verfliissigen der Probe.

Messreihe tmess. (h) Pzelle (mbar)

RUN119a 69 490
RUN119b 98 501
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Abbildung 4.6: IR-Absorptionsmafispektrum aus RUN119b nach Durchlaufen der
Analysekette.
Aufgetragen ist das dekadische Absorptionsmaf3 A tiber der Wellenzahl 7 der
IR-Quelle jeweils in em ™. Aus Darstellungszwecken ist nur die zweite Vibrati-
onsbande (Av = 2) abgebildet. Die in der Dissertation von R. Gréfle mit L
bezeichnete [Gro16] und in dieser Arbeit zur HD-Konzentrationsbestimmung
verwendete Absorptionslinie ist markiert. Die zur Konzentrationsbestimmung
der anderen Isotopologe verwendete Absorptionslinien liegen nicht im abge-
bildeten Bereich.

4.3.3 Auswertung der gemessenen Daten

Analysekette Alle gemessenen Spektren werden der in der Dissertation von
R. Grofile entwickelten Analyse unterzogen, die folgende Schritte beinhaltet
[Grol6]:

¢ Gléttung der Basislinie der gemessenen Spektren,
* Normierung der Proben- auf die Referenzspektren und

¢ Bestimmung des integralen dekadischen Absorptionsmafies der auftretenden
Spektrallinien.

Ein Ausschnitt eines Spektrums aus RUN119b nach Durchlaufen der Analysekette ist
exemplarisch in Abbildung [4.6|dargestellt.
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Tabelle 4.9: Die zur Konzentrationsbestimmung mit dem IR-Absorptionssystem
verwendeten Linien und Parametrisierung der Kalibrierfunktionen.
Fiir jedes Isotopolog ist die zur Konzentrationsbestimmung verwendete Linie
und die Parametrisierung der entsprechenden Kalibrierfunktion aufgelistet.
Die Werte 4; sind dabei die integralen dekadischen Absorptionsmafie der
Linien. Die Bezeichnung der Linien sowie die Werte der Kalibrierfaktoren
kuz, kyp2 und kp, werden aus der Dissertation von R. Grofile tibernommen

[Grol6].
Isotopolog Q, Linie Konzentration cq
1/2
H, Loy (A, /kyp)
1/2
HD L (Ar,/kup2)
D, L, Ar, /kp,

Kalibrierung Fiir die Untersuchungen dieser Arbeit wird die bestehende Kali-
brierung aus der Dissertation von R. Grofile [Gro16] tibernommen. Darin wur-
den 62 der auftretenden Absorptionslinien katalogisiert. Die Information iiber eine
dieser Linien beinhaltet unter anderem die Kalibrierfaktoren fiir Mischungen im
oder unterhalb des thermodynamischen Gleichgewichts (siehe Abschnitt[2.3.3) und
die Konzentrationsabhédngigkeit von den drei Wasserstoffisotopologen H,, HD und
D,.

Es wird fiir Hy, HD und D, je eine Linie gewéhlt, die eine starke Konzentrationsabhan-
gigkeit vom jeweiligen Isotopolog und ein integrales dekadisches Absorptionsmaf?
von mindestens 2,5cm ™! im Spektrum aufweist. Zur Konzentrationsbestimmung
wird ausschliefslich der dominierende Kalibrierfaktor jeder Linie des entsprechenden
Isotopologs verwendet. Im letzten Schritt werden die Kalibrierfunktionen, wie in Ta-
belle 4.9|gezeigt, parametrisiert und die Konzentrationen der drei Isotopologe H,, HD
und D, bestimmt. Die so bestimmten Konzentrationen werden iiber die jeweils erste
Stunde der beiden Messreihen gemittel{] und das Ergebnis normiert (siehe Gleichung
. Die statistischen Unsicherheiten Tco, ergeben sich durch Fehlerfortpflanzung aus
der Standardabweichung der gemittelten Konzentrationen.

? Aufgrund der in Kapitel beschriebenen Gleichgewichtsreaktion wird fiir die Konzenrtationsbe-
stimmung lediglich die erste Stunde der gesamten Messzeit berticksichtigt.
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Tabelle  4.10: Ergebnisse der Konzentrationsmessung mit dem
IR-Absorptionssystem.
Angegeben sind die Konzentrationen ¢, der Isotopologe Q, in den wihrend
RUN119a und RUN119b untersuchten Mischungen aus hochkonzentriertem

HD und deren statistische Unsicherheiten Teq
2

Messreihe ¢y, (%) o, (%) cup (%) 0g, (%) cp, (%) o, (%)

RUN119a 9,666 0,133 84,409 0,183 5,925 0,148
RUN119> 17,200 0,140 81,354 0,139 1,446 0,018

Ergebnisse Die Ergebnisse der Konzentrationsmessung mit dem IR-Absorptions-
system sind in Tabelle dargestellt. Ein ausfiihrliche Diskussion der Ergebnisse
findet im nédchsten Abschnitt statt.

4.4 Diskussion der Ergebnisse der spektroskopischen
Messungen

In diesem Kapitel werden Konzentrationsmessungen mit drei am TLK vorhandenen
spektroskopischen Systemen an hochkonzentrierten HD-Proben beschrieben. Ziel der
Untersuchung ist es, die bestehende Kalibrierung der Systeme hin zu hochkonzentrier-
tem HD durch Vergleich der Ergebnisse untereinander zu iiberpriifen. Auftretende
Abweichungen sollen qualifiziert und die mdgliche Notwendigkeit zur Erweiterung
der Kalibrierungen identifiziert werden.

Die Ergebnisse der in diesem Kapitel beschriebenen Messungen sind den Tabellen[4.4]
und aufgelistet und werden in Abbildung[4.7|gegentiibergestellt. Die Residuen
ergeben sich durch

RuoMs = €Q,moMs — €Q,,Raman DZW. 4.9)
Rrppr = €Q, TApIR — €Q,,Raman - (4.10)

Im Folgenden werden zuerst nur statistische Unsicherheiten o betrachtet.
Die Standardabweichungen der massenspektroskopischen og mous und IR-
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Abbildung 4.7: Ergebnisse der Messungen der drei spektroskopischen Systeme
im Vergleich.
a) RUN119a. b) RUN119b. Dargestellt sind jeweils die Ergebnisse der Konzen-
trationsmessungen ¢ mit dem Raman-, dem massenspektroskopischen und
dem IR-Absorptionssystem in % und deren statistische (schwarz) bzw. syste-
matische (grau) Unsicherheiten. Dabei ist H, in Rot, HD in Griin und D, in
Blau aufgetragen. Darunter sind die entsprechenden Residuen R = ¢ — cRaman
in % dargestellt.
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Tabelle 4.11: Statistische Abweichungen der spektroskopischen Messungen im
Vergleich.
Die Abweichungen sind als Vielfache der kombinierten Standardabweichung
a(kimb" des jeweiligen Systems fiir RUN119a und RUN119b angegeben.

System H, HD D,
a b a b a b

mQMS 9,30 328 047 2,89 046 1,63
TApIR 40,18 63,22 20,62 3447 61,02 132,50

Absorptionsmessung oq, tapir Werden jeweils mit der Standardabweichung der
Referenzmessung mit dem Raman-System o, 1 Ara, kombiniert:

komb. _ 2 2
s = /08, maus + 08, LaRA (4.11)
komb. _ 2 2

UQO;,HTAPIR - \/ 0Q, TApIR T 7Q,,LARA2 - (4.12)

Die Formeln ergeben sich durch Fehlerfortpflanzung aus den Gleichungen 4.9/ und
In Tabelle werden die Abweichungen der Messergebnisse in Vielfachen der

kombinierten Standardabweichungen Jg;mb' angegeben.

Die Ergebnisse des massenspektroskopischen Systems weichen mit 0,46 bis 3,28
Vielfachen der kombinierten Standardabweichung agj}ﬁQMs leicht von denen der
Referenzmessung mit dem Raman-System ab. Die starkste Abweichung zeigt so-
wohl in RUN119a als auch in RUN119b die Hy-Messung. In RUN119a weichen die
Messergebnisse von HD und D, weniger als eine Standardabweichung voneinander
ab. Insgesamt betrdgt die Abweichung der massenspektroskopischen Untersuchung

: komb.
maximal 9,3 THmOMS*

Die Abweichung der IR-Absorptionsmessung betrdgt minimal 20,62 aﬁ%‘}%@m fiir

HD in RUN119a. In RUN119b ist bei allen Isotopologen eine stdrkere Abwei-
chung zu erkennen als in RUN119a. Die insgesamt stirkste Abweichung zeigt
dabei die D,-Messung mit 132,5 Ulk)(;frTﬂZle- Damit sind die Abweichungen der IR-
Absorptionsmessung im Vergleich zur massenspektroskopischen Untersuchung weit-
aus grofser.

