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1. Einleitung

Die Erhohung der Energieeffizienz in kryogenen Prozessen spielt eine entscheidende
Rolle fiir die Weiterentwicklung der Wasserstoffwirtschaft. Dabei ist die Wasserstoft-
verfliissigung ein energieintensiver Prozess, dessen Optimierung mafigeblich zur Wirt-
schaftlichkeit und Nachhaltigkeit dieser Technologie beitragt [1, 2]. Ein vielversprechen-
der Ansatz zur Effizienzsteigerung in der Kryotechnik ist die Verwendung von Kéltemit-
telgemischen wie Neon-Helium-Gemischen anstelle der jeweiligen Reinstoffe. Der Ein-
satz solcher Gemische ermdglicht durch deren Temperaturgleit eine bessere thermody-
namische Anpassung an den Verfliissigungsprozess, wodurch die Effizienz des Systems
erhoht wird.

Eine prazise Kenntnis der thermodynamischen Eigenschaften von Neon-Helium-
Gemischen ist entscheidend, um Schliisselkomponenten kryogener Prozesse, etwa War-
meiibertrager, optimal auszulegen. Dazu zdhlen unter anderem Phasengleichgewichte
(Vapor-Liquid-Equilibrium, VLE) und die Wiarmekapazitdten cp. VLE-Daten ermogli-
chen die genaue Bestimmung des Phasenzustands und der Zusammensetzung bei be-
stimmten Temperaturen und Driicken. Diese sind essenziell fiir die effiziente Dimensio-
nierung und den zuverldssigen Betrieb von Verfliissigungs- und Riickverfliissigungssys-
temen. Die Warmekapazitat ist ein wichtiger Parameter fiir die Auslegung von Wiarme-
iibertragern, da sie mafigeblich den Temperaturverlauf der Komponenten beeinflusst [3].
Eine genaue Kenntnis dieser thermodynamischen Eigenschaften ermdglicht eine opti-
mierte Prozessfithrung, indem Wérmeitibertrager, Expansionsventile und andere zentrale
Komponenten so ausgelegt werden, dass der Energiebedarf reduziert und damit die Ef-
fizienz des Systems erhoht werden kann. [4].

Fiir das VLE des Neon-Helium-Systems weisen bestehende Literaturdaten, von Heck und
Barrick [5] sowie Knorn [6], Inkonsistenzen auf [7]. Um diese Lucke zu schlieffen, wurde
im Rahmen dieser Arbeit am Tieftemperatur-Phasengleichgewichtspriifstand
CryoPHAEQTS (Cryogenic Phase Equilibrium Test Stand) Messungen durchgefiihrt.
Das System ermoglicht sowohl die Untersuchung von Phasengleichgewichten (VLE) als
auch die Bestimmung spezifischer Warmekapazitaten unter kryogenen Bedingungen
mit der von Grohmann [8] entwickelten Methode.

Vorangegangene Arbeiten haben das von Grohmann entwickelte Messprinzip bereits er-
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folgreich theoretisch validiert und erste Warmekapazititen bestimmt [9].

Im Rahmen dieser Arbeit wird das Messprinzip von Grohmann experimentell mit Stick-
stoff und Neon untersucht, um seine Anwendbarkeit fiir die Bestimmung der spezifi-
schen Wiarmekapazitat unter kryogenen Bedingungen zu evaluieren. Zusatzlich wird
die Phasengleichgewichtsisotherme des Neon-Helium-Systems bei 27 K gemessen, um
die bestehende Datenbasis zu erweitern und deren Konsistenz zu tiberpriifen. Die ge-
wonnenen Messdaten fiir VLE und Warmekapazitaten werden gemaf3 den Vorgaben des
Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement (GUM) [10] analysiert. Durch die-
se Untersuchungen soll eine verbesserte Datengrundlage geschaffen werden, die sowohl
zur Klarung bestehender Inkonsistenzen als auch zur Optimierung kryogener Prozesse

beitragt.



2. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die grundlegenden Konzepte und theoretischen Prinzipien er-

lautert, die als Voraussetzung fiir das Verstdndnis dieser Arbeit dienen.

2.1 Thermodynamisches Gleichgewicht

Bei allen Prozessen, die in einem geschlossenen System stattfinden, bleibt die innere
Energie konstant. Bei irreversiblen Prozessen nimmt die Entropie zu, bis ein Maximum
erreicht wird. Bei reversiblen Prozessen bleibt sie konstant und kann, nach dem 2. Haupt-
satz der Thermodynamik, in einem geschlossenen System nicht abnehmen [11]. Im Zu-
stand der maximalen Entropie gelten die folgenden Bedingungen (Gleichungen 2.1, 2.2,

2.3) und das thermodynamische Gleichgewicht des Systems ist erreicht [12].

TV =Tt (2.1)
p’=p (2.2)
W= up (23)

Die ersten beiden Gleichungen definieren das thermische und das mechanische Gleich-
gewicht. Diese Zustdnde sind dadurch charakterisiert, dass die Temperatur 7" und der
Druck p in der Dampfphase (V) und in der Fliissigphase (L) identisch sind.

Die dritte Gleichung beschreibt das stoffliche Gleichgewicht und legt fest, dass die che-
mischen Potenziale u einer bestimmten Komponente i im thermodynamischen Gleichge-
wicht in beiden Phasen identisch sind. Die Ubereinstimmung der chemischen Potenziale
stellt sicher, dass kein Netto-Stofftransport zwischen den beiden Phasen erfolgt und so-
mit ein stabiler Gleichgewichtszustand vorliegt.

In einem Phasengleichgewicht gilt zwischen einer idealen homogenen Losung und ei-
nem idealen Gasgemisch das Gesetz von Raoult (Gleichung 2.4). Demnach entspricht der
Partialdruck p; einer Komponente i in der Gasphase ihrem Dampfdruck pg,:, multipli-
ziert mit dem Stoffmengenanteil in der Fliissigphase [11]. Kombiniert mit dem Gesetz

von Dalton (Gleichung 2.5), welches den Partialdruck als Produkt des Gesamtdrucks p
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und des Molenbruchs der Komponenten der Dampfphase y beschreibt, ergibt sich Glei-
chung 2.6.

Mit dem Gesetz von Raoult-Dalton (Gleichung 2.6) lasst sich das Gleichgewicht zwi-
schen der Gas- und Flissigphase eines VLE in Bezug auf die Zusammensetzung und den

Partialdruck der Komponenten beschreiben.

Di = Dsat,i * Xi (2-4)
Pi=D"Yi (2.5)
Dsati *Xi =D " i (2.6)

Ein ideales Verhalten der Gasphase tritt bei geniigend kleinen Driicken auf und kann
in vielen Féllen bis etwa p = 1 bar ohne nennenswerten Fehler vorausgesetzt werden
[11]. Die Annahme einer idealen Losung ist hingegen nur selten erfiillt. Um dennoch die
Gesetze fiir ideale Systeme auf reale Systeme anwenden zu konnen, wird die Fugazitat
f als korrigierter Druck eingefithrt (Gleichung 2.7). Die Fugazitit beschreibt isotherme
Zustandsdnderungen einer beliebigen festen, fliissigen oder gasféormigen Komponente i,
unabhingig davon, ob sie einem idealen oder realen Verhalten folgt. Die Bezugsgrofien
u? und f” kénnen zwar frei gewéhlt werden, sind jedoch nicht unabhingig voneinander.
Wird f fiir einen Standardzustand auf einen konstanten Wert festgelegt, ergibt sich
daraus ein Wert fiir u? [13].

Mi— i =RTIn % (2.7)

i

In einer Mischung idealer Gase gilt Gleichung 2.8 mit dem Fugazitatskoeflizienten ¢; = 1.
Zur weiteren Unterscheidung vom Standardzustand wird die Aktivitét « eingefiihrt. Die-
se bildet sich aus dem Verhéltnis der Fugazitét f; zur Standardfugazitit f,” (Gleichung
2.9). Die Aktivitat ist ein Maf} fiir die Differenz des chemischen Potentials zum Wert des
Standardzustandes. Das Verhaltnis aus Aktivitat und dem Molenbruch einer Komponen-
te wird Aktivitdtskoeffizient y; genannt (Gleichung 2.10). Dur einsetzen von Gleichung
2.9 in Gleichung 2.10 ergibt sich Gleichung 2.11.

£V =yiep (2.8)

a; = % (2.9)

yi= o (2.10)
X

fF=xiyvif? (2.11)

Mithilfe der Isofugazititsbedingung f" = f kénnen Gleichungen 2.8 und 2.11 gleich-
gesetzt werden um sowohl x; als auch y; zu bestimmen. [13]

Fiir die Bestimmung der Fugazitéatskoeffizienten ¢; werden Zustandsgleichungen heran-
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gezogen. Die meisten Zustandsgleichungen konnen sowohl das Verhalten einer dampf-
formigen als auch einer fliisssigen Phase beschreiben. Dadurch lassen sich VLE mithilfe
einer einzigen, stoffabhéngigen mathematischen Gleichung konsistent berechnen [12].
Es wird im Allgemeinen in thermische und kalorische Zustandsgleichungen unterteilt.
Kalorische Zustandsgleichungen geben die Beziehung zwischen Enthalpie und innerer
Energie an. Thermische Zustandsgleichungen verkniipfen die thermischen Zustandsgro-
Ben Druck, Temperatur und molares Volumen v miteinander. Die einfachste thermische
Zustandsgleichung ist die ideale Gasgleichung (Gleichung 2.12), die bei sehr niedrigen

Driicken gilt.
pv _
RT

Das Verhalten von realen Gasen weist Wechselwirkungen zwischen den Gasmolekiilen

1 (2.12)

auf, welche in der Gleichung 2.12 nicht beachtet werden.

Fir eine moglichst genaue Beschreibung realer Systeme konnen beispielsweise empi-
rische Multiparameter Zustandsgleichungen verwendet werden. Diese bilden das reale
System mit hoher Genauigkeit exakt ab. Dies wird ermoglicht, indem mehrere hundert
Parameter gezielt an die Eigenschaften der jeweiligen Fluide angepasst werden. Stoff-
datenbanken, wie die Reference Fluid Thermodynamic and Transport Properties Database
(REFPROP), setzen zur Sicherstellung ihrer hohen Genauigkeit oft auf Mehrparameter-
Zustandsgleichungen [14]. Dabei werden in diesen Zustandsgleichungen Mischungsef-
fekte jedoch nur durch einfache Ansatze modelliert. Dies ist nachteilig, da Systeme nur
mit begrenzter Genauigkeit beschrieben werden kénnen, wenn die molekularen Wech-
selwirkungen in Mischungen stark von denen der Reinstoffe abweichen. Entsprechend
werden sie in der Regel bevorzugt fiir Gemische eingesetzt, deren Abweichungen vom
idealen Verhalten nicht zu stark sind [12].

Fiir Helium und Neon existieren Multiparameter Zustandsgleichungen fiir die Beschrei-
bung der Reinstoffe und deren Mischung [15-17]. Diese sind iiber die REFPROP Software

abrufbar.

2.2 Thermodynamische Grundlagen der

Warmekapazitat

Fiir die energetische Betrachtung von Prozessen sind die entsprechenden Energiebilan-
zen ausschlaggebend. Gleichung 2.13 gibt die allgemeine Bilanz fiir die Gesamtenergie
eines Massenstroms 71, aufgeteilt in drei Komponenten.

Hier wird mit Q der Warmestrom und mit P die Summe aus Wellenleistung und elek-
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trischer Leistung bezeichnet, die dem Kontrollraum zwischen dem Eintrittsquerschnitt

und dem Austrittsquerschnitt zugefiihrt oder entzogen werden.

2
) h + v + gz =Q+P (2.13)
N 2 N

. . ——
thermische Energie potenzielle Energie

kinetische Energie

Die potenzielle Energie setzt sich hierbei aus dem Produkt der Erdbeschleunigung g und
der vertikalen Strecke z zusammen. Das Differential der mittleren Strémungsgeschwin-
digkeit w bildet die kinetische Energie. Die thermische Energie / := ejynen + pV ist dabei
die spezifische Enthalpie des Fluids, welche sich aus der inneren Energie €jynen und der
Volumenarbeit pv zusammensetzt [11].

Im Differenzial der spezifischen Enthalpie (Gleichung 2.14) wird die partielle Ableitung

(%) als spezifische Warmekapazitit c;, bei konstantem Druck bezeichnet [11].
p

an=(57) ar+(5) o (219
P T

oT op
Die spezifische Warmekapazitit ¢, beschreibt, wie sich die innere Energie beziehungs-
weise die Enthalpie eines Systems in Abhangigkeit von der Temperatur verandert. Diese
grundlegenden Zusammenhange konnen aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik

sowie der entsprechenden Fundamentalgleichung abgeleitet und wie in Gleichung 2.15

o = % _ O€innen + @ (2.15)
»=\or), " \Tar ), "\or), '

dargestellt werden [18].

