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Abstract

Methane is a powerful greenhouse gas. Understanding its biogeochemical cycle helps to
understand the mechanism of climate change. Mass spectroscopes are used to detect
methane in seawater because the concentrations are very low and other instruments thus

fail to detect this molecule.

The literature shows that an internal heating of the membrane greatly increases
the performance of the spectrometers at great depth. This master studies the feasibility of
integrating a new, energy efficient heating management system in the spectrometer. In

addition, it defines the structure of a regulation system by internal heating.

To check if the system will work and these performances, the first step is to
model the system to validate the concept and performance. The system has been divided
into 4 subsystems. Each subsystem was modeled analytically. Then the analytical models
were compared with FEM simulations. Finally, a prototype was built to design the sensors
needed for thermal regulation and their electronics.

In summary, this work shows a consistent concept for the development of a

thermal management system to improve the sensitivity of marine mass spectroscopy.
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«Ce n’était pas un exploit puisque c'était possible.».

Persévérer, 2015, Jean-Louis Etienne



1. EINLEITUNG UND
MOTIVATION

Massenspektrometer sind Instrumente, die in der Lage sind, Molekile in sehr geringen
Konzentrationen in Wasser zu erfassen. [5]. Massenspektrometer werden insbesondere zur
Messung von Kohlendioxid und Methan im Meerwasser verwendet. Den Anteil und die
Bewegung dieser Molekile in der Wassersaule zu kennen ist wichtig, um die Rolle der
Kohlenstoffsenke von Ozean zu verstehen. Die Quantifizierung der Rolle der Meere im
Klimawandel ist eines der Ziele des AWI. Massenspektrometer sind privilegierte Instrumente

fiir das Umwelt-Monitoring und die globale Uberwachung der Ozeane.

Das Unterwasser-Massenspektrometer-Probensystem basiert auf einer pordsen
Membran um Molekiile wie Methan detektieren und quantifizieren zu kénnen. Diese Membran
ist die Schnittstelle zwischen Meerwasser und dem Vakuum vom Detektionssystem. Der Druck
steigt mit der Tiefe schnell an, daher ist eine Membranhalterungsstruktur erforderlich, um die
Membran zu stiitzen. Aber diese Struktur muss gleichzeitig poros sein, um die Molekiile
durchzulassen und untersuchen zu kdnnen. Die aktuelle Losung basiert auf einer Feder, die die
zylindrische Form der Membran beibehalt, wenn das Wasser Druck auf sie ausubt. [5] Diese
Lésung funktioniert, hat jedoch Einschrankungen, die die Leistungsfahigkeit von
Massenspektrometereinschranken, insbesondere in der geringen Druckstabilitat bzw.
Wassertiefe [6].



AWI-Ingenieure entwickeln, im Rahmen des Forschungsprojektes SensorEplus,
derzeit ein neues Probeneinlassssystem fir das Unterwasser-Massenspektrometer. Dieses
Projekt hat zwei Ziele: Es soll eine groRere Widerstandsfahigkeit gegen Wasserdruck
gewadhrleisten und es soll eine hohe Durchlassigkeit fir Molekile ermdglichen. Um diese
beiden Einschrdnkungen zu erfillen, ist es notwendig, eine sehr komplexe Geometrie zu
entwerfen, die durch ein additives Fertigungsverfahren in Metall hergestellt wird. Im Vergleich
zu konventionellen Fertigungsverfahren kdnnen mit Hilfe additiver Fertigungsverfahren sehr
komplexe Geometrien gefertigt werden. Dabei ist die Komplexitat bei Einhaltung der
grundliegenden Fertigungsrestriktionen nicht mit einem Mehraufwand an Kosten verbunden.
Es ist daher interessant, Uber die Integration zusatzlicher Funktionen im Bauraum
nachzudenken. Die Wissenschaftler des AWI, die das Massenspektrometer verwenden,
maochten das Design eines neuen Probensystems nutzen, um eine koaxiale Erwérmung fir die

Membran zu integrieren.