Bei diesen Abweichungen handelt es sich um statistische Unsicherheiten o bei der Mes-
sung. Diese entstehen durch zuféllige Streuung der gemessenen Werte und geben eine
untere Grenze der erreichbaren Prazision einer Messung an. Durch statistische Unsi-
cherheiten allein sind die gemessenen Abweichungen nicht zu erklaren. Allerdings
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Tabelle 4.12: Kombinierte statistische und systematische Abweichungen der
spektroskopischen Messungen im Vergleich.
Die Abweichungen sind als Vielfache der kombinierten Unsicherheit sléozmb'
des jeweiligen Systems fiir RUN119a und RUN119b angegeben.

System H, HD D,
a b a b a b

mQMS 644 227 0,32 1,14 0,32 1,15
TApIR 1,07 1,78 0,77 1,00 1,84 0,78

treten weitere, systematische Unsicherheiten ¢ auf, beispielsweise in der Analysekette
der Systeme. Systematische Unsicherheiten haben vielfdltige Ursachen, konnen jedoch
meist durch eine verbesserte Kalibrierung behoben werden.

Die maximale, totale Unsicherheit auf die Kalibrierung des Raman-Systems betragt
GrarA2 = 0,5 %™l [Sch13 Die systematischen Unsicherheiten des massenspektro-
skopischen Systems &,,,o\is bleiben zu untersuchen. Fiir das IR-Absorptionssystem
wird in der Dissertation von R. Grofile eine allgemeine Genauigkeit der Konzentrati-
onsmessung von grapir = 5 % angegeben [Gro16]. Diese systematischen Unsicher-
heiten werden mit den statistischen Unsicherheiten fiir jedes System quadratisch

addiert:
sQ, = ,/0(222 + 5(222 . (4.13)

Die kombinierten Unsicherheiten des massenspektroskopischen bzw. IR-Ab-
sorptionssystems mit der Referenzmessung lassen sich wie folgt berech-
nen:

komb. _ 2 2

SQumaMs = \/ $Q,.mQMs T 5Q, LARA2 » (4.14)
komb.  _ 2 2

SQuTApIR = \/ 5Q,.TApIR T 5Q,,LARA? - (4.15)

In Tabelle werden die Abweichungen der Messergebnisse in Vielfachen der kom-
binierten Unsicherheiten slé(;mb’ angegeben. Durch Kombination der statistischen und
systematischen Unsicherheiten betragen die gemessenen Abweichungen zwischen

0,32 und 6,44 sléomb-.
2

Da keine systematischen Unsicherheiten fiir das massenspektroskopische System
bekannt sind, werden die Abweichungen bei der Kombination der Unsicherhei-

0Tn der vorliegenden Arbeit werden relative Abweichungen, zur Unterscheidung von Angaben
einer absoluten Konzentration in %, in %" angegeben.
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ten nur durch die systematischen Unsicherheiten des Raman-Systems reduziert.
Jedoch sind allein die statistischen Abweichungen von maximal 9,30 o™ ¢ bei
allen durchgefiihrten Messungen (siehe Tabelle vollkommen zufriedenstellend.
Die massenspektroskopische Messung von Hj, zeigt einen Ausreifier bei RUN119a mit
6,44 slﬁ";’;‘:QMs. Dieser kann aus einer statistischen Fluktuation resultieren, was sich
durch Wiederholen der Messung iiberpriifen lasst. Eine Wiederholung der Untersu-

chungen tibersteigt jedoch den Rahmen dieser Arbeit.

Damit wurde durch die in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen ge-
zeigt, dass die bestehende Kalibrierung des massenspektroskopischen Systems auch
zur Konzentrationsbestimmung von Wasserstoffisotopologenmischungen mit HD-
Konzentrationen oberhalb des thermodynamischen Gleichgewichts anwendbar ist.
Mit der in Kapitel 3| entwickelten Methode kénnen hochkonzentrierte HD-Proben
unterschiedlicher Zusammensetzung hergestellt werden, wodurch eine Erweiterung
der Kalibrierung des IR-Absorptionssystems TApIR in zukiinftigen Arbeiten realisiert
werden kann.

Bei der Untersuchung mit dem IR-Absorptionssystem konnten die gemessenen Ab-
weichungen durch Kombination von statistischen und systematischen Unsicherheiten
stark reduziert werden. Bei ausschliefilicher Betrachtung der statistischen Unsicher-

heiten betrdgt die mittlere Abweichung 58,67 U(SZI,I}FAPIR‘ Unter zusitzlicher Bertick-

sichtigung der systematischen Unsicherheiten betrdgt der Mittelwert 1,21 U(kg(;meApIR-
Das bedeutet, dass die Konzentrationsbestimmung durch IR-Absorptionsmessung

anhand einer erweiterten Kalibrierung verbessert werden kann.

Durch die Untersuchungen wurden weltweit erstmalig zwei Datenpunkte mit ver-
schiedenen HD-Konzentrationen oberhalb des thermodynamischen Gleichgewichts in
der fliissigen Phase zur Kalibrierung des IR-Absorptionssystems gemessen. Die Erwei-
terung der Kalibrierung kann in zukiinftigen Arbeiten realisiert werden. Allerdings
existiert ein Effekt, der bei allen bisherigen Untersuchungen vernachldssigt wurde: In
H,-HD-D,-Mischungen lduft die Gleichgewichtsreaktion H, + D, <— 2HD ab. Bei
HD-Proben mit Konzentrationen gréfser 50 % nimmt dadurch die HD-Konzentration
ab, bis das thermodynamische Gleichgewicht erreicht ist. Dabei dndert sich die Zu-
sammensetzung der Probe mit der Zeit. Wahrend die in diesem Kapitel beschriebenen
Raman- und massenspektroskopischen Untersuchungen gleichzeitig starteten, musste
die HD-Probe fiir die IR-Absorptionsmessungen erst iiber ca. 20 h verfliissigt werden,
bevor die eigentliche Konzentrationsbestimmung starten konnte. Ob und wie stark
sich der genannte Effekt auf die Ergebnisse der jeweiligen Untersuchung auswirkt,
wird im folgenden Kapitel untersucht.






5 Untersuchung der chemischen

Stabilitat von hochkonzentriertem
HD

Da hochkonzentriertes HD zum thermodynamischen Gleichgewicht mit ca. 50 %
HD und jeweils 25 % H, und D, reagiert, verdndert sich die Zusammensetzung einer
Mischung mit einem HD-Anteil grofier 50 % mit der Zeit. Um die Eignung der spektro-
skopischen Systeme und der Infrastruktur, wie sie in Kapitel 4| dargestellt wurde, zu
priifen, wurde die Stabilitit der verwendeten Probe untersucht. Diese Untersuchung
und deren Ergebnisse werden in diesem Kapitel vorgestellt.

In Abschnitt[5.Tjwird das Ziel der Untersuchung erértert. In den beiden nachfolgenden
Abschnitten werden die zur Probenstabilitidt in der gasférmigen und in der
fliissigen Phase durchgefiihrten Messungen und Ergebnisse préasentiert. Die
Diskussion der Ergebnisse findet in Abschnitt[5.4]statt.