Fiir reale Gase ist ¢}, eine Funktion des Druckes und der Temperatur. Im Gegensatz dazu
héngt ¢, bei idealen Gasen ausschliefilich von der Temperatur ab, da sowohl die spezi-
fische Enthalpie £ als auch die spezifische innere Energie ejnnen bei idealen Gasen un-
abhangig vom Druck sind. Die spezifische Warmekapazitat idealer Gase c;d kann in Ab-
hangigkeit von der Molekiilstruktur, insbesondere der Anzahl der Atome eines Molekiils,
iiber die spezifische Gaskonstante R berechnet werden [19].

Um von der Warmekapazitét idealer Gase auf die Warmekapazitit realer Gase schlieflen
zu konnen, wird die Clausiussche Differentialgleichung (Gleichung 2.16) heran gezogen.
Die Gleichung stellt die Anderung von ¢y, entlang einer Isothermen fiir einen geringen
Druckanstieg dar. Die Integration von Gleichung 2.16 liefert eine mathematische Be-

ziehung (Gleichung 2.17) fiir ¢, eines realen Gases, die von der Warmekapazitit eines
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idealen Gases und dem spezifischen Volumen v abhéngt. Dabei wird v {iber Zustands-

gleichungen bestimmt [18].

aCp 82\)
— =-T|— 2.16
(ap )T (aTz)p ( )
- P (9%
id
Cp = Cp — T./O (W) dp (217)
P

Die Warmeflusskalorimetrie bietet eine experimentelle Méglichkeit zur Bestimmung der
Wirmekapazitit. Dabei durchstromt ein isobares Fluid ein Rohr, ein Heizer fithrt dem
Fluid einen Warmestrom zu, woraus eine messbare Temperaturdifferenz zwischen dem
Ein- (7) und Austritt (7') des Rohres folgt. Aus der Temperaturdnderung und der Ener-
giebilanz um das Fluid kann ¢, bestimmt werden.

Zur Veranschaulichung zeigen Miyazawa et al. [20] den einfachsten Aufbau einer sol-
chen Warmeflusskalorimetrie. Der schematische Aufbau der Warmeflusskalorimetrie ist
in Abbildung 2.1 dargestellt. Im gezeigte Versuchsaufbau wird der Warmestrom Q, der

Massenstrom 71 sowie die Fluidtemperaturen am Ein- und Austritt gemessen.

2.3 Messunsicherheiten auf Basis des GUM

Jeder Messwert weist zwangslaufig eine bestimmte Unsicherheit auf. Ziel einer jeden
Messung ist es daher, den wahren Wert der Messgrofie mit einer moglichst geringen
Unsicherheit zu ermitteln. Mithilfe des Guide to the Expression of Uncertainty in Mea-
surement (GUM) [10] konnen Unsicherheiten von Messungen international einheitlich
berechnet, dargestellt und verglichen werden. Der GUM unterscheidet zwischen zwei
grundlegenden Arten zur Bewertung von Unsicherheiten die als Typ A- und Typ B-

Unsicherheiten bezeichnet werden.

T Heizer
FNG G
A
- D R

Ty

Fluid

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines Warmeflusskalorimeters zur Bestim-
mung von ¢y nach Miyazawa et al. [20].
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Typ A-Unsicherheit

Die Typ-A-Unsicherheit wird auf Grundlage der statistischen Streuung von 71 Mess-
werten ermittelt (Gleichung 2.18). Dazu wird zunichst die empirische Standardabwei-
chung o der Messwerte x; zum Mittelwert X berechnet (Gleichung 2.19). Die Typ A-
Messunsicherheit ua ergibt sich direkt aus dieser Streuung und beschreibt, wie stark
die einzelnen Messwerte um den Mittelwert variieren. Diese Methode eignet sich ins-
besondere fiir Messreihen, bei denen ausreichend viele Datenpunkte vorliegen, um die

statistische Schwankung der Messgrofle zuverléssig zu bewerten. [10]

up(x;) = 0(x) = 6‘\(/);:) (2.18)
) = |7 Q= 219

Typ B-Unsicherheit

Im Gegensatz dazu basiert die Typ B-Unsicherheit auf einer Bewertung der Genauig-
keit der verwendeten Messgerite (Gleichung 2.20). Diese Bewertung stiitzt sich auf Ka-
librierzertifikate der Hersteller, welche eine maximale Abweichung der Messgerite a
angeben. Diese Abweichung beschreibt ein Intervall der Halbweite a, innerhalb dessen
jeder Messwert mit gleicher Wahrscheinlichkeit liegt. Aus diesem Intervall l4sst sich
die Typ B-Messunsicherheit up bestimmen. Diese Methode wird stets in Kombination
mit Typ A-Unsicherheiten angewendet und eignet sich insbesondere fiir Messgroflen,
bei denen systematische Einfliisse oder technische Spezifikationen die Hauptquelle der
Unsicherheit darstellen. [10]

up(x;) = (2.20)

a
V3
Kombinierte Unsicherheit

Die kombinierte Unsicherheit uc(y) ergibt sich durch die Zusammenfithrung der ein-
zelnen Standardunsicherheiten u(x;) (Gleichung 2.21) aller N Eingangsgrof3en mittels
der Gauf’schen Unsicherheitsfortpflanzung. Diese Methode beriicksichtigt die Abhan-

gigkeiten der Unsicherheiten von verschiedenen Eingangsgrofien im Bezug auf die Un-
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sicherheit der Ausgangsgrofie y. Die funktionale Beziehung zwischen Ausgangs- und

Eingangsgrofien wird dabei durch eine Funktion f beschrieben.

u(x;) = \/MA(Xi) + Z up(x;) (2.21)
c= of 2.22
¢ = la_x,-| (2.22)

(2.23)

Der Sensitivitatskoeffizient ¢; beschreibt dabei, wie stark sich die Unsicherheit der Aus-

gangsgrofie y in Abhangigkeit von der jeweiligen Eingangsgrof3e x; verandert. [10]

Erweiterte Unsicherheit

Die erweiterte Unsicherheit U wird durch Multiplikation der kombinierten Unsicherheit
uc mit einem Erweiterungsfaktor K berechnet. Dieser Faktor K legt das Vertrauensni-

veau fiir die Unsicherheitsangabe fest.
U=K - uc(y) (2.24)

Fiir Phasengleichgewichts- sowie Warmekapazitatsmessungen wird iiblicherweise eine
Uberdeckungswahrscheinlichkeit von 95 % angestrebt, was einem Erweiterungsfaktor

von K = 2 entspricht. [10]



10

2. Theoretische Grundlagen




3. Messprinzip zur Bestimmung der

Warmekapazitat

In dieser Arbeit wird ein Messprinzip auf Basis der Warmeflusskalorimetrie eingesetzt,
welche in Abschnitt 2.2 grundlegend beschrieben wird. Das in dieser Arbeit verwen-
dete Messprinzip verspricht jedoch, durch die Verringerung des Einflusses von syste-
matischen Messfehlern, ein praziseres Ergebnis. Das Grundprinzip besteht darin, dass
ein Warmeiibertrager einen Warmestrom in ein stromendes Fluid induziert, wodurch
die Fluidtemperatur erh6ht wird. Die dabei gemessenen Grof3en umfassen die Fluidtem-
peraturen vor und nach dem Warmetbertrager (77 und 7y’), die Wandtemperatur des
Wairmetbertragers Ty, den Warmestrom Q sowie den Massenstrom des Fluids 7. Eine
schematische Darstellung des Sensoraufbaus und der relevanten Messstellen ist in Ab-
bildung 3.1 dargestellt.

Der in dieser Arbeit verwendete Warmetibertrager ist ein elektrischer Heizer, der einen
konstanten Wirmestrom Q erzeugt, der durch die Messung seiner elektrischen Leistung
bestimmt werden kann. Dies ermdglicht eine prazise Vorgabe und Kontrolle des einge-
leiteten Warmestroms.

Im Unterschied zur herkommlichen Warmeflusskalorimetrie wird in dieser Arbeit die

. T
warfw

1
=

L1

1
=

~— Wirmeiibertrager

4 A A
Abbildung 3.1: Grundlegender Aufbau des verwendeten Sensors [8].
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Methode von Grohmann [8] verwendet, welche durch eine anschlieffende numerische

Auswertung die Bestimmung von systematischen Messfehlern ermoglicht [9].

3.1 Systematische und statistische Fehler

Systematische Fehler sind Fehler, die bei wiederholten Messungen unter identischen Be-
dingungen konstant bleiben und somit stets dieselbe Abweichung vom wahren Wert der
Messgrofie verursachen. Sie treten in der gesamten Messkette von der Aufnahme bis zur
Ausgabe des Messwertes auf. Systematische Fehler beeinflussen den gemessenen Wert x
als eine feste Abweichung F(x) des Referenzwertes x,.f, wie in Gleichung 3.1 beschrie-
ben.

Xpef =X — F(x) (3.1)

Typische Ursachen fiir systematische Fehler sind Offsets, also Abweichungen, die bei
einem Messwert von Null dennoch ein Ausgangssignal anzeigen. Diese Fehler konnen
in der Regel durch Kalibrierung oder Vergleich mit Referenzwerten korrigiert werden.
Bei der Messung der Warmekapazitat wird in dieser Arbeit die Methode von
Grohmann [8] zur Anwendung kommen, die speziell darauf abzielt systematische Fehler
in den Eingangsgrofien zu bestimmen.

Statistische Fehler entstehen durch zufallige Schwankungen, die nicht direkt kontrolliert
werden konnen. Sie fithren zu einer Streuung der Messwerte um den Mittelwert, wo-
durch bei mehrfachen Messungen derselben Messgrofie leicht abweichende Ergebnisse
entstehen. Diese Fehler resultieren aus variablen Einflissen des Messobjekts oder der
Messkette und sind im Gegensatz zu systematischen Fehlern unregelmaflig. Unter der
Annahme einer zufilligen Verteilung lassen sich statistische Fehler theoretisch durch
eine unendlich lange Messreihe vollstandig eliminieren [9]. Praktisch wird dies durch
die Berechnung des arithmetischen Mittels einer hohen Anzahl an Messungen ange-
strebt. So werden in einer Messreihe mehrere Messungen unter konstanten Bedingun-
gen durchgefiihrt und daraus ein Mittelwert berechnet, um die Genauigkeit der Messung

zu verbessern und statistische Fehler zu reduzieren.

3.2 Messprinzip nach Grohmann

Grohmann [8] beschreibt ein Verfahren zur intrinsischen Kalibrierung des in Abbildung
3.1 gezeigten Sensors zur Bestimmung des Massenstroms von Fluiden.

Tamson [21] und Grohmann leiten aus diesem Verfahren einen Ansatz zur Bestimmung
der Warmekapazitat ab. Die Methode von Grohmann beruht darauf, die Warmekapazi-
tat ¢, bei konstantem Massenstrom iiber zwei unabhingige Gleichungen 3.2 und 3.3 zu

ermitteln. Gleichung 3.2 beschreibt die Energiebilanz um das Fluid und
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Gleichung 3.3 die Kinetik der Warmeiibertragung. Hierbei stellen die Differenzen AT’
und AT” die Temperaturdifferenzen zwischen der Wandtemperatur 7y und den Fluid-
temperaturen 7} und 7{ dar. Die mittlere Temperaturdifferenz im Sensor wird mit AT,
beschrieben. Im Vergleich zur giangigen Warmeflusskalorimetrie wird bei Grohmann al-

so zusatzlich die Wandtemperatur Ty gemessen.

