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Monitoring und Kontrolle von Wasserstoff in Parabolrinnenanlagen
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Relevanz von Wasserstoff fur Parabolrinnenkraftwerke
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Wasserstoffgrenzwerte fur Receiver

» Wasserstoffgrenzwert flir mehrere Receiver: 0,3 mbar
» Kein direkt anwendbares Druckmessverfahren validiert

« Berechnung aus (messbarer) spezifischer Stoffmengenkonzentration (b,,,) via Henry-Gesetz (~ 0,8 pumol/kg)

Phz = Huo(T) * By * My

* Druck eines idealen Gases mit volumetrischer Wasserstoffkonzentration wie im Warmetrager (~ 8 umol/kg)

Pz = R* T * by * pre(T)

« Korrelation von H,-Konzentration und H,-Druck, die zur gleichen H,-Permeationsrate fuhren
 (noch) nicht bekannt!

i DLR
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Einflussfaktoren auf die Wasserstoffkonzentration

Distribution in x Concentration of hydrogen
gas spaces in heat transfer fluid
Formation of
—_> hydrogen <
Degradation
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Bestimmung der Wasserstoffbildungsrate

» Untersuchung als Materialeigenschaft im Laborexperiment

« Warmetragerproben werden in inerte Glasampullen eingeschmolzen
 Alterung bei definierten Temperaturen fur definierte Zeit
- Quantitative Bestimmung der gebildeten Gase jeder Probe nach Offnung in Laborapparatur
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Wasserstoffbildung von unbenutztem Biphenyl/Diphenylether
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Wasserstoffbildung von benutztem Biphenyl/Diphenylether bei 393 °C

 Bildungsrate nach einem Jahr
bereits 50% grofer als im
Neuzustand

« Langsamer Anstieg bis
ca. 8 Jahre Anlagenbetrieb

* Nach ca. 8 Jahren deutlich
schnellerer Anstieg der Bildung
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Einfluss der Zersetzungsprodukte auf die Wasserstoffbildung

* Phenol (ein Leichtsieder) am 60%
starksten induzierend

» “schwache” O-H-Bindung

erzeugt leicht H-Radikale

50%

40%

» Schwersieder ebenfalls
induzierend

)
o
X

 Herstellerspezifikation fir
gebrauchtes BP/DPO

Hydrogen rel. to new BP/DPO
w
o
N

10%

* < 1% Leichtsieder -
« <10% Schwersieder 0% ]
Benzene o-Terphenyl Phenol Dibenzofurane  2-Phenoxybiphenyl 4-Phenoxybiphenyl
=> Bisher kaum Aufbereitung Ungebrauchtes BP/DPO dotiert mit jeweils 1% des Zersetzungsprodukts

in den ersten Betriebsjahren! (H,-Bildung nach beschleunigter Alterung bei 480 h bei 430 °C)
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Monitoring geloster Gase mittels Stahlzylinderproben

HTF-System

Loopauslass

* Probenentnahme direkt aus dem HTF-Loop

« Uberfuhrung des heiRen HTF bspw. vom Loop-
Auslass in einen Stahlzylinder mit Hochtemperatur- > % > )

ventil Probezylinder

» Vorab Evakuierung des Zylinders und Entnahme

eines Vorlaufs
Vorlaufzylinder

Vakuumpumpe

* Probe wird bei Betriebsdruck und —temperatur in den
Zylinder Uberfthrt

« Zusammensetzung entspricht HTF-Zustand im

Moment der Enthahme
HTF-Abfall

i DLR
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Monitoring geloster Gase mittels Stahlzylinderproben

* Probenentnahme direkt aus dem HTF-Loop Loop-
auslass

« Uberfuhrung des heiRen HTF bspw. vom Loop- Vakuum-

Auslass in einen Stahlzylinder mit Hochtemperatur- pumpe Proben-

ventil zylinder
» Vorab Evakuierung des Zylinders und Entnahme

eines Vorlaufs

Vorlauf-

* Probe wird bei Betriebsdruck und —temperatur in den zylinder

Zylinder Uberfthrt

« Zusammensetzung entspricht HTF-Zustand im
Moment der Entnahme

HTF-Abfall
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Monitoring geloster Gase mittels Stahlzylinderproben
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Messungen in 30 Anlagen 2017 - 2020

Monatliche Mittelwerte und Streuung der Messwerte
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Minderung durch Venting/Stickstoffaustausch

» Gezielter Gasaustrag
« Zusatzlicher Stickstoff beim 250 — - s

Abkuhlen & Abblasen des ® nach Venting

Uberdrucks beim Anfahren 200

» Dekompression beim
Abklhlen & Ergénzen von
Stickstoff vor dem Aufwarmen

b,, (nmol/kg)
3

=
o
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Ul
o

* Minderung von Wasserstoff
zwischen 8 — 76% je nach
Intensitat des Gasaustrags

 Venting / N,-Austausch vermeidet
extremste H,-Konzentrationen
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Minderung durch Venting/Stickstoffaustausch

» Anlagen mit thermischen Speicher 110
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Ventingbetrieb ein .
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Zusammenfassung

 Bildung, Verteilung und Austrag von Wasserstoff sind zu betrachten, um die resultierende Konzentration im
Warmetrager kontrollieren zu kdnnen

Wasserstoffbildungsraten kdnnen im Labortest ermittelt werden
* Nach 10 Betriebsjahren (bis ~393 °C) wird fur BP/DPO eine sechsfach hdohere Bildungsrate gefunden
» Zersetzungsprodukte (Phenol & Schwersieder) sollten ab der Inbetriebnahme abgetrennt werden

Monitoring in 30 Anlagen zeigt
» Grenzwerte werden stets Uberschritten (3 — 1000fach hohere Werte als fiir Receiver vorgesehen)
» Regelmaldiger Austausch von Stickstoff kann Wasserstoff erheblich mindern

Kein Unterschreiten der Grenzwerte allein durch Gasaustrag mit den bestehenden Anlagen mdglich

Selektive Eliminierungstechniken oder Austausch gegen Silikonéle als neue Optionen zur H,-Kontrolle

i DLR
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Ausblick

2006 bis 2008: Projekt AGAVA — erste Wasserstoffmessungen in Kraftwerken

2011 bis 2013: Projekt AReWa — erste kinetische Untersuchungen zur Wasserstoffbildung

Seit 2012 Projekte Si-HTF, Sitef, SIMON — Entwicklung und Qualifizierung von Silikondélen fir CSP

Seit 2015 Wasserstoffuntersuchungen seitens CSP Services GmbH

Gefordert durch:

» 2018 bis 2020: Projekt Hyconsys — Untersuchung, Modellierung und Kontrolle
der H,-Problematik in solarthermischen Parabolrinnenkraftwerken

Bundesministerium
fuir Wirtschaft
und Energie

aufgrund eines Beschlusses
des Deutschen Bundestages

i DLR
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