5.1 Ziel der durchgefiihrten Untersuchung

Wie in Abschnitt beschrieben wurde, sind Wasserstoffisotopologenmischun-
gen mit HD-Konzentrationen grofier 50 % nicht im thermodynamischen Gleichge-
wicht. Es laufen verschiedene Austauschreaktionen zwischen den in der Mischung
enthaltenen Isotopologen ab, die sich insgesamt durch die Gleichgewichtsreakti-
on

ky
H, + D, T 2HD (5.1)
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beschreiben lassen [Sou86|. Die Parameter k; und k, sind Geschwindigkeitskoeffizien-
ten. Die HD-Konzentration dndert sich dabei nach folgendem Geschwindigkeitsgesetz
[McQ97]:

ky

cpp(t) = CHD,0 ° b+ ke
1

(1 — —(ky+ky)t . *(k1+k2)‘t. 5.2
s (1—e )+ cupo - € (5.2)

Dabei ist cjyp(t) die HD-Konzentration zur Zeit ¢ und cyp , die HD-Anfangskon-
zentration. Die Reaktionsgeschwindigkeit v gibt an, wie schnell die Reaktion ab-
lauft:

d
v = “HD _ —ky - cupo - e (kitka)t (5.3)

dt
Der Kehrwert k7' wird im Folgenden 7 genannt und kann in Stunden angegeben
werden. Er hingt nicht von der Anfangskonzentration ab und eignet sich daher
zu einem unabhdngigen Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit verschiedener Mi-

schungen.

Am Tritiumlabor Karlsruhe wurden bereits Austauschreaktionen mit Wasserstoff-
isotopologen untersucht. Dabei betrug der Geschwindigkeitskoeffizient 7 fiir Gas-
Gas-Reaktionen 11 — 22h und fiir Gas-Wand-Reaktionen 100 — 2000 h [Fis11]. In
dieser Arbeit wurden jedoch Mischungen aus allen Wasserstoffisotopologen unter-
sucht, also auch DT, HT und T5,. Bei diesen lduft die Austauschreaktion aufgrund der
Radioaktivitdt des enthaltenen Tritiums beschleunigt ab [Uda92]. Man kann diese
Messung demnach als eine untere Grenze fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten

betrachten:
7>103h. (5.4)

P. C. Souers gibt den Geschwindigkeitskoeffizienten 7 fiir die Reaktion in Gleichung
.1]bei Raumtemperatur und ohne Katalysator in der GréSenordnung 10° h an [Sou86].
Allerdings konnen die Wande eines Behilters als Katalysator wirken und Austauschre-
aktion beschleunigen [Gil80]. Diese Angabe kann als obere Grenze fiir den Geschwin-
digkeitskoeffizienten angesehen werden:

7 <10°h. (5.5)

Diese Untersuchungen zeigen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit experimentspezi-
fisch ist, da sie von Faktoren wie Grofse des Behilters, Material der Behilterwande
sowie Temperatur, Dichte und Zusammensetzung der untersuchten Stoffe abhangt.
Zur Bestimmung der Konzentration einer Gasprobe dauert die in Kapitel | beschrie-
be Raman-Messungen ca. 10 min und die massenspektroskopische Untersuchung
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maximal 30 min. Fiir die IR-Absorptionsmessung muss die Gasprobe 5 — 10 h verfliis-
sigt werden, bevor die Konzentrationsmessung nach weiteren 20 min abgeschlossen
ist.

Falls der Geschwindigkeitskoeffizient 7 bei diesen Experimenten in der Grofienord-
nung von Stunden liegt, wiirde sich die Zusammensetzung der untersuchten Probe
wihrend der zur Konzentrationsbestimmung notwendigen Zeit eines Systems auf-
grund der Gleichgewichtsreaktion H, + D, <= 2HD verdndern. Damit wére die
Probe nicht stabil genug, um anhand spektroskopischer Messungen Aussagen iiber
ihre Zusammensetzung zu machen.

Im Folgenden wird daher die Probenstabilitdt von hochkonzentriertem HD in gas-
tormiger und fliissiger Phase untersucht. Dazu wurden Langzeitmessungen an den
hochkonzentrierten HD-Proben mit dem Raman- und dem IR-Absorptionssystem
durchgefiihrt. Anhand der Abnahmegeschwindigkeit der HD-Konzentration in den
Proben ldsst sich die Grofienordnung des Geschwindigkeitskoeffizienten der Gleich-
gewichtsreaktion abschétzen.

5.2 Bestimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten in
der Gasphase durch Ramanspektroskopie

Die wihrend RUN119a und RUN119b hergestellten Gasmischungen wurden 68 h
bzw. 119 h mit dem Raman-System in der Gasphase untersucht. Dazu wurde der
Laser ca. 10 min vor Beginn der eigentlichen Messung gestartet, um die Betriebstem-
peratur zu erreichen. Nach Befiillen der Messzelle wurde die Intensitdt des Raman-
gestreuten Lichts in Intervallen von 1 min kontinuierlich gemessen. Dann wurde die
HD-Konzentration, wie in Abschnitt[4.1|beschrieben, bestimmt.

Ein zeitlicher Verlauf der Messungen ist in Abbildung [5.1| dargestellt. Zu Beginn
beider Messreihen ist ein Anstieg der HD-Konzentration zu erkennen. Die maximale
HD-Konzentration ist bei RUN119a mit 80,73 % nach 6 h und bei RUN119b mit 86,44 %
nach 8h erreicht. Im weiteren Verlauf der Messungen nimmt die HD-Konzentration
nahezu linear ab. Bei RUN119a ist ab ca. 27 h eine zunehmende Streuung der Messwer-
te zu erkennen, die um 40 h ihr Maximum erreicht. Bei RUN119b liegen im Zeitraum
von 48 h bis 71 h (grauer Bereich) nicht alle Datenpunkte im abgebildeten Konzentra-
tionsbereich, sondern bei ca. 40 % HD. Grund dafiir war das Aussetzen des Lasers
in diesem Zeitraum, sodass der Detektor eine Dunkelmessung durchfiihrte. Nach
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Abbildung 5.1: Zeitlicher Verlauf der Reaktion H, + D, <— 2HD in der

Gasphase.

a) RUN119a. b) RUN119b. Aufgetragen sind jeweils in Griin die HD-
Konzentration im Gas cyp und die Residuen R = cyp — f(z) zur Funkti-
onsanpassung f(z) in % tiber der Zeit t. Die Funktionsanpassung selbst ist
in Schwarz dargestellt. Ihre Parameter sind in Tabelle |5.1| aufgelistet. Jeder
Datenpunkt entspricht einem Messintervall von 1 min. Graue Bereiche wurden
fiir die Analyse nicht beriicksichtigt. Die Diskussion der Ergebnisse findet im
Haupttext statt.
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Wiedereinschalten des Lasers nach insgesamt 71 h sind alle folgenden Messwerte zu
hoheren Konzentrationen verschoben. Auch die Steigung der Messwerte ist leicht
abgeflacht. Am Ende der Messreihen betrdagt die HD-Konzentration bei RUN119a
80,09 % (nach 68 h) und bei RUN119b 85,68 % (nach 119 h).

In den ersten 6 h von RUN119a und 8 h von RUN119b fand jeweils eine Aufwarmung
des Systems statt, hervorgerufen durch die Bestrahlung mit dem Laser. Dadurch
wurden die Konzentrationsmessungen beeintrachtigt, weshalb die Datenpunkte zur
Analyse in diesem Zeitraum nicht betrachtet werden. Bei RUN119b werden auch die
Daten im Zeitraum von 48 h bis 71 h aufgrund des Ausfalls des Lasers nicht betrachtet.
Beim Wiedereinschalten des Lasers nach insgesamt 71 h fithrten thermische Effekte
im Aufbau zum zuvor beschriebenen Versatz der folgenden Messwerte zu hoheren
Konzentrationen. Daher werden alle Werte nach Wiedereinschalten des Lasers han-
disch und schrittweise zu geringeren Konzentrationen verschoben und mit einer
linearen Funktion angepasst. Im Folgenden werden jene Daten zur Analyse verwen-
det, bei denen der x2-Wert der Funktionsanpassung minimal wird. Das ist bei einem
Verschieben der Messwerte um —3,6 % in y-Richtung der Fall.