O = cp(AT' — AT”) (3.2)
. 1 AT — AT”
O = kA ATy, = (3.3)
Riherm 1y ( AATT;,)
AT, = M (3.4)
i 27)

Fiir die Berechnung von ¢, werden Zielgleichungen bestimmt. Zielgleichung 3.5a wird
durch Umstellen der Energiebilanz (Gleichung 3.2) gewonnen. Zielgleichung 3.5b ergibt
sich durch gegenseitiges Einsetzen der Energiebilanz und der Kinetik der Warmeiiber-
tragung (Gleichung 3.3) sowie durch das Ersetzen von kA mit dem Kehrwert des thermi-
schen Widerstands 1/ Ryperm. Gleichungen 3.5a und 3.5b berechnen somit denselben Wert
fiir die Warmekapazitét, wobei die Indizes @ und S die Gleichungen zur Unterscheidung

kennzeichnen, es gilt cp o = cp g. [8]

0
= 3.5
b = T NT — AT (3-52)
1
Cpp = " (3.5b)
Rtherm m ln (AT// )

Der thermische Widerstand Rype;m wird als konstant im untersuchten Temperaturbe-
reich angenommen und aus den Messdaten bestimmt. Rierm setzt sich aus thermischen
Leitungs- und Kontaktwiderstinden sowie dem konvektiven Widerstand aufgrund der
Stromung zusammen. Zur Vermeidung zusatzlicher Unsicherheiten bei der Bestimmung
von ¢p Wird Riperm direkt aus den Messdaten berechnet und durch eine lineare Regres-
sion der Funktion in Gleichung 3.6 ermittelt. Dafiir sind mindestens vier Messpunkte
erforderlich, um eine zuverldssige Bestimmung zu ermdglichen. Dabei gibt b den Ordi-

natenabschnitt an. [8, 9]

AT (AT, AT”) = RinermQO + b (3.6)
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Die Zielfunktion der numerischen Auswertung ergibt sich aus der Minimierung der em-
pirischen Standardabweichung der berechneten Warmekapazitatswerte zum Mittelwert

aller berechneten Warmekapazitaten.

| 0 (cp,asCpp) | =0 (3.7)

Diese Methode erfordert die Verwendung von zwei Heizrampen mit unterschiedlichen
Massenstromen, da das mathematische System bei der Nutzung nur einer Heizrampe un-
terbestimmt wére. Schunk [9] teilte die Auswertungsmethoden in 16 verschiedene Vari-
anten ein, welche sich durch die Zusammenstellung der beiden Mathematica-Funktionen
NMinimize und FindMinimum ergeben. In dieser Arbeit wird sich ausschlie8lich
auf Varianten Var2 und Var4 bezogen, da diese in vorherigen Arbeiten die besten Er-
gebnisse lieferten. Wahrend Var2 ausschliellich die erste Heizrampe in die Zielfunktion
aufnimmt bezieht Var4 beide Heizrampen in die Berechnung mit ein, wodurch eine um-
fassendere Fehlerreduktion erreicht werden soll.

Die Ergebnisse der numerischen Auswertung ermoéglichen die Bestimmung der syste-
matischen Messfehler der Eingangsgrofien. Diese Fehler werden nach der Auswertung

aus den Messwerten entfernt und die fehlerreduzierte Daten werden ausgegeben.

3.3 Messunsicherheit der Warmekapazitat

Die Vorgehensweise der in dieser Arbeit dargestellten Messunsicherheiten wurde mithil-
fe des in Abschnitt 2.3 beschriebenen Verfahrens des GUM [10] von Schunk [9] ermittelt.
Jedoch wurde die Korrelationen der Eingangsgrofien in dieser Arbeit noch nicht bertick-
sichtigt, muss aber zukiinftig in die Berechnung der Unsicherheit mit einflielen. Da die
Warmekapazitat nicht direkt gemessen werden kann, hangt ihre Unsicherheit von den
Unsicherheiten der relevanten Eingangsgrofien (Index i) sowie den entsprechenden Sen-
sitivitatskoeflizienten ¢; ab. Diese Abhangigkeit wird in Gleichung 2.23 mathematisch
ausgedriickt. Die Berechnung der Sensitivitatskoeffizienten erfolgt iiber die Gauf3’sche
Fehlerfortpflanzung, wobei die Warmekapazitat partiell nach jeder Eingangsgrofle ab-

geleitet wird [10].
Zh=1 Cp.ash + Cp B
Cp — h=1"*~p,@ pﬁ (38)
m

Im ersten Schritt werden die Unsicherheiten der Warmekapazitaten ¢y, und cp g fiir je-
den der n Messpunkte berechnet, wobei /4 den Index fiir die einzelnen Messpunkte dar-
stellt. Die Anzahl aller berechneten Warmekapazititen bilden hier m und ist mit m = 2n
definiert. Anschlieflend wird mithilfe einer erneuten Fehlerfortpflanzung die Unsicher-
heit der gemittelten Wiarmekapazitit c, gemafl Gleichung 3.8 bestimmt. Fiir die Berech-
nung aller erweiterten Unsicherheiten wird ein Erweiterungsfaktor von K = 2 verwen-

det. Gegebenenfalls werden die vom Hersteller bereitgestellten Unsicherheitsangaben
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auf diesen Wert normiert.

Die Sensitivitatskoeffizienten haben die Funktion, den Einfluss von Verédnderungen der
Eingangsgrofien auf die Anderung der Ausgangsgréfien zu quantifizieren. Fir ¢y, , wer-
den die Sensitivitatskoeffizienten durch die partiellen Ableitungen von Gleichung 3.2
nach den Eingangsgréfien T7, Ty, Q und 1 berechnet. Die Wandtemperatur Ty entfillt
hierbei als Eingangsgrofie aufgrund der Temperaturdifferenzen AT” und AT”. Tabelle 3.1
enthilt eine Ubersicht der resultierenden Sensitivititskoeffizienten fiir jede Eingangs-
grofie von cp . Im Gegensatz dazu werden die Sensitivititskoeffizienten fiir ¢ g auf
der Basis von Gleichung 3.3 berechnet. Dabei werden die Eingangsgrofien Ty, 77 und
i1 einschliefilich der Wandtemperatur Ty beriicksichtigt, da diese im logarithmischen
Quotienten nicht wegfallen.

Der thermische Widerstand Rierm Wird hingegen der Warmekapazititen ¢, o und cp g
nicht fiir einzelne Messpunkte direkt bestimmt, sondern nach Gleichung 3.6 durch linea-
res Fitting fir eine gesamten Messreihe berechnet. Daher wird Ryperpy in den Ableitungen
als konstant angenommen, was dazu fiihrt, dass der Einfluss von O auf die Unsicherheit
von cp g entfillt. Eine Ubersicht der Sensitivitatskoeffizienten fir ¢, g ist in Tabelle 3.2
aufgefiihrt.

Die kombinierten Unsicherheiten uc(cpq,n) und uc(cpg,s) werden fiir jede Heizstufe

(Index h) entsprechend den Gleichungen 3.9a und 3.9b berechnet.

uc(cpa,n) = J(érgyhuc(Tﬁ,h))z + (ryr,uc(Ty)))? + (Eg, uc(Qn))? + (Ciyuc (rin))?  (3.92)

uc(eppn) = J(érg, ue(TE ) + (Crg,uc (T + (Cryyuc(Twa))? + Cnyucing)? - (3.9b)

Um die kombinierte Unsicherheit der gemittelten Warmekapazitit uc(cp) zu bestimmen,
werden die partiellen Ableitungen von Gleichung 3.8 nach ¢;, o, und cp g ; gebildet. Dar-
aus ergibt sich Gleichung 3.10, wobei die Gesamtanzahl der berechneten Warmekapazi-

taten m durch die Anzahl der Heizstufen n gemafl m = 2n definiert ist. Ausgehend von

Tabelle 3.1: Eingangsgrofien und Sensitivitatskoeffizienten zur Berechnung der kombi-
nierten Unsicherheit von cp, [9].

Eingangsgrofie T3 T 0 1

i 01 _Q 1 S S A
Sensivitatskoeffizient m T T7) m @I mTTY 2 TI—T7

Tabelle 3.2: Eingangsgrofien und Sensitivitatskoeffizienten zur Berechnung der kombi-
nierten Unsicherheit von c;, g [9].

Eingangsgrofie T3 Ty Tw i

1/Rtherm _1/Rtherm _(ATN _AT/)/Rtherm _1/Rtherm
i AT’ lnz( AT ) m AT lnz( AT ) i AT’ AT” lnz( AT ) r? Inz( AT )

Sensivitatskoeffizient

AT AT AT AT
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Gleichung 2.23 wird uc(cp,) durch Gleichung 3.11 bestimmt. Die erweiterte Unsicherheit
U(cp) berechnet sich in Abhéngigkeit des Erweiterungsfaktors K aus Gleichung 3.12.

= Ceyp (3.10)

N 1
Ccp,a/,h - Z

n n
uc(cp) = J D Cepuntic(epam)? + Y (e, uiccppn)? (3.11)
h=1 h=1

U(cp) = Kuc(cp) (3.12)



4. Versuchsaufbau und

Versuchsdurchfiihrung

Die experimentelle Durchfithrung der in Kapitel 3 vorgestellten Methode zur Bestim-
mung der Warmekapazitit, sowie die Bestimmung des Phasengleichgewichts der Neon-
Helium Gemische werden im folgendem Kapitel beschrieben. Zunéchst wird dabei auf

den Aufbau des Messstandes CyroPHAEQTS eingegangen.

4.1 Aufbau des Messstandes CryoPHAEQTS

Der von Tamson [21] entwickelte CryoPHAEQTS-Messstand erméglicht die Untersu-
chung von VLE Daten fiir Reinstoffe und Stoffgemische. Er wurde von Schunk [9] um
einen Sensor zur Bestimmung der Warmekapazitat erweitert. Eine schematische Darstel-
lung des Systems ist in Abbildung 4.1 zu finden. Das zentrale Element der Anlage bildet
eine Messzelle aus Edelstahl 1.4571 mit einem Volumen von 100 ml, in der Messungen
bei Driicken bis 150 bar und Temperaturen im Bereich von 14 K bis 325 K méglich sind.
Die Messzelle ist in einem Vakuumkryostat untergebracht und ist von einem gekiihlten
Aluminiumschild umgeben. Das Vakuum verhindert hierbei den Warmeeintrag durch
Konvektion. Der reflektierende Aluminiumschild sowie die mehrlagige Superisolierung

(MLI) verhindern Warmeeintrag durch Strahlung.

Das Vakuum im Kryostaten wird durch eine Turbomolekularpumpe in Verbindung mit
einer Vorpumpe erzeugt. Dabei sind Driicke bis zu 1078 mbar erreichbar.

Fiir die Kithlung des gesamten Systems sorgt ein Pulse-Tube-Cryocooler der Firma Cryo-
mech [22]. Die erste Stufe des Cryocoolers kithlt ein Aluminiumschild auf etwa 70 K
ab. Das Schild umgibt die Messzelle und dient der Reduzierung des Warmeeintrags von
aulen durch Strahlung. Die zweite Stufe des Cryocoolers ist direkt mit der Messzelle
verbunden und iibernimmt die Hauptkiihlung des eingefiillten und zu untersuchenden
Mediums.

Um die Temperatur der Messzelle prazise einstellen zu kénnen, sind mehrere Heizele-

mente installiert. Der leistungsstarkste Heizer J93 ist direkt an die zweite Stufe des
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Tieftemperatur-Phasengleich-
gewichtspriifstands CryoPHAEQTS, verandert nach Frank [7].

Cryocoolers gekoppelt. Mit einer maximalen Leistung von 500 W ermoglicht dieser Hei-
zer die Einstellung der Grundtemperatur der Zelle. Fiir eine feinere Temperaturregelung
der Zelle sorgen die Heizer J74 und J75, die am Boden und an der Decke der Messzelle
montiert sind.

Die Temperaturmessung erfolgt iiber die zwei Cernox®-Sensoren TI80 und TI81, die in
der Gas- und Fliissigphase der Zelle eingesetzt werden. Der Mittelwert dieser beiden

Messungen liefert die Zelltemperatur 77, die als reprasentativer Wert fiir die thermi-
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schen Bedingungen innerhalb der Zelle dient.

Eine prézise Druckmessung ist ebenso von entscheidender Bedeutung fiir den Mess-
stand. Das System nutzt ein mehrstufiges sekundares Druckmesssystem, das iiber den
gesamten Druckbereich von 0 bis 151 bar eine hohe Messgenauigkeit gewahrleistet. Ein
Absolutdrucksensor (PI44) erfasst den Druck iiber eine Kapillaranbindung in der Mess-
zelle und deckt dabei den gesamten Druckbereich ab. Erganzend dazu besteht das Se-
kundérsystem aus drei Drucksensoren (PI41, PI42 und PI43), die jeweils fiir bestimmte
Druckbereiche ausgelegt sind (0-11 bar, 11-71 bar und 71-151 bar). Diese Sensoren bie-
ten eine deutlich geringere Messunsicherheit als eine alleinige Messung mit PI44.