Der Zweck der Heizung ist es, die Nachweisgrenze weiter zu reduzieren. Tatséchlich
ist die Durchl&ssigkeit direkt mit der Temperatur durch die Gleichung Hoch und Kock (1962)
gekoppelt. [13]. Die Temperaturregelung ermdglicht es, die Durchléssigkeit zu steuern. Es ist
eine Schwache der aktuellen Losung, die Membrantemperatur nicht steuern zu kdnnen. Daraus
ergeben sich mehrere Fragen: Kann eine koaxiale Heizung die Temperatur der Membran
regulieren? Kann diese Ldsung in das, fur andere Anforderungen konzipierte Teil integriert
werden, ohne die anderen Funktionen des Teils zu beeintrachtigen? Und bringt diese Losung
im Vergleich zur aktuellen Losung wirklich einen Mehrwert? Das Ziel dieser Arbeit ist es, diese
Fragen zu beantworten. Im Rahmen dieser Arbeit wird auf Basis eines theoretischen Konzeptes
eine koaxiale Heizlésung fir die Membran entwickelt. Aber es ist nicht genug, um ein Proof of
Concept zu bringen. Ein Kapitel dieser Studie schl&gt eine technologische Ldsung vor, um diese
Losung in die vom AWI-Team entwickelte Membranhalterungsstruktur Teil zu integrieren.



2. DEFINITION VON
SPEZIFIKATIONEN

Dieser  Abschnitt  beschreibt den Betrieb des Probensystems eines
Massenspektrometers. Ziel ist es, die Spezifikationen des Sensors und insbesondere die
Spezifikationen des Warmemanagements der Membran zu definieren. Diese Arbeit wird mit

Hilfe von zwei Methoden durchgefuhrt:

e Das Studium des Spektrometers, um die bestehende Ldsung und die Spezifikationen
dieser Losung zu verstehen.
e Diskussion mit Spektrometer Nutzern. Insbesondere, um herauszufinden, was sie von

der thermischen Regulierung erwarten.

2.1 Der Betrieb eines Membran-Unterwasser-
Massenspektrometers und die damit verbundenen
Spezifikationen

Meerwasser wird durch eine Pumpe angesaugt, um einen konstanten Fluss in der
Probenkammer zu gewahrleisten. In der Probenkammer flieSt das Wasser um die Membran.
Auf der anderen Seite der Membran befindet sich ein Hochvakuum. Die Molekule, die man
untersuchen mochte, durchqueren die Membran und werden von der Vakuumpumpe abgesaugt.
Die Molekile sind jetzt im Spektrometer. Die Molekile werden durch eine Quelle von
Elektronen ionisiert. Sie sind jetzt elektrisch geladen. Sie gehen dann in den Massenanalysator
uber: ein elektrisches Feld, das von einem Quadrupol geschaffen wird, sortieren das Molekdl.
Die elektrisch geladenen Teilchen werden mehr oder weniger von dem urspriinglichen Weg
durch das elektrische Feld abgelenkt entsprechend ihre Massen. Ein Sensor erkennt den
Auftreffpunkt des Molekils und es folgert seine Masse und damit seinen Typen. Die

Architektur des Spektrometers wird in der folgenden Abbildung erldutert (Abbildung 1).



Das Spektrometer unterliegt zwei Spezifikationen (Abbildung 2). Der Wasserfluss in
der Kammer betrdgt 3 ml / min und das Warmemanagementsystem der Membran darf das
Messsystem nicht storen. Dies schlieit beispielsweise die Verwendung eines
Induktionsheizsystems oder einer Mikrowelle aus, da dies den Betrieb des Massenanalysators
storen konnte. Die Verwendung des Spektrometers bei Unterwasserrobotern (ROV) fiigt der
elektrischen Energiequelle des Systems eine Spezifikationen hinzu. Die Energie der ROV-

Batterien muss verwendet werden und diese Batterien liefern 24 \V oder 12 V.
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Abbildung 1 Die Architektur des Spektrometers

2.2. Feedback von Anwendern und Spezifikationen fiir das
Unterwasser-Massenspektrometer der Zukunft

Aus der Marktanalyse ergibt sich, welche Arten von Membranhalterungsstruktur
aktuell am Markt eingesetzt werde und die Spezifikation anderer Spektrometer zu finden.
Diskussionen mit Torben Gentz von AWI erlaubten, die Spezifikationen des neuen
Spektrometers aufzulisten. Das thermische Management der Membran muss homogener und
préziser werden. genauere Sensoren werden bendétigt, um die Temperatur der Membran und der
Heizelemente zu messen. Sie wollen die Zeitkonstanten des Systems durch Miniaturisierung
der zu erwdrmenden Teile reduzieren. Geringerer Stromverbrauch ist erwinscht, aber es ist
nicht eine Prioritat.