Um auf Grundlage einer Gleichgewichtsreaktion eine Funktionsanpassung durchzu-
fithren, wird Gleichung 5.2 wie folgt parametrisiert:

k ot
cap(t) = cupo - + cup,o (1 e ) ‘6[ Tc’gas] : (5.6)

2
ky + ko ky + ky

CHD, 300K ac

Der Geschwindigkeitskoeffizient 7, ., trdgt hier den Index ¢, da er sich auf die zeitli-
che Abnahme der Konzentration bezieht. Der Funktion ist zu entnehmen, dass die
HD-Konzentration fiir t — oo gegen cyp 3ok = 50 % geht, der HD-Konzentration
im thermodynamischen Gleichgewicht bei einer Temperatur von 300K. Bei ¢t = 0
gilt cyp o = cup 300k + a.- Damit gibt der Wert a, den Prozentsatz an, um den die
Mischung zu Beginn der Messung iiber dem thermodynamischen Gleichgewicht mit
cup 300k 1ag- Da die Konzentrationsdnderung wihrend der Messzeit nicht ausreicht,
um die Kriimmung des Verlaufs zu quantifizieren, wird eine Taylor-Entwicklung von
Gleichung[5.6| durchgefiihrt:

a.-t

+0(t?). (5.7)

¢np(t) = (a + cup soox) —
c,gas

Diese Gleichung wird an die Datenpunkte der Raman-Messung in der Gasphase ange-
passt, wobei Terme hoherer Ordnung vernachldssigt werden. Die HD-Konzentration
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Tabelle 5.1: Parameter der Bestimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten der
Reaktion H, + D, < 2HD in der Gasphase aus Raman-Daten.
Der Parameter ¢, ., ist die Zeit zwischen dem ersten und letzten zur Ana-
lyse benutzten Datenpunkt. Die dargestellten Werte beziehen sich auf die
Funktionsanpassung mit Gleichung 5.7 Die statistischen Unsicherheiten Or o
werden bei der Funktionsanpassung mitberechnet.

Messreihe tmax. (h) CHD,SOOK (0/0) Q. (0/0) 7—c,gas (h) o

c,gas

RUN119a 62 46,91 33,86 2935 21
RUN119b 111 47,41 39,07 5441 7

im thermodynamsichen Gleichgewicht cyp 500k 1dsst sich, wie in Abschnitt ge-
schildert, bei vorgegebener Temperatur tiber die atomaren Konzentrationen von
Protium ¢y und Deuterium cp, berechnen [Sou86]. Der Wert cyp, 500x wird fiir beide
Messreihen berechnet und das Ergebnis jeweils als fester Parameter in die Funktions-
anpassung eingefiigt. Die Parameter a, und Te,gas werden angepasst. Die Steigung
der Funktion flacht zu groflen Messzeiten (also geringeren Konzentrationen) ab. Auf-
grund der linearen Ndherung in Gleichung [5.7|ergeben sich daher grofiere Werte fiir
den Geschwindigkeitskoeffizienten 7, wenn die Anfangskonzentration cyp, , kleiner
wird. Die Auswirkung dieses Effekts auf das Messergebnis ist gering, sodass von
einer Korrektur abgesehen wird. Auch auf die Korrektur der Steigungsdanderung nach
Wiedereinschalten des Lasers wird verzichtet, da das Verhalten ohne Aussetzen des
Lasers nicht zu rekonstruieren ist. Die Ergebnisse der Funktionsanpassung sind in

Tabelle 5.1 aufgelistet.

Die Addition der Werte cyp 300k und a, ergibt 80,77 % fiir RUN119a und 86,48 %
fiir RUN119b. Diese Ergebnisse stimmen mit weniger als 1 % Abweichung mit der
HD-Anfangskonzentration beider Messreihen (siehe oben) iiberein, was fiir die Plau-
sibilitdt der Funktionsanpassung spricht. Der in RUN119a gemessene Geschwindig-

b

keitskoeffizient 77, ist nur ca. halb so groff wie der in RUN119b gemessene 7.

Die statistischen Unsicherheite betragen bei beiden Messreihen weniger als 1 %"

Die Abweichung zwischen beiden Messreihen kann allein durch die statistischen
Unsicherheiten der Funktionsanpassung nicht erkldart werden. Sie ldsst auf einen
systematischen Effekt schliefien, z.B. die zuvor erwdhnte Streuung der Messwerte bei
RUNT119a. Die Ursache der Streuung kénnten Temperaturschwankungen im Labor

'In der vorliegenden Arbeit werden, zur Unterscheidung von Angaben einer absoluten Konzentra-
tion in %, relative Abweichungen in %! angegeben.
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darstellen. Allerdings liegen die gemessenen Geschwindigkeitskoeffizienten beider
Messreihen in der Gréfenordnung 10° h und damit im erwarteten Bereich zwischen
10% h und 10° h (siehe Abschnitt5.1).

5.3 Bestimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten in
der fliissigen Phase durch
IR-Absorptionsspektroskopie

Die wiahrend RUN119a und RUN119b hergestellten Gasmischungen wurden zeit-
gleich zur entsprechenden Raman-Messung auch mittels IR-Absorptionsspektrosko-
pie in der fliissigen Phase fiir 69 h bzw. 98 h untersucht. Die integrale Absorbanz
der Linie L,y wurde, wie in Abschnitt 4.3| beschrieben, in Intervallen von 20 min
bestimmt.

Der zeitliche Verlauf der Messungen ist in den Abbildungen 5.2/ und [5.3|dargestellt.
Wihrend der ersten 21 h wurden die Gasproben in der Messzelle verfliissigt. Wahrend
dieser Zeit ist bei beiden Messreihen eine Abnahme des Drucks und der Temperatur
sowie ein Anstieg des integralen Absorptionsmafies zu erkennen. Letztere erreicht
nach 21 h ihr Maximum bei einem Wert von 7,430 cm~! (RUN119a) bzw. 9,554 cm !
(RUN119b). Bei RUN119a nimmt das integrale Absorptionsmaf} wahrend der nichs-
ten 48 h ab und erreicht am Ende der Messzeit nach insgesamt 69 h einen Wert von
7,374cm™t. Bei RUN119b sinkt das integrale Absorptionsmafl wihrend der ersten 49 h
nach dem Verfliissigen der Probe auf einen Wert von 9,414 cm™! ab. Wihrenddessen
ist auch ein Temperaturanstieg um ca. 0,4 % zu beobachten. Nach einer Zeit von 70 h
nach Beginn der Messung ist ein Sprung in der Temperatur und zeitgleich, mit umge-
kehrtem Vorzeichen, im integralen Absorptionsmafd auf einen Wert von 9,297 cm™*
zu erkennen. Bis 82 h nach Beginn der Messung sinkt das integrale Absorptionsmafs
auf 8,800 cm™! ab und steigt bis zum Ende der Messzeit nach 97 h erneut auf einen
Wert von 9,307 cm ™! an.

Die wahrend der Verfliissigung der Probe in den ersten 21 h aufgenommenen Daten
werden in der Analyse nicht betrachtet. Auftretende Schwankungen im integralen
Absorptionsmaf$ korrelieren negativ mit der Temperatur in der Messzelle (siehe
Anhang [C). Der nach 70h wahrend RUN119b auftretende Temperatursprung hat
demnach starken Einfluss die Messung des Absorptionsmafles, weshalb auch die
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Abbildung 5.2: Zeitlicher Verlauf der Reaktion H, + D, <— 2HD in der fliissigen
Phase bei RUN119a.
Aufgetragen sind jeweils in Griin der Druck p und die Temperatur in der
Messzelle T' in willkiirlichen Einheiten sowie das mit dem IR-System in der
Fliissigkeit gemessene integrale dekadische Absorptionsmafi A und die Resi-
duen R = A — f(x) zur Funktionsanpassung f(z) in cm™! iiber der Zeit ¢. Die
Funktionsanpassung selbst ist in Schwarz dargestellt. Ihre Parameter sind in
Tabelle 5.2 aufgelistet. Jeder Datenpunkt entspricht einem Messintervall von
20 min. Graue Bereiche wurden in der Analyse nicht betrachtet. Die Diskussion
der Ergebnisse findet im Haupttext statt.
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Abbildung 5.3: Zeitlicher Verlauf der Reaktion H, + D, ~— 2HD in der fliissigen
Phase bei RUN119b.
Aufgetragen sind jeweils in Griin der Druck und die Temperatur in der Mess-
zelle T' in willkiirlichen Einheiten sowie das mit dem IR-System in der Fliis-
sigkeit gemessene integrale dekadische Absorptionsmafs A und die Residuen
R = A — f(x) zur Funktionsanpassung f(z) in cm ™! iiber der Zeit ¢. Die Funk-
tionsanpassung selbst ist in Schwarz dargestellt. Ihre Parameter sind in Tabelle
aufgelistet. Jeder Datenpunkt entspricht einem Messintervall von 20 min.
Graue Bereiche wurden in der Analyse nicht betrachtet. Die Diskussion der
Ergebnisse findet im Haupttext statt.
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Daten im Zeitraum vom Auftreten des Temperatursprungs bis zum Ende der Messung
in der Analyse nicht betrachtet werden.