Der Differenzdrucksensor PDI40, der den Druckunterschied zwischen der Messzelle und
dem Sekundérsystem misst, besitzt eine typische Unsicherheit von weniger als 0,1 mbar
im Bereich von +50 mbar. Die Kombination der Messwerte des Umgebungsdrucks (P140),
der Relativdrucksensoren und des Differenzdrucksensors ermdglicht eine duflerst pra-
zise Berechnung des Zelldrucks pz. Der Zelldruck wird nach der folgenden Gleichung
(4.1) bestimmt, wobei k fiir die jeweiligen Sensoren des Sekundérsystems (PI41, PI42
oder PI43) steht.

Pz = Pk + Ppl4o — PPDI40 (4.1)

Um den Massenstrom zur Messung der spezifischen Warmekapazitat bereitzustellen,
wird ein Gaszirkulator der Firma FINK Chem + Tec GmbH [23] verwendet. Die Verwen-
dung des Gaszirkulators erméglicht zuséatzlich bei der Phasengleichgewichtsmessung
ein schnelleres Einstellen des Stofflichen Gleichgewichts durch Erhéhung der Austau-
schoberflache zwischen Fliissig und Gasphase. Der Gaszirkulator kann einen maximalen
Volumenstrom von 2700 L/h erzeugen, wobei der durchstromende Massenstrom durch
einen Coriolis-Massenstromsensor (FI10) im Bereich von 0-5000 g/h gemessen wird. Um
Verunreinigungen der Probe zu vermeiden, ist dem Zirkulator ein ultrareiner Partikel-
filter der Serie SCF von Swagelok nachgeschaltet.

Der verwendete c,-Sensor aus Abbildung 3.1 besteht aus einem durchstrémten Rohr
mit zwei Mischkammern und einer Heizstelle, die den Warmestrom liefert, der fur das
Messprinzip bendtigt wird. Die Mischkammern sorgen fiir eine Homogenisierung der
Stromung und verringern Temperaturgradienten in radialer Richtung. Der Sensor ist
aus Edelstahl (1.4571) gefertigt und misst eine Lange von 330 mm. Er ist mit einem ther-
mischen Schild ausgestattet, das um ihn montiert wird, um die Warmestrahlung zu re-
duzieren. Dieses Schild ist thermisch an die erste Stufe des Cryocoolers angebunden.
Der c,-Sensor wird oberhalb der Gleichgewichtszelle im Teststand positioniert, sodass
die Gasphase nach der Gleichgewichtszelle durch ihn stromt. [9]

Die gesamte Steuerung des Systems, einschliefllich der Temperatur- und Druckregelung
sowie der Steuerung der Heizelemente und Sensoren, erfolgt {iber eine speziell entwi-
ckelte LabVIEW-Schnittstelle [21, 24]. Diese ermoglicht eine kontinuierliche Datenerfas-

sung und garantiert eine zuverlassige Uberwachung aller relevanten Prozessparameter.



20 4. Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiithrung

4.2 Messungen des Phasengleichgewichts

In diesem Abschnitt wird die Versuchsdurchfithrung zur experimentellen Bestimmung
der Zusammensetzung des VLE von Helium und Neon erlautert. In dieser Arbeit wird
dabei die Isotherme bei 27 K gemessen. Die Vorgehensweise wurde dabei ausfiihrlich
von Frank [7] und Tamson [21] erldutert.

Zunichst werden der Kryostat und die Rohrleitungen des Systems evakuiert. Anschlie-
fend wird das System mit dem Schwersieder gespiilt und erneut evakuiert, um eventuelle
Verunreinigungen zu beseitigen. Im néachsten Schritt wird die Temperatur des
Cryocoolers auf einen Wert von etwa 3 K unterhalb der geplanten Messtemperatur ein-
gestellt. Durch Warmeeintrag von Auflen ist die Temperatur in der Zelle um wenige
Kelvin hoher als die des Cryocoolers. Mithilfe von Heizer J74 und J75 kann die Tempe-
ratur in der Gas und Fliissigphase jedoch auf den angestrebten Wert angepasst werden.
Vor jeder Befiullung wird die Kapillare zunéachst gespiilt, um erneut Verunreinigungen
auszuschlieen. Zuerst wird der Schwersieder in die Zelle gefiillt und anschlieflend so
viel Leichtsieder zudosiert, bis der angestrebte Druck in der Zelle erreicht ist.

Das Erreichen des Phasengleichgewichts dauert etwa vier Tage. Mithilfe des Gaszirkula-
tors, der die Gasphase durch die Flissigphase leitet, kann dieser Prozess um etwa einen
Tag verkiirzt werden. Das VLE gilt als stabil, wenn die Druckschwankungen unter

+0,1 % und die maximalen Temperaturschwankungen unter +2 mK liegen. Im stabi-
len Zustand werden mittels des LabVIEW-Programms etwa 200 Messdatenpunkte von
Temperatur und Druck im Abstand von je vier Sekunden aufgenommen. Nach erneu-
ter Uberpriifung der Stabilitit des Systems kénnen Proben aus den Phasen entnommen
werden.

Zur Entnahme der Proben werden Probenflaschen mit einem Volumen von 150 mL ver-
wendet. Vor der eigentlichen Probenentnahme wird die Flasche zunichst ausgeheizt,
evakuiert und die Entnahmekapillare mit einer geringen Menge der zu vermessenden
Phase gespilt, um Kontaminationen zu vermeiden.

Zunachst wird die Probe der Fliissigphase entnommen, da der Druckabfall durch die
Probenahme bei der Fliissigphase geringer ausfallt und der Eingriff in das System so mi-
nimal wie moglich gehalten werden soll. Anschlieffend wird die Probeflasche mit der
Fliissigphase befiillt und auf einen Druck von 1 bar eingestellt. Weiter wird die Probe-
flasche mit reinem Wasserstoff bis zu einem Gesamtdruck von 7,5 bar aufgefiillt

Im Anschluss erfolgt die Entnahme der Gasphase. Hierbei wird die Probenflasche nur bis
zu einem Druck von 500 mbar mit der Gasphase befiillt, da hier ein hoherer Heliumanteil
vorliegt. Auch diese Probenflasche wird anschlieffend mit reinem Wasserstoff auf einen
Gesamtdruck von 7,5 bar befullt.

Die entnommenen Proben werden abschlielend im Gaschromatographen (GC) analy-
siert, um die jeweilige Zusammensetzung der Phasen zu ermitteln. Zur Analyse unbe-

kannter Gasgemische wird der GC zunachst mit finf Kalibriergemischen von Airliquide
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kalibriert.
Fir die Kalibrierung werden die zwei Kalibriermischungen (A und B) verwendet, de-
ren Flachenverhaltnisse ¥; dem Verhéltnis der Probenmischung am néachsten liegen. Zur

Erstellung der hierfiir bendtigten Kalibriergeraden werden die Flachenverhiltnisse der

Peaks Y; = (ﬁﬁe) fiir jede Kalibriermischung berechnet und tiber die entsprechenden
e/i

Molverhaltnisse X; = (%) aufgetragen. Aus diesen Daten werden die Kalibrierpara-
e /i

meter by (y-Achsenabschnitt) und b (Steigung) der Kalibriergeraden berechnet.

Ya-Ys
P 4.2
N (4.2)
Ya+Y Xa + X
bo = A2 5 _p, Az b (4.3)

Hierbei reprisentiert Y; den Mittelwert des Flichenverhiltnisses der Kalibriermischung
i, berechnet aus funf GC-Messlaufen.
Die molare Zusammensetzung der Probe wird mithilfe der Kalibriergerade wie folgt be-

rechnet. _
Yexp - bO

s B (4.4)
b1 + Yexp - b()

Xlexp =

Die vollstindige Berechnung der Unsicherheit U (x1 eyp) findet sich in Abschnitt A.1 des
Anhangs.

Die Reproduzierbarkeit der Kalibriergeraden wird durch die erneute Analyse einer Kali-
briermischung nach jeder Probenmessung iiberpriift. Sollte das gemessene Flachenver-
haltnis dieser Mischung um mehr als 1 % von der urspriinglichen Kalibrierung abwei-
chen, wird die Kalibrierung neu durchgefiihrt. In der vorliegenden Arbeit war dies ein-

mal erforderlich, da eine Abweichungen oberhalb der Toleranzgrenze festgestellt wurde.

4.3 Messungen der Warmekapazitat

Im folgenden Abschnitt wird die experimentelle Durchfithrung zur Bestimmung der
Wairmekapazitit beschrieben.

Die Vorgehensweise wurde dabei ausfiihrlich von Schunk [9] erlautert. Zu Beginn muss
aquivalent zur Phasengleichgewichtsmessung (vgl. Abschnitt 4.2) zunachst der Kryostat
evakuiert und das System gespiilt werden. Fiir das Erreichen der gewiinschten Tempe-
ratur wird die zweite Stufe des Cryocoolers auf etwa 5 K unter der angestrebten Tempe-
ratur im Sensor eingestellt. Durch Warmeeintrag von auflen entspricht die Temperatur
im c¢,-Sensor so der gewiinschten Messtemperatur.

Das Messprinzip nach Grohmann [8] benétigt einen definierten Massenstrom. Dieser
kann zuerst grob iiber das vor dem Gaszirkulator eingebaute Drosselventil eingestellt
werden und folgend tiber die Einstellung der Drehzahl iiber den Frequenzumrichter kon-

trolliert und korrigiert werden. Eine genaue Regelung ist nicht moglich.
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Fir die Messungen wird eine Heizrampe erstellt, die aus mehreren Heizstufen mit je-
weils unterschiedlichen Heizleistungen besteht. Die Heizleistung sollte dabei so gewahlt
werden, dass der Warmeeintrag in das Fluid minimal bleibt, um dessen thermodyna-
mischen Zustand nicht wesentlich zu verandern. Gleichzeitig muss der Warmeeintrag
jedoch ausreichend grof} sein, um das Signal deutlich vom thermischen Rauschen ab-
zuheben. Zunachst muss vor jeder Heizrampe eine Nullmessung durchgefiihrt werden,
bei der kein Wirmestrom zugefithrt wird (Q = 0). Die Nullmessung hat den Zweck die
Offsets der Temperatursensoren (TI91, T192, TI93) zu bestimmen, um diese anschlieend
herauszurechnen. Ein Beispiel fiir eine solche Nullmessung mit Neon zeigt Abbildung
4.2. Darin sind die Verlaufe von Ty, Tlé, T sowie die Offsets AT und AT einer Nullmes-
sung beispielhaft dargestellt. Die Offsets werden dabei zunachst fiir jeden Datenpunkt
berechnet und anschlieffend tiber alle Datenpunkte gemittelt.

Jede Heizrampe setzt sich aus n Heizstufen zusammen, wobei jede Stufe durch 7 aufge-
zeichnete Datenpunkte charakterisiert wird. Diese werden in LabVIEW aufgenommen
und als TDMS-Dateien ausgegeben. Aus den Datenpunkten wird der Mittelwert gebil-
det, der als Messpunkt fiir die jeweilige Heizstufe dient. Aufgrund von inkonsistenten
Fordermengen des Gaszirkulators werden fiir eine typische Heizstufe zunéchst etwa 400
Datenpunkte im Abstand von etwa 3 Sekunden erfasst, sodass die gesamte Messung pro
Stufe ungefihr 20 Minuten dauert. Um moglichst konsistente Daten zu erhalten, werden
nur die stabilsten 200 Datenpunkte weiter verwendet.

Abbildung 4.3 zeigt beispielhaft den Verlauf der drei Temperaturen Ty, Tg, Ty einer ge-
messenen Heizrampe mit Neon. Mit steigender Heizleistung, die in LabVIEW festgelegt
wird, steigt der dem Fluid zugefithrte Warmestrom. Daraus folgend nehmen die Diffe-

renzen der drei Temperaturen mit zunehmender Heizstufe zu.
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Abbildung 4.2: Nullmessung der drei Temperaturen im cp-Sensor zur Ermittlung der Off-
sets AT; und AT} .
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Abbildung 4.3: Heizrampe mit Neon bestehend aus vier Heizstufen und der Nullmessung

aus Abbildung 4.2.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel werden die Messergebnisse zur Bestimmung des Phasengleichge-
wichts des Neon-Helium-System sowie der Warmekapazitat von Neon und Stickstoff
analysiert. Die Messungen wurden gemaf; den in Kapitel 4 beschriebenen Verfahren
durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden in diesem Kapitel zunéchst analysiert, anschlie-
Bend werden potenzielle Fehlerquellen identifiziert und mogliche Optimierungen von
CryoPHAEQTS aufgezeigt.