Vor allem aber mochten die Anwender den Einsatzbereich des Sensors erhéhen. Die
maximale Nutzungstiefe sollte mit einem Faktor zwischen 10 und 20 multipliziert werden, um
zwischen 2000 m und 4000 m zu erreichen. Schlie3lich missen wir in der Lage sein, das
Spektrometer auf allen Meeren des Planeten einzusetzen. Es ist daher notwendig, dass die

Warmeregulierung in einem  Wasser mit einer Temperatur von -1,7°C

(Meerwassergefriertemperatur) bei 30°C Maximaltemperatur des Meerwassers arbeitet.

Funktion

Kriterium

Niveau

Porositit der Membran

Porositit der

Silikonmembran bei 50°C

+/-2 °C Ziel +/-0,5°C

Arbeiten in jeder Tiefe

Wassertemperatur zwischen
40°C und -1,5°C, Druck

zwischen 1 bar und 400 bar

Kompatibilitit mit der im

ROV verfiigbaren Energie

Spannung von 12V oder 24V

Max 20W

Genauigkeit der Messung

Der Durchfluss des Wassers
in der Messkammer muss
mit der Messung kompatibel

sein

3ml/min

(5.108m?3/s)

Messung der
Temperaturen des

Systems

Gemessen die
Wassertemperatur am
Eingang und Ausgang der
Messkammer und die

Temperatur der Membran

Messen um 0.1°C

Regelung der Temperatur

der Membran

Schnelle und genaue
Kontrolle der

Membrantemperatur

Uberschreiten von 0,5°C
max. . Zeitkonstante in
der Groflenordnung des

zweiten

Kompatibilitit mit

weiteren Systemen

Keine magnetische Storung

auf dem Spektrometer

Keine Toleranz

Abbildung 2 Erweiterte Spezifikationen fur das Design von SensorEplus



3. PROPADEUTIK IN DER
OZEANOGRAPHIE UND
THERMODYNAMIK

3.1. Die Grundlagen der Thermodynamik

Thermodynamik basiert auf drei grundlegenden Prinzipien:

. Erster Hauptsatz der Thermodynamik: das Prinzip der Erhaltung der
Energie
. Zweites Prinzip der Thermodynamik: Erzeugung von Entropie und

Irreversibilitat

. Drittes Prinzip der Thermodynamik: Null-Entropie bei 0 Kelvin.

Das erste Gesetz ist am ndtzlichsten fur die Modellierung des Membran
Temperaturmanagements. Die Erhaltung von Energie erfordert, dass die Energie tbertragen
wird. Wir mussen den Weg der Energie im System der Warmequelle zu dem Meerwasser
modellieren. Zu diesem Zweck kann die Energie durch drei verschiedene physikalische

Ph&nomene (bertragen werden.

Die Warmeleitung ist die Ubertragung von Wairmeenergie, die durch eine
Temperaturdifferenz verursacht wird, und es funktioniert mit kein Stoffaustausch. Die in der
Warmeleitung ausgetauschte Warmestromdichte @ (Energiefluss pro Oberflache (W/m?)

ergibt sich aus dem Fourier Gesetz {3.1}:
(31} @ = -2 grad(T)

Mit A die Warmeleitfahigkeit des Materials (W-m-1-K-1) und die Temperatur T (K). Je héher
die Warmeleitfahigkeit des Materials ist, desto mehr leitet das Material die Wéarme. Man kann
die Warmedibertragung durch eine elektrische Analogie modellieren. Die Temperaturdifferenz

ist das thermische Aquivalent der Spannung. Warmefluss ist das thermische Aquivalent des



elektrischen Stroms. Die Wéarmeleitung in einem Festkdrper kann durch einen elektrischen
Widerstand modelliert werden, dessen Wert durch {3.2} gegeben ist.
{3.2} Ry = 1S

Mit e ist die Dicke des Festkorpers, S der Anteil des Festkdrpers und A die Warmeleitféahigkeit.

Der Warmestrom zwischen zwei Festkorpern ist durch die Serieneinstellung ihrer
beiden Warmeleitfahigkeiten gekennzeichnet. Der &quivalente Leitwert fur die beiden
Feststoffe ist dann die Summe des thermischen Widerstandes jedes Festkorpers. wenn die
thermische Ubertragung parallel auf die beiden Feststoffe erfolgt, ist die Umkehrung des
aquivalenten Leitwerts die Summe der Kehrwerte der Leitwerte jedes Festkorpers. Genau wie
der elektrische Widerstand.