Die Funktion der Gleichgewichtsreaktion fiir die integrale Absorbanz entspricht
Gleichung 5.6{und kann entsprechend linearisiert werden:

CLA't

App(t) = (as + App 1ok) — +O(t?). (5.8)

T A fliissig
Der Geschwindigkeitskoeffizient 7 g, tragt hier den Index A, da er sich auf die
zeitliche Abnahme das integralen Absorptionsmafies bezieht. Die Grofe Apyp 19k
ist das integrale Absorptionsmafs im thermodynamischen Gleichgewicht bei einer
Temperatur von 19 K. Der Wert a 4 gibt den Wert des integralen Absorptionsmafses
an, um den die Mischung zu Beginn der Messung iiber dem thermodynamischen
Gleichgewicht mit Ayp 1ok lag.

Gleichung 5.8/ wird an die Datenpunkte der IR-Messung in der fliissigen Phase ange-
passt, wobei Terme hoherer Ordnung vernachldssigt werden. Die integrale Absorbanz
im thermodynamischen Gleichgewicht bei 19 K

AHD,19K = kyp? - CI2—ID (5.9)

wird berechnet und das Ergebnis jeweils als fester Parameter in die Funktionsan-
passung eingefligt. Die Parameter a4 und 7, g Werden angepasst. Aufgrund der
quadratischen Abhédngigkeit der Linie L, von der HD-Konzentration cyp, (siehe

Abschnitt4.3.3) gilt:

IR _
7—c,ﬂiissig =2 TA,ﬂiissig . (510)

Der Parameter TiRﬂiissig beschreibt die mittels IR-Absorptionsspektroskopie ermittelte
HD-Konzentrationsdnderung in der fliissigen Phase. Es wird der Index IR einge-
fihrt, da 7, . im ndchsten Abschnitt noch auf andere Weise bestimmt wird. Die
Ergebnisse der Funktionsanpassung sind in Tabelle 5.2 aufgelistet, wobei 74 gqqiq

entsprechend Gleichung 5.10/in 7%, umgerechnet wird.

Bei der Addition der Werte A,ox und a, erhilt man mit 7,395cm ™! fiir RUN119a
und 9,495 cm ! fiir RUN119b auch in der fliissigen Phase eine Abweichung von nur
ca. 1% von der Anfangsabsorbanz (siehe oben). Allerdings sind die gemessenen
Geschwindigkeitskoeffizienten Té{}lﬁssig von unterschiedlichen Gréfenordnungen: 10*
bei RUN119a und 10% bei RUN119b. Die statistischen Unsicherheiten betragen 32 %!
bei RUN119a und 20 %" bei RUN119b.
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Tabelle 5.2: Parameter der Bestimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten der
Reaktion H, + D, < 2HD in der fliissigen Phase aus IR-Daten.
Der Parameter ¢, ist die Zeit zwischen dem ersten und letzten zur Analyse
benutzten Datenpunkt. Die dargestellten Werte beziehen sich auf die Funk-
tionsanpassung mit Gleichung Die statistischen Unsicherheiten o

c, fliissig

werden bei der Funktionsanpassung mitberechnet.

Messreihe t.. (h) Ao (%) ay, (%) 7R . (h) o

S ﬂﬁSSig Te Jfliissig
RUN119a 48 0,123 7,33 12649 4062
RUN119b 49 0,126 9,49 6664 1304

Der Unterschied zwischen beiden Messreihen wird durch die negative Korrelation
des integralen Absorptionsmafies mit der Temperatur in der Messzelle hervorgerufen
(sieche Anhang|[C): Die Abnahme des integralen AbsorptionsmafBes in RUN119b wird
durch die zuvor beschriebene Zunahme der Temperatur im Vergleich zu RUN119a be-
schleunigt. Eine Korrektur dieses Effekts erfordert weitere Untersuchungen beziiglich
der Abhdngigkeit des integralen Absorptionsmafles von der Temperatur in der Mess-
zelle, die den Rahmen dieser Arbeit tibersteigen. Bei Betrachtung der statistischen Un-
sicherheiten sind die gemessenen Ergebnisse jedoch kompatibel.

Um dieses Ergebnis zu tiberpriifen, wird der Geschwindigkeitskoeffizient 7, g4 in
einer weiteren Analyse wie folgt auf andere Weise bestimmt. Bei beiden Messreihen
wurden die Proben nach der IR-Messung mit dem Raman-System erneut untersucht.
Die dabei gemessenen HD-Konzentrationen c,,, werden iiber 1 h nach Befiillen der
Messzelle gemittelt. Aus den Ergebnissen des in Abschnitt 4.1 beschriebenen Experi-
ments sind bereits die HD-Konzentrationen vor der IR-Messung ¢, bekannt. Anhand
der HD-Konzentration vor und nach der IR-Messung lédsst sich der Geschwindigkeits-
koeffizient Tf?l?l‘:;‘g aus Gleichung[5.7|berechnen. Der Index Raman bezieht sich auf
die Bestimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten mittels Raman-Spektroskopie.
Analog zu der Beschreibung in Abschnitt wird auflerdem c;gx bestimmt, die
HD-Konzentration im thermodynamischen Gleichgewicht bei 19 K. Die Ergebnisse

dieser Analyse sind in Tabelle 5.3|aufgelistet.

Der aus den Messdaten von RUN119a bestimmte Geschwindigkeitskoeffizient ist ca.
doppelt so grof3 wie der in RUN119b gemessene. Das kann folgende Ursachen haben:
Wie in Abschnitt erwahnt, wird auf die Korrektur der bei RUN119b hoheren
HD-Anfangskonzentration abgesehen, sodass die lineare Funktionsanpassung einen
kleineren Geschwindigkeitskoeffizienten liefert als bei RUN119a mit kleinerer HD-
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Tabelle 5.3: Parameter zur Berechnung des Geschwindigkeitskoeffizienten der
Reaktion H, + D, < 2HD in der fliissigen Phase aus Raman-Daten.
Der Parameter ¢, ist die Zeit zwischen dem ersten und letzten zur Ana-
lyse benutzen Datenpunkt. ¢, und c,,4, sind die HD-Konzentrationen der
Messung vor bzw. nach der IR-Absorptionsmessung. Die statistische Untersi-
cherheit Tf?ﬁfgl‘g durch die Konzentrationsmessungen mit dem Raman-System
sind vernachlédssigbar und nicht angegeben.

Messreihe t,.. (h) ciox (%)  Cyor (%)  Cpacn (%)  TREMAD ()

c,flissig
RUN119a 73 14,191 80,53 30,39 7208
RUN119b 122 14,283 86,35 85,86 3411

Anfangskonzentration. Des Weiteren war der Druck in der kryogenen Messzelle bei
RUN119b um 2 % grofier als bei RUN119a. Dadurch ist die mittlere freie Weglénge der
Molekiile kiirzer und die Reaktionsgeschwindigkeit hoher. Die Untersuchung dieser
systematischen Effekte {ibersteigt den Rahmen dieser Arbeit.

Die gemessenen Geschwindigkeitskoeffizienten beider Messreihen sind allerdings
von der Gréfenordnung 10° h und liegen damit im erwarteten Bereich zwischen 10% h
und 10° h (siehe Abschnitt[5.1).

5.4 Diskussion der Ergebnisse

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Gleichgewichtsreaktion H, + D, <— 2HD héngt
von verschiedenen experimentspezifischen Faktoren ab. Daher wurde die Probensta-
bilitit von hochkonzentriertem HD fiir die in Kapitel 4 beschriebenen spektroskopi-
schen Systeme untersucht. Ziel dieser Untersuchungen ist es, zu gewéhrleisten, dass
sich die Zusammensetzung der Proben wahrend der zur Konzentrationsbestimmung
notwendigen Messzeit eines Systems nicht oder nur vernachlédssigbar dndert und
sich die spektroskopischen Systeme zur Konzentrationsbestimmung solcher Proben
eignen.