5.1 Neon-Helium Isotherme bei 27 K

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Dampf-Flussig-Phasengleichgewicht (VLE) des
Neon-Helium-Systems bei einer Temperatur von 27 K experimentell untersucht. Die Er-
gebnisse der Messungen sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Diese enthalt die gemes-
senen Werte fiir Temperatur, Druck sowie der entsprechenden Zusammensetzungen der
Flussig- und Dampfphase. Zusétzlich werden die jeweiligen Messunsicherheiten fiir jede
Grofle angegeben. Aufgrund des geringen Heliumanteils in der Fliissigphase xp. konn-
ten lediglich vier Zusammensetzungen der Fliissigphase gemessen werden, im Gegen-
satz zu sieben in der Gasphase. Dies lasst sich an dem Mindestanteil an Helium, welcher
fir die Messungen des GC erforderlich ist, erkldren. Die Daten sind zur besseren Veran-
schaulichung in Abbildung 5.1 logarithmisch dargestellt.

Zur Vergleichbarkeit wurden anhand der Zustandsgleichung (EoS) nach

Tabelle 5.1: Experimentelle VLE-Daten von Neon(2)-Helium(1)-Gemischen mit zugeho-
rigen Unsicherheiten mit K = 2.

T/K pl/bar xy/- yi/- UT)/K U(p)/bar u(p)/bar U(xy)/- U(y1)/-
nach GUM systematisch

26,9995 10,0444 - 0,8630 +0,0116 +0,0003 +0,0100 - +0,0037
27,0072 20,3176 - 0,9121 =+0,0116 +0,0009 +0,0203 - +0,0100
27,0001 29,1353 - 0,9174 +0,0116 +0,0013 +0,0291 - +0,0032
27,0080 44,8069 0,0776 0,9200 +0,0116 +0,0021 +0,0448 +0,0050  +0,0042
27,0024 54,8249 0,0401 0,9181 =£0,0116 +0,0022 +0,0548 +0,0058  +0,0030
27,0030 67,6044 0,1076 0,9140 +0,0116 +0,0029 +0,0676 +0,0040  +0,0030

27,0053 77,7882 10,0667 0,9113 =+0,0116 +0,0035 +0,0778 +0,0048  +0,0033
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Abbildung 5.1: Vergleich der Messdaten mit experimentellen Literaturdaten von
Heck und Barrick [5], Knorn [6] sowie vor gegangenen Messungen von
Frank [7] und der Zustandsgleichung von Tkaczuk et al. [16].

Tkaczuk et al. [16] die Isotherme bei 27 K hinzugefiigt. Diese EoS bietet eine gute Néhe-
rung fiir das VLE des Neon-Helium-Systems in den Grenzen von 27 K bis 200 K und fiir
Driicke bis 200 bar.

Zusétzlich zur Zustandsgleichung sind in Abbildung 5.1 die Messpunkt dieser Arbeit so-
wie Literaturdaten von Heck und Barrick, Knorn und vorherige Messungen von Frank
am CryoPHAEQTS Messstand abgebildet. In Tabelle A.5 in Anhang A.3 werden die ver-
wendeten Literaturdaten angegeben.

Zur Bewertung der Zusammensetzungen des VLE wurde die mittlere absolute Abwei-
chung (AAD) und die mittlere relative Abweichung (ARD) zur EoS bei selber Temperatur
und Druck verwendet. Die Formeln zur Berechnung sind durch Gleichungen 5.1 und 5.2
angegeben. Die AAD und ARD werden jeweils auf Grundlage aller gemessenen Zusam-
mensetzungen Zeyp; einer Phase berechnet. Fiir die Fliissigphase ergibt sich somit / = 4

wahrend fiir die Gasphase / = 7 gilt. Die Referenz z,.¢; stellen Ergebnisse der EoS dar.

l
1
= 7 leexp,i - Zref,il (5-1)

|Zexp i Zref i
= Z (5.2)

Zref,i
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Die ARD der Messungen dieser Arbeit sind in Abbildung 5.2 dargestellt. Ergédnzend da-
zu sind die ARD der Messreihen von Heck und Barrick sowie Knorn aufgefiihrt. Alle
bestimmten AAD und ARD werden in Tabelle 5.2 gelistet. Besonders auffallig ist, dass
die ARD der Fliissigphase in dieser Arbeit deutlich hoher ist als bei Knorn oder Heck
und Barrick. Begriinden lésst sich dies einerseits durch mégliche Verunreinigungen der
Gasphase oder ein nicht vollstdndig erreichtes Gleichgewicht und andererseits dadurch,
dass Tkaczuk et al. fiir die Zustandsgleichung Daten von Knorn und Heck sowie Barrick
nutzten. Von den insgesamt 76 Messpunkten von Heck und Barrick wurden lediglich 36
verwendet, wiahrend die 22 Punkte von Knorn vollstandig beriicksichtigt wurden. Die
geringere Abweichung der Flissigphase von Knorn zu den Referenzwerten erklért sich
somit durch die starkere Gewichtung seiner Daten in der Zustandsgleichung. Die ARD
der Gasphase dieser Arbeit, obwohl diese nicht an die Referenzgleichung angepasst sind,
spiegeln sehr gut die Ergebnisse der EoS wieder.

Abbildungen 5.3 und 5.4 zeigen die experimentell ermittelten Zusammensetzungen der

Gasphase ype und der Flussigphase xpe, einschlieBlich der Unsicherheiten U (xge/yHe)-

155
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150 [0 Dampfphase
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CryoPHAEQTS Knorn Heck und Barrick

Abbildung 5.2: Mittlere relative Zusammensetzungsabweichung der Fliissig- und
Dampfphase der CryoPHAEQTS- und Literaturdaten zu Tkaczuk et al.

Tabelle 5.2: AAD und ARD der CryoPHAEQTS- und Literaturwerte zu Tkaczuk et al.-

Daten.

Datensatz AADY /- ARDY/- AADY /- ARDV/-
CryoPHAEQTS 0,004 1,502 0,004 0,004
Knorn 0,000 0,034 0,005 0,005

Heck und Barrick 0,009 0,196 0,013 0,015
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Abbildung 5.3: Gemessene Zusammensetzungen der Gasphase ypye, dargestellt mit den
entsprechenden Messunsicherheiten bei einem Erweiterungsfaktor von
K =2.
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Abbildung 5.4: Gemessene Zusammensetzungen der Fliussigphase xpe, dargestellt mit
den entsprechenden Messunsicherheiten bei einem Erweiterungsfaktor
von K = 2.

Die Ergebnisse der Gasphase liegen, auch wenn der jeweilige Messpunkt selbst abweicht,
innerhalb der Unsicherheiten auf der Zustandsgleichung von Tkaczuk et al. Die erhohte
Unsicherheit der Messung bei p = 20,3 bar lasst sich mit der erhohten Typ-A Unsi-
cherheit M(Yexp) erklaren, diese liegt bei der Messung bei 20,3 bar bei +0,168. Bei allen
weiteren Messungen liegt diese Unsicherheit allerdings gemittelt bei +0,025. Dies lasst
sich an einem ausreiflenden Wert der GC Messung erklaren.

Auftallig bei den Messungen der Zusammensetzung der Fliissigphase ist, dass die experi-

mentellen Daten dieser Arbeit stark von den Referenzwerten und Literaturdaten abwei-
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chen. Dies kann an Verunreinigungen durch die Gasphase liegen, welche bei der Mes-
sung des Gaschromatographen ein korrektes Ergebnis verhindert. Eine weitere mogliche
Begriindung fiir die abweichende Fliissigphasen Zusammensetzung kann ein noch nicht
vollstandig erreichtes Gleichgewicht sein, wodurch Bedingung fl.V = fl.L nicht erfillt ist.
Die Fliissigphasenwerte weichen jedoch selbst unter Beriicksichtigung der Unsicherhei-
ten erheblich von der Referenz ab. Zudem fallt auf, dass zwei der Zusammensetzungen
der Flussigphase eine geringere Abweichung zur EoS besitzen. Dies lasst sich erklaren
durch eine nicht komplett identische Durchfithrung der Probenentnahme. Durch lan-
geres und mehrfaches Spiilen der Entnahmekapillare werden noch vorhandene Reste
der Gasphase entfernt, welche das Ergebnis verfalschen. Auflerdem ermoglicht langeres
Warten auf ein stabiles VLE eine genauere Bestimmung der Zusammensetzungen.

Die Unsicherheit der Druckmessung dieser Arbeit, nach GUM berechnet, betragt fiir alle
Messungen maximal +0,004 % des Messwertes. Systematisch wird wegen der Stabilitéts-
bedingung des VLE eine Unsicherheit von +0,1 % angenommen. Da die Unsicherheit der
Druckmessung im Vergleich vernachlassigbar gering ist, wird die systematische Unsi-
cherheit als korrigierte Druckunsicherheit herangezogen. Die Unsicherheit der Tempe-
raturmessung bleibt konstant iiber die gesamte Dauer der Messungen, was sich anhand
der konstanten Temperatur der Messungen erklaren lasst.

Die resultierenden Unsicherheiten der Zusammensetzung dieser Arbeit belaufen sich
gemittelt fir die Gasphase auf U(y;) = +£0,0043 %, die gemittelte Unsicherheit der Fliis-
sigphase liegt bei U(x1) = +0,0049 %. Ein Vergleich mit Literaturunsicherheiten gestaltet
sich schwierig, da Heck und Barrick keine Angaben zu Unsicherheiten fiir die gemesse-
nen Zusammensetzungen machen. Knorns Messungen hingegen weisen deutlich gerin-
gere Unsicherheiten auf, welche jedoch nicht nach dem GUM bestimmt wurden.
Frithere Arbeiten [7] wiesen bereits Inkonsistenzen in den Literaturdaten von Heck und
Barrick sowie Knorn hin. Diese betreffen insbesondere die Gasphase, wie in Abbildung
5.5 erkennbar ist. Die Inkonsistenzen treten vor allem bei einem Druck von 20 bar auf,
wo sich die Isothermen der Literaturdaten iiberschneiden. Messungen dieser Arbeit zei-
gen eine Anndherung an Knorns Daten bei niedrigen Driicken, wahrend die Werte bei
hoheren Driicken (etwa 45 bar) stirker den Daten von Heck und Barrick entsprechen.
Daraus lasst sich schlieflen, dass Knorns Daten zuverlédssiger fiir niedrige Driicke und

Heck und Barricks Daten valider fiir hohere Driicke sind.

5.2 Wairmekapazitat von Neon

In dieser Arbeit wird neben der Messung des VLE des Neon-Helium-Systems auch die
Vorgehensweise nach der in Kapitel 3 beschrieben Methode zur Bestimmung der Wir-
mekapazitat von Neon und Stickstoff experimentell angewandt. Die verwendete Nomen-
klatur fiir die experimentelle Bestimmung der Warmekapazitat sowie fiir die numerische

Auswertung wird in Tabelle 5.3 erlautert. Der Referenzwert ¢, wird durch die Stoffdaten-
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Abbildung 5.5: Vergleich der inkonsistenten Messdaten von Knorn, Heck und Barrick
mit den Messdaten dieser Arbeit

Tabelle 5.3: Nomenklatur zur Unterscheidung der Symbole der Warmekapazitét.

Symbol Beschreibung

Referenzwert der Stoffdatenbank REFPROP [14]

p

0 Nach Formel 3.8 berechneter Wert.

p Vor der numerischen Auswertung mit fehlerbehafteten Rohdaten
Nach Formel 3.8 berechneter Wert.

Nach der numerischen Auswertung mit fehlerreduzierten Rohdaten

bank REFPROP [14] berechnet und wird vereinfacht als fehlerfrei betrachtet. Die mit den
Rohdaten der Messung berechnete Warmekapazitét cg wird nach Formel 3.8 bestimmt.
Nach der Durchfithrung der numerischen Auswertung wird die um die systematischen
Fehler korrigierte Wiarmekapazitit als ¢, bezeichnet. Die Messungen dienen der Validie-
rung numerischer Simulationen und der Untersuchung thermodynamischer Eigenschaf-
ten unter variierenden Bedingungen. Frithere Ergebnisse von Schunk [9] zeigten wi-
derspriichliche Werte, weshalb eine erneute Uberpriifung unter optimierten Parametern
erforderlich wurde. Schunks These war eine verbesserte Anwendung der numerischen
Auswertung bei erhohtem AT, dies konnte jedoch bei den durchgefithrten Messungen
bei Raumtemperatur nicht bestatigt werden. Die Messungen dieser Arbeit umfassen Ver-
suche mit Stickstoff und Neon, bei denen Massen- und Wiarmestrome variiert wurden,
um deren Einfluss auf die spezifische Warmekapazitat zu analysieren.

