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Prazise Bestimmung der Warmekapazitat organischer Warmetrager

Abbildung 1: Dynamisches Differenzkalorimeter mit Calvet-Detektor fiir prazise Warmekapazitatsbestimmungen

Organische Warmetrager

Organische Warmetrager werden in der
Verfahrenstechnik zur Warmeubertragung
im Bereich ~140 - 400°C verwendet, um
Herstellungs- oder Verarbeitungsprozesse
thermisch kontrolliert durchzufthren.
Durch den geringen Dampfdruck kénnen
die Warmetrageranlagen dabei haufig
druckfrei oder fur geringe Uberdriicke
ausgelegt werden. Auch in der Energie-
technik werden organische Wéarmetrager
eingesetzt, da sie die Warmeubertragung
bis 400°C mit vergleichsweise geringen
Anforderungen an die Apparatetechnik
ermdglichen. In solarthermischen
Parabolrinnenkraftwerken wird daher
Uberwiegend eine eutektische Mischung
von Biphenyl (BP) und Diphenylether
(DPO) eingesetzt (Handelsnamen bspw.
Dowtherm A, Diphyl oder Therminol VP-
1). Silicondle (bspw. Syltherm 800)
werden in dem Bereich dagegen bisher
nur in Testeinrichtungen betrieben.

Zur Auslegung der Anlagen missen die
wesentlichen Eigenschaften des
Warmetragers im Betriebstemperatur-
bereich vorliegen (vgl. DIN 51522).

Warmekapazitdtsmessung

Die Warmekapazitat wird mittels
dynamischer Differenzkalorimetrie
(differential scanning calorimetry, DSC)
typischerweise nach ASTM E 1269
(Relativmessung gegen Saphir) untersucht
und als spezifische Warmekapazitat in den
technischen Datenblattern in Form von
Ausgleichsfunktionen dargestellt.

Da keine Messwerte zitiert werden,
bleiben die Unsicherheit der Angaben
sowie der tatsachlich durch Messungals
Warmetrager

abgedeckte Temperaturbereich unklar.

Zur Uberprifung der Warmekapazitat im
gesamten Betriebstemperaturbereich von
neuen oder gebrauchten Warmetrager-
proben bedarf es eines empfindlichen
Instruments. Die Messung bei hoher
Temperatur erfordert druckbestandige
Tiegel, wodurch diese relativ hohe Massen
aufweisen. Der von der DSC erfasste
Warmestrom ist daher Uberwiegend durch
die vergleichsweise hohe Warmekapazitat
des Tiegels bedingt. Geradte mit planarer
Sensorgeometrie konnen die Warme-
kapazitat der Probe daher nur in leichten
(wenig stabilen) Aluminiumtiegeln bzw.
nur bei maBigen Temperaturen erfassen.

Um Messungen bis tber 400°C durch-
fuhren zu kénnen, eignen sich Tiegel aus
Stahl und der Einsatz eines raumlichen
Calvet-Detektors. Dieser bietet eine sehr
hohe Empfindlichkeit (< 2% Unsicherheit)
bei den Warmestrommessungen.

Untersuchungsergebnisse

Als Messgerat diente eine Calvet-DSC
(Sensys evo, Setaram), die im Messbereich
mittels zahlreicher Referenzen (In, Sn, Bi,
Pb, Ag,SO, und CsCl) thermisch kalibriert
wurde. Da der Calvet-Detektor (per Joule-
Effekt) kalorisch absolut kalibriert wurde,
erfolgte die Wéarmekapazitatsmessung
anstatt nach ASTM E 1269 mittels der
Step-Methode als absolute Messung.

Die Richtigkeit von kalorischer und
thermischer Kalibrierung wurde u. a.
mittels einkristallinem Saphir bestatigt.
Zunachst wurden die Warmetrager im
neuwertigen Zustand untersucht. Als
Beispiel der eutektischen Mischung von
DPO/BP wurde eine Probe Dowtherm A
und als Beispiel fur ein Silicondl das

Syltherm 800 als kommerziell verfligbares
Polydimethylsiloxan untersucht (s. Abb. 2
+ 3; jeweils in Rot: Literaturangaben).
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Abbildung 2: Warmekapazitdtsmessung Dowtherm A
Bei geringer Probenmenge werden beim

Eutektikum bei hohen Temperaturen
groBere Warmekapazitaten gefunden.
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Abbildung 3: Warmekapazitatsmessung Syltherm 800

Im Gegensatz zum Eutektikum zeigen die
Messungen von Syltherm 800 bei geringer
Probenmenge bei hohen Temperaturen

kleinere Werte. Zugleich sind bei niedrigen
Temperaturen die Werte leicht erhoht. Die
Reproduzierbarkeit wurde durch mehr-

fache Messungen in allen Féllen bestétigt.

Bei den Messungen wird der Warmestrom
in die Proben als von der Erwarmung der
Probe bzw. der Warmekapazitat bedingt
interpretiert. Tatsachlich finden in den
Tiegeln neben der Erwdrmung mehrere
durch die Warmezufuhr ausgeloste
Vorgange statt, die sich auf den Warme-
strom auswirken: Zum Einen erhoht sich
der Druck durch die Verdampfung von
Probe. Zugleich dehnt sich die Probe aus,
so dass das Gasvolumen standig abnimmt.

Aufgrund der Prozesse werden auch die
Enthalpien von Verdampfung und

Kondensation bzw. die Volatilisation und
Absorption geldster Leichtsieder erfasst.

Die Ubertragung der Ergebnisse auf die
Anwendung in CSP Anlagen ist daher
kritisch zu prufen. Die Messung bei
maximaler Tiegelfllung lasst eine gute
Ubertragbarkeit auf die Situation in einem
solarthermischen Kraftwerk erwarten.
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