Zu diesem Zweck wurde die Zusammensetzung zweier Proben aus hochkonzen-
triertem HD {iiber mehrere Stunden untersucht und die Reaktionsgeschwindigkeit
aus der Abnahme der HD-Konzentration abgeschitzt. Die Untersuchungen wurden
zum einen mit einem Raman-System in der Gasphase (Abschnitt[4.1), zum anderen
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Tabelle 5.4: Ergebnisse der Untersuchungen der Stabilitit von
hochkonzentriertem HD
Die Ergebnisse der Bestimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten in

der Gasphase mittels Raman-Messung Tgag{a‘;an sowie in der Flissigkeit

mittels IR-Absorptionsmessung 7', bzw. Raman-Messung 73130 sind
zusammengefasst.

Messreihe rRaman (h) IR () rRaman (h)

RUN119a 2935 12649 7208

RUN119b 0441 6664 3411

mit einem IR-Absorptionssystem in der fliissigen Phase (Abschnitt durchgefiihrt.
Zur spateren Uberpriifung des aus IR-Daten ermittelten Ergebnisses wurde die HD-
Konzentration unmittelbar vor und nach der IR-Absorptionsmessung auch mit dem
Raman-System bestimmt. Anhand jeder dieser drei Untersuchungen konnte die Ge-
schwindigkeit der Gleichgewichtsreaktion H, + D, <— 2 HD abgeschétzt werden.
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 5.4/ zusammengefasst. Da die
Abweichungen vor allem bisher nicht untersuchten, systematischen Effekten geschul-
det sind, wird auf eine ausfiihrliche Fehlerrechnung verzichtet.

Der in der Gasphase gemessene Geschwindigkeitskoeffizient 7, ,,; ist bei beiden
Messreihen von der Groenordnung 10% h. Damit liegt er fiir die in Kapitel i beschrie-
benen Experimente im erwarteten Bereich von 10® < 7 < 105 h, der in Abschnitt
anhand der Untersuchungen von S. Fischer und P. C. Souers festgelegt wurde [Fis11;

Sou86|.

Der mittels IR-Absorptionsspektroskopie in der Fliissigkeit gemessene Geschwindig-
keitskoeffizient Télfﬂﬁssig ist bei den beiden Messreihen von der Gréfenordnung 10*
bei RUN119a und 102 bei RUN119b und liegt somit ebenfalls im erwarteten Bereich.
Allerdings wird in der Dissertation von R. Grofile eine allgemeine Genauigkeit der
IR-Absorptionsmessung von 5 % auf Konversionsprozesse und chemische Reaktio-
nen in der fliissigen Phase angegeben [Gro16]. Bei einer Anfangskonzentration von
86,35 % zu Beginn der Messung wiirde ein 5 %-Effekt selbst unter Betrachtung des
kleineren Geschwindigkeitskoeffizienten aus RUN119b erst nach einer Messzeit von
248 h nachweisbar sein. Mit Messzeiten von rund 50 h liegt die hier beschriebene
IR-Absorptionsmessung unter der Nachweisgrenze. Daher wurde dieses Ergebnis

anhand einer weiteren Raman-Messung tiberpriift.



82 5 Untersuchung der chemischen Stabilitit von hochkonzentriertem HD

Der mit dem Raman-System gemessene Geschwindigkeitskoeffizient der fliissigen
Phase Tg{?ﬁl:;llg ist bei beiden Messreihen von der Gréfenordnung 10°h und liegt somit
ebenfalls im erwarteten Bereich. Die Reaktion lduft damit &hnlich schnell ab wie in
der Gasphase. Dieses Verhalten wird durch eine Uberlagerung zweier Effekte ver-
ursacht: Einerseits reicht bei Stoflen zweier Molekiile deren thermische Energie bei
den niedrigen Temperaturen der fliissigen Phase seltener aus, um die Gleichgewichts-
reaktion H, + D, < 2HD hervorzurufen. Andererseits wird dieser Effekt durch
die in der Fliissigkeit herrschenden hoheren Dichte ausgeglichen: Die mittlere freie
Weglidnge der Molekiile ist kiirzer als in der Gasphase, was Gleichgewichtsreaktionen

begiinstigt.

Ziel der Untersuchungen war eine Abschédtzung der Probenstabilitdt. Wollte der
Geschwindigkeitskoeffizient 7 exakt bestimmt werden, miissten zum einen Druck
und Temperatur wahrend der Messung konstant gehalten oder deren Einfluss auf
das gemessene Signal untersucht werden, um eine Korrekturrechnung von Druck-
und Temperaturschwankungen durchfiihren zu kénnen. Zum anderen miisste der
Einfluss katalytisch wirkender Oberflachen und, im Fall der Raman-Spektroskopie,
der Laserleistung auf die Reaktionsgeschwindigkeit untersucht werden. Aufserdem
wdren Messzeiten im Bereich von Wochen nétig, um den Verlauf der zugrundeliegen-
den Exponentialfunktionen (siehe Gleichung quantifizieren zu konnen. Solche
Untersuchungen kénnten Inhalt kiinftiger Arbeiten werden.

Die Ergebnisse der Untersuchungen dieses Kapitels konnen folgendermafien zu-
sammengefasst werden: Zur Bestimmung der Konzentration einer Gasprobe dauert
die in Kapitel 4 beschriebene Raman-Messungen ca. 10 min und die massenspek-
troskopische Untersuchung maximal 30 min. Fiir die IR-Absorptionsmessung muss
die Gasprobe 5 — 10 h verfliissigt werden, bevor die Konzentrationsmessung nach
weiteren 20 min abgeschlossen ist. Sowohl in der fliissigen als auch in der Gasphase
lauft die Reaktion H, + D, <— 2HD mit einem Geschwindigkeitskoeffizienten der
GroBenordnung 7, ~ 10 h ausreichend langsam ab, sodass Anderungen der Zusam-
mensetzung der Mischung innerhalb weniger Stunden, also auch wiahrend Konzen-
trationsmessungen der spektroskopischen Systeme, vernachlédssigt werden konnen.
Damit erweisen sich die erwdhnten spektroskopischen Methoden zur Bestimmung
der Konzentration von hochkonzentriertem HD als geeignet.
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Das Tritiumlabor Karlsruhe ist eines der fithrenden Labore im Umgang mit Tritium
weltweit. Es werden wichtige Forschungsbeitrdage zur Entwicklung des Brennstoff-
kreislaufs fiir ITER und zur Bestimmung der Neutrinomasse mit KATRIN geleistet.
Die entsprechenden Experimente erfordern eine kontinuierliche Uberwachung der
Zusammensetzung des prozessierten Tritiumgases. Daher werden am TLK spek-
troskopische Analysetechniken zur Bestimmung der Konzentration tritiumhaltiger
Gasmischungen entwickelt. Dazu gehoren unter anderem Raman-Spektroskopie,
Massenspektroskopie und Infrarot-Absorptionsspektroskopie.

Eine genaue Kalibrierung der spektroskopischen Messsysteme ist fiir eine erfolgreiche
Bestimmung der Konzentration entscheidend. Die Kalibrierung wurde bisher anhand
von Kalibriergasproben aus den nichtradioaktiven Isotopologen durchgefﬁhrtﬂ Diese
Proben wurden katalytisch hergestellt, wobei im thermodynamischen Gleichgewicht
maximal eine HD-Konzentration von ¢fjf = 50 % erreicht wird. Die Kalibrierung
tiir HD-Konzentrationen oberhalb des thermodynamischen Gleichgewichts wurde
extrapoliert und bisher nicht experimentell iiberpriift. Da jedoch im Rahmen einer
Isotopentrennanlage, wie sie im Brennstoftkreislauf von Fusionsreaktoren eingesetzt
wird, auch Mischungen mit HD-Konzentrationen grofier 50 % untersucht werden,
muss die Giiltigkeit der Kalibrierung im gesamten Phasenraum der erreichbaren
Konzentrationen gewihrleistet sein.