Aufgrund von intermolekularen Wechselwirkungen ist die Warmekapazitét bei niedri-

gen Temperaturen stark Temperatur- und Druckabhéngig. Dies widerspricht der Annah-
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me einer konstanten Warmekapazitat, welche fiir die numerische Auswertung benétigt
wird.

Um bestmogliche Messbedingungen zu gewéhrleisten, erfolgt die Wahl von Druck und
Temperatur so, dass eine geringe Unsicherheit und ein ausreichend hoher Massenstrom
erzielt werden kann. Gleichzeitig sollte das Verhalten des Gases moglichst ideal bleiben.
Ein niedriger Druck minimiert die Temperaturabhangigkeit der spezifischen Warmeka-
pazitat. Jedoch kann ein zu niedriger Druck den Massenstrom 1 negativ beeinflussen.
Ebenso wird die Temperatur so niedrig wie moglich gehalten, um die Genauigkeit der
Cernox®-Sensoren zu verbessern. Dennoch muss sie hoch genug sein, um eine méglichst
ideale Bedingungen der spezifischen Warmekapazitit sicherzustellen.

Die durchgefithrten Experimente zeigen, dass eine sorgfiltige Abwagung dieser Para-
meter entscheidend fiir die Qualitdt der Messungen ist. Besonders bei niedrigen Tempe-
raturen erhoht sich die Messgenauigkeit durch reduzierte Sensorunsicherheiten.
Abbildung 5.6 zeigt den Verlauf der spezifischen Warmekapazitit von Stickstoff und Ne-
on in Abhéngigkeit von der Temperatur bei zwei verschiedenen Driicken (p; = 8 bar,
p2 = 50 bar). Dabei wird deutlich, dass das Abweichen vom idealen Verhalten stark von
Druck und Temperatur beeinflusst wird. Eine geringe Anderung von ¢, mit der Tempe-
ratur ist vorteilhaft fiir die Durchfithrung der numerische Auswertung, die experimen-
tellen Ergebnisse sollen zeigen, ob dies tatsichlich zutrifft. Zur Uberpriifung der Simu-
lationsergebnisse von Schunk werden zundchst Messungen mit Stickstoff bei 7 = 110 K
durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Messungen mit Stickstoff sind in Tabelle 5.4 aufge-
tragen. Folgend werden die Messungen anhand ihrer Nummer bezeichnet. Die Hypothe-
se war, dass ein grof3es Temperaturintervall (AT') eine bessere numerische Auswertung

erméglicht. In den Versuchen wird der Wiarmestrom Q gezielt variiert, um mégliche Ver-

} . . : :
110 120 130 140 150 160 170 180 190
Temperatur / K

Abbildung 5.6: Literaturdaten der Warmekapazitét fiir Stickstoff und Neon bei zwei ver-
schiedenen Driicken p; = 8 bar und p, = 50 bar aus REFPROP [14].
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Tabelle 5.4: Messbedingungen und cg vor der numerischen Auswertung und
Referenzwirmekapazitit ¢, aus REFPROP [14] von Stickstoff.

Messung 71 /gh™ T /K p/bar Heizleistung /W AT /K cg /Jg 1K? cp /] g 1K!

je Heizstufe je Heizstufe
1 720 110 7,98 0,08 0,36 1,22935 1,2631
2 1010 110 8,00 0,08 0,26 1,25101 1,2621
3 720 110 7,86 0,02 0,10 1,24088 1,2617
4 710 110 7,85 0,005 0,04 1,26363 1,2617
5 340 110 7,82 0,005 0,07 1,41408 1,2580
6 310 110 7,71 0,02 0,22 1,27653 1,2520
7 785 110 7,71 0,02 0,10 1,23965 1,2503

besserungen in der numerischen Berechnung zu untersuchen. Dies wird durch Verande-
rung der Heizintervalle (Heizleistung pro Heizstufe) sowie des Massenstroms i erreicht.
Unabhingig von der gewahlten Temperaturdifferenz lasst sich jedoch keine signifikante
Verbesserung erzielen.
Ein Vergleich der prozentualen Abweichung (PD) nach Formel 5.3 des fehlerreduzierten
¢p zum Referenzwert ¢, aus REFPROP [14] wird in Abbildung 5.7 gegeben.

PD = M -100 % (5.3)

p

Die Diagramme zeigen die PD in Abhangigkeit von der verwendeten Heizrampe 1 mit
variablem Q und der dazugehérigen Heizrampe 2, je nach verwendeter Variante. Auf-
fallig ist die nicht vorhandene Eignung jeder Messung als Heizrampe 2 der Auswertung.
Erklaren lasst sich das anhand der Differenzen des Massenstroms Amz. Die angewandte
Methode erfordert die Verwendung von zwei Heizrampen mit unterschiedlichen Mas-
senstromen, da das mathematische System bei der Nutzung nur einer Heizrampe un-
terbestimmt wire. Deswegen werden nur Messungen mit einem Am > 100 gh™! als
Heizrampe 2 in Betracht gezogen. Alle Ergebnisse der numerischen Auswertung der

Stickstoffmessungen sind im Anhang A.4 in Tabelle A.7 gegeben. Anhand der PD der

Heizrampe 1 Heizrampe 1
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Abbildung 5.7: Prozentuale Abweichung der berechneten Wiarmekapazititen ¢y, zu ¢},
aus REFPROP [14] der Stickstoffmessungen 1, 4 und 6 als Heizrampe 1
bei wechselnder Heizrampe 2 unterteilt in Var2 und Var4.
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fehlerbehafteten Werte cg ist zu erkennen, ob eine Verbesserung der Ergebnisse vor-
liegt. Diese sind in Anhang A.4 in Tabelle A.6 aufgelistet. Die mittlere fehlerbehaftete
PD der abgebildeten Messungen liegt bei 1,44 %, wihrend die mittlere fehlerreduzierte
PD fiir Var2 bei 4,62 % und fiir Var4 bei 2,48 % liegt. Es ist in Abbildung 5.7 zu erken-
nen, dass unabhéngig von der Grof3e des AT keine klare Verbesserung der Ergebnisse
festzustellen ist. Vereinzelt sind geringere PD zu erkennen, diese folgen jedoch keinem
erkennbaren Muster da geringe AT sowohl zu Verbesserungen wie auch zu Verschlech-
terungen des PD fiihrt. Somit fithrt die numerische Auswertung unabhéngig von Q und
damit unabhéngig von AT zu keiner sinnvollen Annéherung an cj,.

Eine mogliche Verbesserung wire eine noch geringere Abhangigkeit der Warmekapazi-
tat zur Temperatur %, um eine erfolgreiche numerische Auswertung zu ermoglichen.
Dies bedeutet, dass Stickstoff unter den gegebenen Bedingungen nicht optimal ist und
eine Messung von Neon bei 7" = 145K bessere Ergebnisse fiir ¢, erzielen kann (Vergleich
Abbildung 5.6).

Neon zeigt bei 7 = 145 K und einem Druck von p = 8 bar eine weitaus geringere Tem-
peraturabhédngigkeit der spezifischen Warmekapazitat auf und bietet daher eine bessere
Grundlage fiir die numerische Auswertung.

Fiir die Neonmessungen werden erneut verschiedene AT durch Variieren der Wéarme-
strome und Massenstrome 77 untersucht. Die Ergebnisse der Neonmessung sind in Ta-
belle 5.5 zu finden und folgend anhand ihrer Nummer bezeichnet. Die Diagramme in 5.8
zeigen die prozentualen Abweichungen fiir verschiedene Q und damit AT analog zur
Stickstoffmessung. Alle erzielten Ergebnisse sind im Anhang A.4 in Tabelle A.8 gege-
ben. Die mittlere PD der fehlerreduzierten Werte liegt bei Var2 bei 9,66 % und fiir Var4
bei 9,35 %. Dennoch kann auch hier keine Verbesserung durch die numerische Auswer-
tung festgestellt werden, da die mittlere PD des fehlerbehafteten Wertes bei 8,23 % liegt.
Alle errechneten PD sind in Anhang A.4 in Tabelle A.6 gegeben. Dies deutet darauf
hin, dass die erwartete Verbesserung durch ein geringeres % nicht in der gewiinschten
Form eintrat. Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass die numerische Auswertung unter
den getesteten Bedingungen nicht zu einer signifikanten Verbesserung der fehlerredu-
zierten Werte im Vergleich zu den Fehlerbehafteten fithrt. Eine mogliche Ursache dafiir
kann in der Qualitat der Messdaten liegen. Schwankungen der Massenstrome konnten

die Messungen beeinflussen und somit zu unerwarteten Ergebnissen fithren.

Tabelle 5.5: Messbedingungen und cg vor der numerischen Auswertung [9] und
Referenzwérmekapazitit ¢, aus REFPROP [14] von Neon.

: -1 . 0 “1p-1 —1 -1
Messung m [/ gh T /K p/bar Heizleistung /W AT /K cp/Jg K cp/Jg K

je Heizstufe je Heizstufe
1 670 140 8,11 0,06 0,33 1,02850 1,1338
2 467 140 8,10 0,06 0,47 1,03342 1,1333
3 472 140 8,05 0,01 0,08 1,06004 1,1338
4 830 140 8,00 0,01 0,04 1,02041 1,1333
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Abbildung 5.8: Prozentuale Abweichung der berechneten Wirmekapazititen ¢, zu ¢},
aus REFPROP [14] der Neonmessungen bei wechselnder Heizrampe 2
unterteilt in Var2 und Var4.

Hierfiir wird die relative Standartabweichung (RSD) des Massenstroms 7 nach Formel
5.4 herangezogen. Daher ist es sinnvoll, die Genauigkeit der Massenstromsensoren pra-

ziser zu untersuchen.

RSD = Z - 100 % (5.4)
X
o = Z:lzl('xil - X-)Z (55)
il

Die gemittelte RSD des mz aller Neonmessungen liegt bei 0,136 %. Dies deutet darauf hin,
dass die Stabilitat des Massenstroms nicht komplett vorhanden ist, was fir die ange-
wandte Methode jedoch vorausgesetzt wird. Durch das Mitteln des gemessenen iz wirkt

sich die Instabilitét jedoch nicht auf das Ergebnis der numerischen Auswertung aus. Alle

*

p
Anhang A.4 in Tabelle A.6 aufgelistet.

Zusétzlich spielt die Unsicherheit der Messungen eine wesentliche Rolle. Eine detaillier-

bestimmten PD zu ¢, und RSD des 71 der Messungen mit Stickstoff und Neon sind im

te Analyse der Messunsicherheiten zeigt, in welchen Bereichen besonders hohe Abwei-
chungen auftreten und welche Faktoren hierfiir verantwortlich sind. Besonders relevant
ist die Betrachtung der Sensorunsicherheiten und ihrer Auswirkungen auf die Gesam-
tunsicherheit U (cg). Abbildung 5.9 stellt die Messergebnisse der Messung 2 und 4 von
Neon zum entsprechenden Referenzwert c;, dar. Die Auswahl der abgebildeten Messun-
gen lasst sich mit der variierenden Ubereinstimmung von ¢, erkldren. Gezeigt wird die
Unsicherheit der nach den Gleichungen 3.5a und 3.5b berechneten Werte fiir cg,a und
cg, 5 der fehlerbehafteten Rohdaten. Es ist zu erkennen, dass Messung 2 eine geringere
Unsicherheit im Vergleich zur Messung 4 aufweist. Eine genaue Auflistung aller Unsi-
cherheiten ist im Anhang A.4 in Tabelle A.9 zu finden. Auffillig ist Messung 4, welche
mit einer durchschnittlichen Unsicherheit von U (cg) = +1,305 J g~ ! K™! die hochste

Unsicherheit der Neonmessungen aufweist. Im Gegensatz dazu zeigt Messung 2 eine
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Abbildung 5.9: Spezifische Warmekapazititen cg’a und cg 5 fiir die vier Heizstufen aus
zwei Heizrampen (Messungen 2 und 4) der Neonmessung, dargestellt mit
den entsprechenden Messunsicherheiten bei einem Erweiterungsfaktor
von K = 2.

mittlere Unsicherheit von U(cp) = +0,123 Jg~' K™'. Begriinden lisst sich die erhohte
Unsicherheit iiber das geringere AT, welches die in Kapitel 3.3 vorgestellten Sensitivi-
tatskoeflizienten c}p erhoht und sich somit stark auf die Unsicherheit auswirkt. Das bei
Messung 4 vorliegende AT liegt bei 0,18 K, die Temperaturdifferenz der Messung 2 liegt
bei 1,90 K und ist somit weitaus hoher. Die AT-Werte von Messungen 1 und 3 liegen
zwischen denen von Messungen 2 und 4 und damit iibersteigen auch die Unsicherheiten
U (cg) nicht die der betrachteten Daten.