In der Literatur sind keine Quellen zur Kalibrierung eines Massenspektrometers
oder IR-Absorptionssystems an hochkonzentriertem HD zu finden. Des Weiteren
wird nicht beschrieben, wie Proben mit HD-Konzentrationen oberhalb des thermody-
namischen Gleichgewichts in fiir spektroskopische Untersuchungen ausreichenden
Mengen hergestellt werden kdnnen. Daher wurde dieser Arbeit das Ziel gesetzt, die

!Da die Prozesse bei Raman-Spektroskopie durch theoretische Modelle gut beschrieben werden,
ist fiir LARA2 auch eine Kalibrierung anhand von berechneten Signalen méglich. Die Betrachtungen
im Rahmen dieser Arbeit reduzieren sich auf die nichtradioaktiven Wasserstoffisotopologe H,, HD
und D,, da mQMS und TApIR nicht mit Tritium betrieben werden.
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bestehenden Kalibrierungen sowie die Eignung der Systeme zur Konzentrationsbe-
stimmung an speziell dafiir hergestellten Proben aus hochkonzentriertem HD zu
vergleichen und zu tiberpriifen.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurden mithilfe einer neuen Methode zur kryogenen
Destillation Proben mit HD-Konzentrationen grofier 50 % an der TRENTA-Anlage her-
gestellt. Der dafiir bendtigte Prozess wurde fiir die zwei verschiedenen Betriebsmoden
Batch-Betrieb und semi-kontinuierliche Destillation untersucht. Im Batch-Betrieb wird
durch Katalyse einer H,-D,-Mischung HD erzeugt. In der kryogenen Trennkolonne
der TRENTA-Anlage werden die Isotopologe voneinander getrennt und das hochkon-
zentrierte HD aus der Kolonne extrahiert. Wahrend der semi-kontinuierlichen Destil-
lation wird wiederholt Gas zwischen Vorlagebehilter und Kolonne ausgetauscht und
somit der HD-Anteil in der Kolonne schrittweise erhoht. Vor Beginn des eigentlichen
Experiments werden die Prozessschritte simuliert, um Betriebsparameter festzulegen
und den Prozess zu optimieren.

Beide Betriebsmoden wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgreich an der
TRENTA-Anlage umgesetzt. In zwei Versuchsreihen wurden Proben mit cyyp = 80,1 %
bzw. cyp = 85,8 % destilliert, was in guter Ubereinstimmung mit der Vorhersage
durch die Simulation steht. Die dabei produzierten Gasmengen betrugen bei Raum-
temperatur und Atmosphérendruck 138,9 ¢ bzw. 150,5 ¢, was fiir spektroskopische
Untersuchungen an allen drei Systemen ausreichend ist.

Aufgrund der Gleichgewichtsreaktion H, + D, <— 2HD &ndert sich die Zusam-
mensetzung der hochkonzentrierten HD-Proben mit der Zeit. In mehreren Langzeit-
messungen wurde daher die Geschwindigkeit dieser Gleichgewichtsreaktion in Gas-
und Fliissigphase untersuchtﬂ Die HD-Konzentration der an der TRENTA-Anlage
hergestellten Proben wurde dazu kontinuierlich mit LARA2 und TApIR gemessen
und der Geschwindigkeitskoeffizient 7 bestimmt.

Es konnte gezeigt werden, dass der Geschwindigkeitskoeffizient 7 sowohl in der Gas-
als auch in der Fliissigphase in der Gréenordnung 103 h bis 10* h liegt. Im Gegen-
satz dazu dauert eine Konzentrationsbestimmung anhand der spektroskopischen
Systeme je nach Methode 0,5 bis 10 Stunden. Die Konzentrationsanderung durch die
Gleichgewichtsreaktion H, + D, <— 2HD wihrend einer spektroskopischen Mes-
sung ist demnach zu vernachléssigen. Alle drei spektroskopischen Systeme, LARA2,
mQMS und TApIR, erweisen sich somit zur Bestimmung der Konzentration von
hochkonzentriertem HD als geeignet.

2LARA2 und mQMS messen in der Gasphase. Fiir die TApIR-Messung wird die Gasprobe verfliis-
sigt.
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Im néchsten Schritt wurden die Kalibrierungen von LARA2, mQMS und TApIR
anhand der durch kryogene Destillation hergestellten HD-Proben verglichen. Da-
zu wurde LARA?2 mittels einer H,-HD-D,-Referenzgasprobe erneut kalibriert und
die bestehenden Kalibrierungen von mQMS und TApIR aus vorherigen Arbeiten
ﬁbernommerﬂ Die Konzentrationen von Hy, HD und D, in den hergestellten Proben
wurden mithilfe jedes der drei Systeme bestimmt.

Unter ausschlieSlicher Betrachtung der statistischen Unsicherheiten stimmen die
Ergebnisse der Raman- und der massenspektroskopischen Untersuchung mit 0,46 bis
3,28 Vielfachen der kombinierten Standardabweichungen beider Systeme JEZIT‘HEQMS
gut tiberein. Die statistischen Abweichungen der IR-Absorptionsmessung liegen zwi-
schen 20,62 und 132,50 ag;r”%’Ale. Diese Abweichungen sind nur unter Hinzunahme
der systematischen Unsicherheiten zu erkldren. Durch Kombination der statistischen
und systematischen Unsicherheiten betragen die gemessenen Abweichungen der

IR-Absorptionsmessung zwischen 0,32 und 2,27 slé";f‘TbApIR.

Somit ist gezeigt, dass die Kalibrierfunktionen spektroskopischer Systeme nicht ohne
Weiteres fiir den gesamten Phasenraum der Konzentrationen extrapoliert werden
konnen. Durch eine erweiterte Kalibrierung lassen sich systematische Unsicherhei-
ten reduzieren, da die Kalibrierfunktionen an im gesamten Phasenraum gemessene
Daten angepasst werden konnen und nicht aus einem kleineren Phasenraumbereich
extrapoliert werden miissen. Somit ldsst sich die Konzentrationsbestimmung mittels
IR-Absorptionsspektroskopie durch eine Erweiterung der bestehenden Kalibrierung
hin zu hochkonzentriertem HD deutlich verbessern. Die Kalibrierung des mQMS
erweist sich auch fiir Messungen an hochkonzentriertem HD als geeignet. Um jedoch
die verbleibenden Abweichungen zur Raman-Referenzmessung zu verringern und ge-
nauere Messergebnisse zu erhalten, ist eine Erweiterung der bestehenden Kalibrierung
auch beim massenspektroskopischen System unumganglich.

Bei der Simulation der kryogenen Destillation wurde mit einer Vereinfachung des
Verhaltens der Isotopologe in der Trennkolonne gearbeitet. Um die Simulationser-
gebnisse zu verbessern, kann eine Berechnung des realen Verhaltens der Isotopologe
implementiert werden. Zur Bestimmung des realen Verhaltens sind jedoch weite-
re Untersuchungen an der TRENTA-Anlage nétig. Auflerdem kann im Experiment
die Katalyseeffizienz durch Heizen und Aktivieren des Katalysators verbessert wer-
den.

Die Kalibrierung des mQMS wird im TLK-internen M&C-Bericht (siehe Seite , die TApIR-
Kalibrierung in der Dissertation von R. Grofile [Gro16] beschrieben.
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Insgesamt wurden damit alle im Rahmen dieser Arbeit gesetzten Ziele erreicht. Durch
die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurden erstmals die Kalibrierungen
von LARA2, mQMS und TApIR untereinander verglichen. Es wurde gezeigt, dass die
Kalibrierungen von LARA2, mQMS auch fiir HD-Konzentrationen oberhalb des ther-
modynamischen Gleichgewichts Giiltigkeit besitzen. Mit dem IR-Absorptionssystem
TApIR ist eine genaue Konzentrationsmessung an hochkonzentriertem HD ohne
eine erweiterte Kalibrierung nicht méglich. In Hinblick auf den Einsatz von IR-
Absorptionsspektroskopie an fliissigen Wasserstoffisotopologen in Isotopentrennan-
lagen zukiinftiger Fusionsreaktoren ist demnach eine Erweiterung der Kalibrierung
hin zu hochkonzentriertem HD zwingend notwendig.

Durch die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden weltweit erstma-
lig zwei Datenpunkte mit verschiedenen HD-Konzentrationen oberhalb des ther-
modynamischen Gleichgewichts in der fliissigen Phase zur Kalibrierung von IR-
Absorptionssystemen wie TApIR gemessen. Durch die in diesem Zusammenhang
entwickelte Methode der kryogenen Destillation von hochkonzentriertem HD an
der TRENTA-Anlage kénnen weitere Referenzgasproben mit cyyp > 50 % hergestellt
werden. Damit ist eine Kalibrierung aller vorgestellten spektroskopischen Syste-
me im gesamten Phasenraum der Konzentrationen moglich. Die Erweiterung der
bestehenden Kalibrierung von TApIR kann in zukiinftigen Arbeiten realisiert wer-
den.