Schlie3lich bleibt die Diskrepanz zwischen den experimentellen und den von Schunk
simulierten Werten ein bestehender Punkt. Die Unterschiede weisen drauf hin, dass ent-
weder nicht alle relevanten Effekte in der Simulation beriicksichtigt werden oder dass
unbekannte Fehler in den Messungen vorliegen. Eine weitere Untersuchung dieser Ab-
weichungen ist notwendig, um die Ursachen klarer zu identifizieren.

Die durchgefithrten Messungen zeigen, dass weder Stickstoff noch Neon unter den ge-
wihlten Bedingungen zu einer signifikanten Verbesserung der Ergebnisse der numeri-
schen Auswertung fithren. Zudem hat eine Erhéhung der Temperaturdifferenz keinen
deutlichen Einfluss auf die Optimierung von c},. Die Hauptprobleme lassen sich auf Mes-
sunsicherheiten zuriickfithren. Um diese Faktoren genauer zu untersuchen, wiren wei-
terfithrende Experimente notwendig, insbesondere unter Beriicksichtigung méglicher

systematischer Einfliisse und einer erweiterten Analyse der Messgenauigkeit.
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5.3 Fehlerquellen und Moglichkeiten der Optimierung

Im Folgendem wird eine genauere Analyse der Fehlerquellen fiir die VLE-Messung sowie
der c¢,-Messung durchgefiihrt. Zusatzlich werden potentielle Moglichkeiten fiir Optimie-
rungen des CryoPHAEQTS-Teststandes erlatert.

VLE-Messung

Bei der Untersuchung des Dampf-Fliissig-Gleichgewichts traten mehrere Fehlerquellen
auf, die sowohl die Genauigkeit der Messergebnisse als auch die Reproduzierbarkeit der
Messungen beeintrachtigten. Im Folgenden werden die zentralen Fehlerquellen erlautert
und ihre méglichen Auswirkungen diskutiert.

Bei Driicken oberhalb von 30 bar, ab der dritten Messung des VLE, wurde ein kontinuier-
licher Druckverlust in der Messzelle festgestellt. Dies lasst sich anhand des in Abbildung
5.10 aufgetragenen Drucks p.,. erkennen. Dieser Druckabfall lag jedoch immer in ei-
nem vertretbaren Rahmen von 0,1 % des Systemdrucks, somit wurden die Messungen
durchgefiihrt. Dieser Effekt ist auf Unsicherheiten des Anschlusses am System zuriick-
zufiihren, die unter den hohen Belastungen auftreten. Dies fithrt zu einer Stérung des
VLE, weshalb die Fliissigphase kontinuierlich verdampft und somit abnimmt. Ein zu ge-
ringer Flussigkeitsspiegel kann zu Ungenauigkeiten bei der Probennahme fithren. Eine
mogliche Optimierung ware eine Verbesserung der Abdichtung der Messzelle. Zusatz-
lich wiirde das Nachfiillen von Neon einen zu geringen Fliissigphasenstand verhindern.
Nach der finften Messung wurde festgestellt, dass die Kalibrierung des Gaschroma-
tographen nicht mehr in einem akzeptablem Rahmen von 1 % lag. Dies konnte durch
Temperaturdrift oder Verschleiflerscheinungen der GC-Séule verursacht worden sein.
Eine erneute Kalibrierung war notwendig, um die Genauigkeit der Zusammensetzungs-
messungen sicherzustellen. Die hieraus resultierende Abweichung betragt jedoch somit

hochstens 1 %.

Druck / bar

0 50 100 150 200
Anzahl der Datenpunkte

Abbildung 5.10: Messung des Druckabfalls in der Messzelle bei p = 77,788 bar.
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Aufgrund zeitlicher Einschrankungen und Probleme bei der Bereitstellung des CO; zur
Kiihlung, konnte die Gasphase der siebten Messung nur mit drei GC-Durchldufen ana-
lysiert werden. Dies erhoht aufgrund der geringeren Anzahl an Daten die statistische
Unsicherheit der Ergebnisse in der Zusammensetzungsbestimmung.

Durch die Messungen des GC konnte erst ab einem Heliumanteil von xg. = 0,04 eine
Zusammensetzung erfasst werden, was dazu fithrte, dass nur vier von sieben Zusammen-
setzungen der Fliissigphase detektiert werden konnten. Dies liegt an der eingeschrénk-
ten Sensitivitdt des verwendeten Detektors und beeintrachtigt die Vollstandigkeit der
Datenerhebung. Mit dem Einsatz eines empfindlicheren Detektors im GC liesen sich zur
besseren Erfassung niedriger Heliumanteile genauere, sowie umfangreichere Ergebnisse
erzielen.

Nicht korrektes Spiilen der Entnahmekapillare bietet zudem einen weitere Fehlerquelle.
Durch langeres und mehrfaches Spiilen lassen sich Riickstande vorheriger Phasen ent-
fernen, jedoch der entstehende Druckabfall im System beachtet werden, der proportional
zum Zelldruck steigt. Dieser Abfall sollte zur Gewahrleistung der Stabilitat des VLE so
gering wie moglich gehalten werden. Eine Moglichkeit zur Minimierung des Einflusses
durch das Spiilen kann darin bestehen, ein Ballastvolumen hinzuzufiigen, das als zusatz-
liches Volumen der Messzelle fungiert. Somit belauft sich die Entnahme beim Spiilen auf

eine geringere prozentuale Menge des Fluids im System.

Messung der Warmekapazitat

Auch bei der Messung der Warmekapazitaten sind Fehler aufgefallen welche im folgen-
den Teil besprochen und mogliche Besserungen diskutiert werden. Da die numerische
Auswertung die fehlerbehafteten Rohdaten nur um die systematischen Fehler korrigiert,
muss sich hier auf die Messung dieser Rohdaten konzentriert werden.

Die Messungen des Massenstroms zeigen starke Schwankungen zwischen den verschie-
denen Messungen der Warmekapazitat. Wahrend bei den Messungen mit Neon der Mas-
senstrom mit einer RSD von durchschnittlich 0,1355 % stabil scheint, liegt sie bei den
Stickstoffmessungen im Schnitt bei 1,2043 %, was auf grofiere Schwankungen hindeutet.
Alle errechneten RSD der Messungen mit Stickstoff und Neon sind im Anhang A.4 in
Tabelle A.6 beigetiigt. Die unterschiedlichen Schwankungen der Massenstrome lassen
sich auch an Abbildung 5.11 erkennen, hier wird die PD des gemessenen Massenstroms
zum Mittelwert aufgetragen. Im Idealfall sollte keine Abweichung erkennbar sein. Je-
doch ist die Kontrolle des Massenstroms der Stickstoffmessung weitaus schwieriger. Zu
erkennen ist, dass die Messungen von Neon weitaus stabiler auf dem eingestellten und
erreichten Wert verlaufen, sodass die Abweichung sehr gering ausfillt. Die Stickstoft-
messung wiederum weist starke Schwankungen an der PD von gewiinschten 71 und
gemittelten Massenstrom auf. Die geringe Abweichung von Neon kann jedoch auch auf

die geringe Anzahl an Messungen zuriickzufithren sein. Dariiber hinaus weist der GZ
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Abbildung 5.11: Abweichung vom gemittelte zum erhaltenen Massenstrom je einer Mes-
sung mit Stickstoff und Neon. Dargestellt sind Stickstoffmessung 1 und
Neonmessung 2.

Phasen mit unterschiedlicher Stabilitat auf, sodass die Neon-Messungen moglicherwei-
se in einer besonders stabilen Betriebsphase durchgefiithrt wurden. Méglich ist, dass bei
einer erhohten Anzahl an Neonmessungen grof3ere Differenzen auftreten. Eine Optimie-
rung zur Messungen von i und weiterfithrend cg kann die Nutzung eines Kaltemittel-
verdichters anstelle des GZ bieten. Dieser kann fiir einen konstantere Forderung und
eine erleichterte Steuerung des Massenstroms sorgen. Hier muss jedoch ein weiterer
Wirmeiibertrager eingesetzt werden, um die entstehende thermische Energie des Fluids
abzufithren. Einen moglichen Ansatz eines Verdichters mit Warmetibertrager und Olab-
scheider stellte Schunk [9] vor.

Zusatzlich stellt auch hier ein Ballastvolumen eine durchfiihrbare Optimierung am
CryoPHAEQTS Teststand dar. Dieser ist hinter dem Gaszirkulator platziert und fangt

mogliche instationédre Schiibe des Massenstroms i ab.



6. Zusammenfassung und Ausblick

Neon-Helium Gemische als Kaltemittelgemische bieten vielversprechende Ansitze, um
die Effizienz der Wasserstoffverfliissigung zu erhdhen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
eine Methode zur experimentellen Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat von
kryogenen Fluiden angewendet und das Dampf-Flissig-Gleichgewicht (VLE) des Neon-
Helium-Systems untersucht. Die Messungen wurden am Tieftemperatur-Priifstand
CryoPHAEQTS durchgefiihrt, welcher iiber einen weiten Temperatur- und Druckbe-
reich prazise Messungen ermoglicht.

Zur Erhebung der VLE-Daten wurde die Zusammensetzung der Dampf- und Flissigpha-
se des Neon-Helium-Systems bei verschiedenen Driicken und einer Temperatur von 27 K
bestimmt. Hierzu wurden jeweils Proben aus beiden Phasen entnommen und gaschro-
matographisch analysiert. Aus der Gasphase konnten sieben Proben entnommen und
deren Zusammensetzung bestimmt werden. Aufgrund des geringen Heliumanteils lag
die Anzahl der moglichen Datenpunkte der Fliissigphase bei vier. Fiir die Kalibrierung
des GC kamen validierte Mischungen aus Neon und Helium zum Einsatz, die zur Erstel-
lung einer Kalibrierfunktion herangezogen wurden.

Ein Vergleich der gemessenen VLE-Daten mit Literaturwerten zeigte Unterschiede in
der Zusammensetzung der Fliissigphase, die auf potenzielle Verunreinigungen oder sys-
tematische Abweichungen im Messaufbau zuriickzufithren sein kénnen. Die gemesse-
nen Zusammensetzungen der Gasphase wiesen eine gute Ubereinstimmung auf. Zudem
wurden Vergleiche der erhobenen Zusammensetzungen mit der bestehenden Zustands-
gleichung von Tkaczuk et al. [16] durchgefiihrt, die eine gute Ubereinstimmung im un-
tersuchten Druckbereich zeigten. Die mittlere relative Abweichung zur verwendeten Zu-
standsgleichung lag bei der Gasphase bei 0,4 %. Desweiteren lag die Abweichung der
Flussigphase bei 150,2 % und sollte demnach weiterhin untersucht werden. Die Unsi-
cherheitsbestimmung aller Messwerte erfolgte nach dem GUM [10]. Diese Unsicherhei-
ten beliefen sich bei der Zusammensetzung der Gasphase auf maximal +1,096 % und in
der Flussigphase auf +14,464 %.

Die Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat basierte auf der Methode von
Grohmann [8], welche die systematischen Fehler bestimmt. Zunichst wurden sieben

Messungen mit Stickstoff und anschlieffend vier Messungen mit Neon durchgefiihrt. Die
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Ergebnisse zeigten Abweichungen der fehlerreduzierten spezifischen Warmekapazitat
vom Referenzwert aus REFPROP. Fiir Stickstoff lagen diese bei einer mittleren prozen-
tualen Abweichung aller Messungen bei 3,55 %, wihrend fiir Neon Werte von

9,475 % festgestellt wurden. Es wurden Unsicherheiten von maximal +127,89% bestimmt.
Ein entscheidender Einflussfaktor war hierbei das Temperaturintervall AT, da kleine-
re Temperaturdifferenzen zu hoheren Sensitivitatskoeflizienten fithrten und somit die
Unsicherheiten verstarkten. Ziel war die Validierung numerischer Simulationen sowie
die Untersuchung thermodynamischer Eigenschaften unter variierenden Bedingungen.
Trotz optimierter Messparameter konnte keine signifikante Verbesserung der numeri-
schen Auswertung erzielt werden. Besonders die Annahme, dass eine grofiere Tempera-
turdifferenz AT die Genauigkeit der Berechnung erhoht, konnte nicht bestatigt werden.
Die Ergebnisse dieser Arbeit bieten eine Grundlage fiir weiterfithrende Untersuchungen.
Eine Erweiterung des Messbereichs durch erneute Messungen der Flissigphase sowie
zusatzliche VLE-Messungen bei hoheren Driicken wiirde die Vergleichbarkeit mit Lite-
raturdaten insbesondere von Heck und Barrick [5] verbessern und Zustandsgleichungen
prazisieren. Zudem sind weitere Untersuchungen zur Warmekapazitét erforderlich, um
die nicht bestatigte Validierung der Methode zu kldren und die Messunsicherheit unter
Beriicksichtigung des Korrelationsfaktors r zu bestimmen. Nach erfolgreicher Validie-
rung kann das Neon-Helium Gemisch untersucht werden, um die Auslegung von Wir-
meiibertragern zu optimieren.

Zur Verbesserung des Systems und der Reinheit der entnommenen Proben kénnen ver-
schiedene Maflnahmen ergriffen werden. Durch Modifikationen am CryoPHAEQTS, wie
der Installation eines Ballastvolumens, konnten Druckschwankungen durch die Probe-
entnahme und Schwankungen des Massenstroms fiir die cp,-Messungen verringert wer-
den. Dies wiirde jedoch voraussichtlich auch eine verldngerte Wartezeit fiir das Ein-
stellen des Phasengleichgewichts mit sich bringen. Um stabile Messungen bei hohen
Driicken zu gewahrleisten, sollten Leckagen am Anschluss des Systems konsequent ver-
mieden werden. Dies kann durch den Einsatz hochwertiger Dichtungen, passender Werk-
stoffe und korrekt angezogener Verschraubungen sichergestellt werden. Zudem hilft ein
Helium-Lecktest, um selbst kleinste Undichtigkeiten zu identifizieren, wéhrend regel-
maflige Wartung die langfristige Dichtheit gewéhrleistet. Auch die Reinheit der Proben-
vorbereitung sollte weiter optimiert werden, um potenzielle Verunreinigungen durch
Fremdphasen und deren Einfluss auf die Messergebnisse zu minimieren. Der Austausch
des derzeit verwendeten Gaszirkulators durch einen Verdichter konnte zudem eine ef-
fektivere Regelung des Massenstroms ermoglichen.

Diese Ansétze bieten vielversprechende Mdglichkeiten, die Methodik weiterzuentwi-

ckeln und neue Anwendungsbereiche zu erschlieffen.
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A. Anhang

A.1 Bestimmung der Unsicherheit der

molaren Zusammensetzung

Die Unsicherheit der molaren Zusammensetzung (Gleichung A.9) ergibt sich aus der
Gleichung fir korrelierende Eingangsgrofien des GUM (Gleichung A.1) [10]. Hier wer-
den die Sensitivitatskoeffizienten ¢ wie in Kapitel 2.3 bestimmt. Die Menge der Faktoren
N geben den y-Achsenabschnitt und die Steigung der Kalibriergerade b; und by sowie
die Typ A-Messunsicherheit der Flachenverhéltnisse u(?exp), die durch die fiinf GC-
Messlaufe und nach Gleichung A.3 bestimmt wird, an. Somit betragt N = 3.

N N-1 N
ul = Z Ut (x;) +2 Z Z Ci€ju(x;)u(x;)r(x;,x;) (A1)

i=1 i=1 j=i+1
Benotigt werden die Unsicherheiten der Steigung und des Achsenabschnittes der Ka-
libriergeraden u(b;) und u(b,), welche nach den Gleichungen A.5 und A.4 bestimmt
werden, und die Typ-A Unsicherheit u(?exp) (nach Gleichung A.3). Die dazugehdrigen
Sensitivitatskoeffizienten werden in Tabelle A.2 gelistet. Zusétzlich wird ein Korrelati-
onskoeffizient r(b1,b), welcher bei zusammenhangenden Koeflizienten in Betracht ge-
zogen werden muss, hinzugefiigt. Dieser wird nach Gleichung A.8 berechnet.
Die Unsicherheiten, die fiir die Berechnung der benétigten Werte verwendet werden, er-
geben sich aus den kombinierten Unsicherheiten der Differenzen der Kalibriermischun-
gen u(Ya + Yp) und u(Xa + Xg). Diese werden gemifl den Gleichungen A.6 und A.7
als Summe der Unsicherheiten der einzelnen Summanden berechnet (siehe Vergleich
mit Gleichung 2.21). Die Sensitivititskoeffizienten dieser Unsicherheiten entsprechen
¢ =|1].
Die benoétigten Sensitivititskoeffizienten fiir die Bestimmung von u(by) und u(b,) fin-
den sich in Tabelle A.1 wieder. Fiir die iibrigen Korrelationskoeffizient r gilt
r(boyexp) = (bl,?exp) = 0. Zusatzlich wird die Typ B-Unsicherheit der Molverhéltnisse
u(X;) beriicksichtigt, die aus den Zertifikaten der Hersteller entnommen wird (Tabelle

A.4). Die Herstellerangaben weisen eine Unsicherheit von 2 % fiir xg. und xne bei ei-
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Tabelle A.1: Eingangsgrofien und Sensitivitatskoeffizienten zur Berechnung der kombi-
nierten Unsicherheit von bg und b;.

Eingangsgrofie | by by
d(Xa + Xp) e
a(YA + YB) % XAiXB
8b1 XaA+Xp _

Tabelle A.2: Eingangsgrofien und Sensitivitatskoeffizienten zur Berechnung der kombi-
nierten Unsicherheit von xy eyp.

Eingangsgréﬁe bo bl ?exp

bl bO_?exp bl
(bl"‘Yexp_bO)2 (bl_bO"'Yexp)2 (_bO"‘bl"'Yexp)2

Sensivitatskoeffizient

nem Erweiterungsfaktor K = 2 auf. Die entsprechende Gleichung ergibt sich aus den

Sensitivitatskoeffizienten von X; = ¢ multipliziert mit den Unsicherheiten u(xy.) und

XNe’
u(xNe)-

u(X;) =0,01-X;- V2 (A.2)
um):% (43)
S v .\2 2 2
M:J [T (50 s (2]
— — 2
TS [ s
u(Xa - Xp) = u(Xa + Xp) = Vu(Xp)? + u(Xp)>2 (A6)
u(Ta+ ) = u(Ta - V) = Ju(Ta)? + u(Tr)? (A7)
F(bosby) = — At Xb) (A.8)
V2 (X2 +XD)
O ex O ex i, —
U1ap) =K |15 o) + [ () + 122 Ty
Oxrep Otres %
v 2|2 zzlp|u<bo>u<b1>r(bl,bo>] (19)
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A.2 Daten fiir die GC Kalibrierung

Tabelle A.3: Kalibrierzusammensetzung von Helium-Neon mit jeweiliger Unsicherheit

[7].

Soll-Zusammensetzung / Mol-% Ist-Zusammensetzung / Mol-%
0,5-12 0,4947 + 0,0099 — 11,91 + 0,24

2,5-10 2,504 + 0,050 — 9,83 + 0,20

5-75 4,75+ 0,095 - 7,56 £ 0,15

7,5-5 7,23 +£0,14 - 5,02 £ 0,1

10-2,5 9,96 + 0,201 — 2,639 + 0,053

12-0,5 12,19 = 0,24 — 0,4799 £ 0,0096

Tabelle A.4: Unsicherheiten der Widerstandsmessung des Temperaturmonitors [7].

Eingangsbereich / @  Erregerstrom / uA elektronische Genauigkeit
0-100 100 +0,01 Q + 0,04 % des Messwerts

0-300 30 +0,01 Q + 0,04 % des Messwerts

0 - 1000 10 +0,01 Q + 0,04 % des Messwerts

0 - 3000 3 +0,01 Q + 0,04 % des Messwerts

0 - 10000 1 +0,01 Q + 0,04 % des Messwerts

0 -30000 0,3 +0,01 Q + 0,04 % des Messwerts
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A.3 VLE Daten des Neon-Helium Gemisches aus der

Literatur

Tabelle A.5: VLE-Daten von Neon-Helium-Gemischen mit zugehoriger Unsicherheiten
aus der Literatur.

Autor(en) T/K p/bar xi/- yi/- u(T)/K u(p)/bar u(xy)/- u(y))/-
Knorn 27,026 6,000 0,003 0,803 0,02 - 0,000 0,001
Knorn 27,026 11,000 0,005 0,872 0,02 - 0,000 0,001
Knorn 27,026 16,000 0,008 0,900 0,02 - 0,000 0,001
Knorn 27,026 21,000 0,011 0,910 0,02 - 0,000 0,001
Knorn 27,026 26,000 0,014 0,914 0,02 - 0,000 0,001
Knorn 27,026 31,000 0,015 0,915 0,02 - 0,000 0,001
Knorn 27,026 41,000 0,021 0,914 0,02 - 0,000 0,001
Knorn 27,026 51,000 0,026 0,913 0,02 - 0,000 0,001
Heck und Barrick 26,953 2,800 - 0,625 0,050 0,100 - -
Heck und Barrick 26,953 5,300 - 0,810 0,050 0,100 - -
Heck und Barrick 26,953 9,700 - 0,877 0,050 0,100 - -
Heck und Barrick 26,953 20,300 0,011 0,901 0,050 0,100 - -
Heck und Barrick 26,953 41,100 0,029 0,926 0,050 0,100 - -
Heck und Barrick 26,953 61,000 0,042 - 0,050 0,100 - -
Heck und Barrick 26,953 61,200 - 0,922 0,050 0,100 - -
Heck und Barrick 26,953 82,500 0,053 0,913 0,050 0,100 - -
Heck und Barrick 26,953 111,500 - 0,903 0,050 0,300 - -
Heck und Barrick 26,953 119,000 0,072 - 0,050 0,300 - -
Frank 27,018 9,950 - 0,870 0,013 0,010 - 0,008
Frank 26,985 45,903 0,033 0,921 0,012 0,046 0,006 0,002
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A.4 Anhang zur Messungen der Warmekapazitat

Tabelle A.6: Relative Standartabweichung (RSD) von 7z und prozentuale Abweichung
(PD) zum Referenzwert ¢, jeder Messung der fehlerbehafteten Warmeka-

pazitat c,,.

Messung  Stoff CIO) /] g_1 K1 PD/ % RSD/ %
0 0 0 0
Cp.a Cop Cp.a Cop
1,24509 1,22015 -1,44648 -3,52006
1 N 1,24650 1,19544 -1,33173 -5,65984 299
2 1,24677 1,21203 -1,30978 -4,21359 ’
1,23743 1,23140 -2,07446 -2,57431
9 N 1,24410 1,26099 -1,44683 -0,08803 0.69
2 1,24525 1,25371 -1,35314 -0,66921 ’
1,26847 1,24745 0,53371 -1,14233
3 N 1,24920 1,23343 -1,00064 -2,29198 1.21
2 1,23745 1,22961 -1,95968 -2,60977 >
1,23358 1,22783 -2,27954 -2,75853
1,41405 1,40089 10,77402 9,93582
4 N 1,22378 1,21155 -3,09860 -4,13933 1.81
2 1,22522 1,21332 -2,97742 -3,98741 ’
1,21106 1,20916 -4,18146 -4,34517
5 N 1,54161 1,50582 18,39700 16,45748 0.80
2 1,31206 1,29683 412024 2,99422 >
1,28647 1,28189 2,67943 2,33171
6 N 1,28758 1,28382 2,76332 2,47854 0.23
2 1,27039 1,26928 1,44759 1,36140 ’
1,26713 1,26566 1,19404 1,07928
1,23481 1,24296 -1,25444 -0,59053
7 N 1,23637 1,25642 -1,12669 0,48710 1.40
2 1,23340 1,23496 -1,37020 -1,24215 ’
1,23664 1,24164 -1,10461 -0,69746
1,04393 1,02878 -7,92644 -9,26266
1 Ne 1,04056 1,02914 -8,22367 -9,23090 0.17
1,02863 1,02184 -9,27589 -9,87476 >
1,01951 1,01563 -10,08026 -10,42247
1,04561 1,03656 -7,73758 -8,53613
2 Ne 1,04011 1,03636 -8,22289 -8,55378 0.06
1,03330 1,02889 -8,82379 -9,21292 >
1,02415 1,02241 -9,63117 -9,78470
1,07289 1,07016 -5,37220 -5,61298
3 Ne 1,06180 1,06037 -6,35033 -6,47645 0.12
1,05311 1,05447 -7,11678 -6,99682 ’
1,05437 1,05312 -7,00564 -7,11589
1,02258 1,01437 -9,76970 -10,49413
4 Ne 1,01903 1,01492 -10,08294 -10,44560 0.19
1,02151 1,02096 -9,86411 -9,91264 >
1,02626 1,02365 -9,44498 -9,67528
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A.4 Anhang zur Messungen der Wirmekapazitdt
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