Damit ist ein weiterer Schritt auf dem Weg zum erfolgreichen Einsatz von IR-
Absorptionssystemen zur Wasserstoffanalytik an Isotopentrennanlagen zukiinfti-
ger Fusionsreaktoren getan. Anhand der Kalibrierung hin zu HD-Konzentrationen
oberhalb des thermodynamischen Gleichgewichts ist eine genaue Bestimmung der
Zusammensetzung von Mischungen aus nichtradioaktiven Wasserstoffisotopologen
gewdhrleistet. Der ndchste Schritt ist die Kalibrierung hin zu tritiumhaltigen Mischun-
gen, was in den kommenden Jahren anhand eines Folgeexperiments von TApIR am
TLK untersucht wird.



Anhang A

Zu spektroskopischen Untersuchungen
benoétigte Gasmengen

Um die durch kryogene Destillation fiir spektroskopische Untersuchungen zu erzeu-
gende Gasmenge festzulegen, werden die jeweils bendtigten Gasmengen anhand der
Rahmenbedingungen der Systeme abgeschétzt.

Raman Die Gasprobe wird zum Schutz der Messzellenfenster aus dem Behdlter
BDO02 mit Vpgpsieer = 1€ in die Zelle expandiert. Die Messzelle des Raman-Systems hat
ein Volumen von V. = 4-1073 . Wahrend der Raman-Messung soll in der Messzelle
ein Druck 0,2 < p < 1bar herrschen. Damit ldsst sich die minimal benétigte Gasmenge
bei Raumtemperatur und Atmosphérendruck berechnen:

Vogish2 = 0,2bar - (1£+4-10730) ~0,2¢. (A1)

notig

Massenspektrometer Die maximale Messzeit fiir eine massenspektroskopische Un-
tersuchung betrdagt ¢, ... = 0,5h. Dabei wird ein Fluss ® ~ 3 ¢/h von der Gasprobe
abgefﬂhriﬂ damit der Druck in der Messkammer, bei dem das System kalibriert wurde,
erreicht wird. Damit ldsst sich die minimal benétigte Gasmenge bei Raumtemperatur
und Atmosphérendruck folgendermafien berechnen:

Vs =0,5h-30/h=15¢. (A2)

notig

!Der Flussregler rechnet mit einer Temperatur von 7" = 20°C und Atmosphéarendruck.

vii
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Tabelle A.1: Fiir spektroskopische Untersuchungen benétigte Gasmengen.
Aufgetragen sind fiir Raumtemperatur und Atmosphédrendruck die fiir jedes
System zur Bestimmung der benétigten Gasmengen Vietig relevanten Gro-

f3en wie Volumen der Messzellen V. und der Vorlagebehdlter Vi 110, der

Gasfluss ® und die Messzeit ¢

mess.*

SYStem VZelle (6) VBeha‘lter (@) ¢ (6/ h) trmess. (h) Vnt')tig (6)

LARA2 4,1-1073 1 - - 0,2
mQMS - - 3 0,5 15
TApIR 0,06 100 - - 80

IR-Absorption Die IR-Messzelle mit V.. = 0,06 ¢ bleibt aus sicherheitstechnischen
Griinden wihrend einer Messung mit dem Behélter BDO1 mit Vpgpsiter = 100 £ verbun-
den. Beim Verfliissigen steigt die Dichte der zu untersuchenden Probe in der Messzelle
um ca. einen Faktor 10? an. Dabei darf der Dampfdruck nicht unterschritten werden.
Den hochsten Dampfdruck der nichtradioaktiven Wasserstoffisotopologe hat H, bei
der Temperatur in der Messzelle T, ~ 18 K mit ca. pyy, pamps = 0,5 bar. Damit ldsst
sich die minimal benétigte Gasmenge bei Raumtemperatur und Atmosphdrendruck

wie folgt berechnen:

Vs = (10% 0,06 £ + 100 ¢) - 0,5bar = 80 (A.3)
Die von den Systemen zu spektroskopischen Untersuchungen benétigten Gasmengen
sind in Tabelle |A.1|zusammengefasst. Die durch kryogene Destillation zu erzeugende
Gesamtgasmenge wird pauschal auf 100 ¢ bei Raumtemperatur und Atmosphéren-
druck festgesetzt. Da es sich bei den Rechnungen um Abschidtzungen handelt, wird
somit gewdhrleistet, dass alle Systeme versorgt werden konnen, auch wenn die Ge-
samtgasmenge unterschitzt wurde.



Anhang B

Wellenldngenkalibrierung des
Raman-Systems

Die Wellenldngenkalibrierung des Raman-Systems wird anhand der Referenzmes-
sung mit der Hy-HD-D,-Probe durchgefiihrt. Die Positionen der auftretenden Linien
sind aus der Literatur bekannt und in Tabelle aufgelistet [Stul0]. Diese werden an-
hand der maximalen Intensitdt im gemessenen Spektrum den Pixeln der CCD-Kamera
zugeordnet (siehe Abbildung|[B.1). Zur Funktionsanpassung wird eine Funktion zwei-
ter Ordnung gewahlt:

AU(P)=a+b-P+c-P?. (B.1)

Die Ergebnisse der Funktionsanpassung sind in Tabelle [B.2|aufgelistet. Alle Abwei-
chungen sind kleiner 0,11 %™". Anhand der Funktionsanpassung wird jedem Pixel P
eine Raman-Verschiebung A7 zugeordnet.

Tabelle B.1: Linienpositionen im Raman-Spektrum einer H,-HD-D,-Mischung.
Aufgelistet sind die Raman-Verschiebungen A7 der ersten fiinf S-Linien in
cm™!. Die nicht zur Kalibrierung verwendeten Linien sind zur Vollstandigkeit
aufgefiihrt und ausgegraut.

J’  H, HD D,

354,39 267,08 179,06
587,04 443,09 297,54
814,41 616,10 414,67
1034,64 785,00 529,96
1246,15 948,82 642,89
1447,69 1106,73 753,01

U W N~ O
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Abbildung B.1: Wellenldngenkalibrierung des Raman-Systems.
Aufgetragen sind jeweils die Raman-Verschiebung A% in cm™! und die Resi-
duen R = v — f(x) zur Funktionsanpassung f(x) in %! iiber den 1340 Pixeln
P der CCD-Kamera.

Diese Wellenldngenkalibrierung wird fiir Grafiken der in dieser Arbeit beschriebenen
Raman-Messungen verwendet. In die Analyse fliefSen allerdings nur die Linienin-
tensitdten ein, weshalb auf eine Fehlerbetrachtung an dieser Stelle verzichtet wird.

Tabelle B.2: Parameter der Wellenldngenkalibrierung des Raman-Systems.

Variable Wert (cm~!)  Unsicherheit (cm™1)

a 145,253 0,240
b 5,781 - 1071 0,008 - 101
c —3,524-107° 0,059 -107°




Anhang C

Korrelation zwischen dekadischem
Absorptionsmaf$ und Temperatur der
IR-Absorptionsmessung

In AbbildungC.1|ist ein Korrelationsdiagramm des integralen dekadischen Absorpti-
onsmafles A mit der Temperatur 7" gezeigt. Mit sinkender Temperatur ist bei beiden
Messreihen ein Anstieg des integralen dekadischen Absorptionsmafies zu erkennen.
Bei RUN119b sind zwei AusreifSer auszumachen, die fiir die Analyse nicht betrachtet
werden.

Aus dem Verlauf der Datenpunkte ist eine negative Korrelation zwischen integralem
dekadischem Absorptionsmaf und Temperatur abzuleiten. Die in Abschnitt[5.3Jauftre-
tenden Schwankungen im integralen Absorptionsmafi werden durch diese negative
Korrelation begriindet.

Xi
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Abbildung C.1: Korrelation zwischen dekadischem Absorptionsmafs und
Temperatur.
a) RUN119a. b) RUN119b. Jeweils aufgetragen ist das integrale dekadische Ab-
sorptionsmaf} A der Linie L,y in cm™? iiber der Temperatur in der IR-Messzelle
T in willkiirlichen Einheiten.
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