Warmekonvektion ist die Ubertragung von Wéarmeenergie in einem Fluid oder
zwischen einer Flussigkeit und einem Feststoff. Naturliche Konvektion unterscheidet sich von
Zwangskonvektion. Wenn das Fluid durch ein System (Pumpe-Turbine)) bewegt wird, dann ist
es die Zwangskonvektion. Wenn nur der Wéarmeaustausch die Flussigkeit bewegt, ist es
natlrliche Konvektion: Der konvektive Warmestrom ¢ (W) ist durch das Newtonsche Gesetz
{3.3} gegeben.

(33} ¢ =h.S.(T;—T,)
Mit h Warmeubergangskoeffizient (W/m?/K) ist S die Kontaktflache mit der Fllssigkeit, Ts die
Temperatur der Feststoff und Teo die Temperatur der Fliissigkeit. Der thermische Widerstand
der Warmekonvektion ist durch Formel {3.4} gegeben.

1
A4} Riyp-—
(34} Rinis

Waérmestrahlung ist elektromagnetische Strahlung. Wie auch immer seine Temperatur
ist, ein Korper emittiert Strahlung, also tauscht er Energie mit seiner Umgebung aus. Es ist
wichtig, die Strahlung im Falle der hohen Temperatur oder einfach in Abwesenheit von Leitung
und Konvektion, wie beispielsweise im Vakuum, zu beriicksichtigen. Im Rahmen der Black
Body-Hypothese ist der Strahlungswéarmefluss durch das Stefan-Boltzmann-Gesetz {3.5}
gegeben.

{35} p =0.e.T*



Mit o die Stefan-Boltzmann-Konstante (5.6703x10® W.m?2.K™), & die Emissivitat und T die

Korpertemperatur.

Man kann nicht nur beschreiben, wie Energie tibertragen wird sondern auch, wie die
interne Energievariation eines festen Korpers berechnet wird. Unter der Annahme einer
reversiblen Umwandlung wird die von einem Korper absorbierte Warme durch das Produkt

seiner isobaren Warmekapazitat (Cp) durch die Temperaturdanderung (AT) definiert {3.6}.

(3.6} §Q = Cp.AT



3.2. Variation der Meerwasserparameter und Grundlagen der
Ozeanographie

Das Wasser der Meere und Ozeane ist Salzwasser. Es wird gesagt, dass es "salzig"
sei, weil es geltste Substanzen enthalt. Der Planet Erde ist zu 71 % mit Meerwasser bedeckt.
Die durchschnittliche Tiefe der Ozeane ist 3800 m [15]. Es gibt also eine grofRe Menge an
Meerwasser, was es zu einem grofen Thema der Wissenschaft macht. Meerwasser besteht
hauptséachlich aus Wasser, in dem wir verschiedene Salze und Mineralien finden (ca. 35 g pro
Liter Wasser), aber die Mineralien verandern die physikalischen Eigenschaften von reinem
Wasser. In den riesigen erweiterten Ozeanen kann das Meerwasser sehr unterschiedliche
Temperaturen haben. Der grof3e Unterschied in den Tiefen zwischen der Wasseroberflache und
dem Meeresboden fuhrt dazu, dass das Meerwasser sehr unterschiedlichem Driicken ausgesetzt
ist. Die Ozeanografie versucht, einen Standardmodellierungslauf von UNSCO zu verfeinern, es
ist die thermodynamische Gleichung von Meerwasser und es heist TOES-10. Wasser ist ein
wichtiges Element im Warmemanagement des Spektrometers. Es ist notwendig, die Variation
der physikalischen Parameter des Wassers zu kennen und vorherzusagen, um dessen

Auswirkung auf die Temperatur der Membran vorherzusehen.

3.2.1. Definition und Variation der Temperatur in Meerwasser

Zwei Temperaturen werden verwendet, um Meerwasser zu beschreiben: die potentielle
Temperatur und die Temperatur in situ. Die In-situ-Temperatur wird direkt in der untersuchten
Tiefe gemessen. Die potentielle Temperatur ist die Temperatur des gleichen Wasservolumens,
die jedoch an die Oberflache gebracht wird (Abbildung 3). Die Druckschwankung bewirkt eine
adiabatische Expansion des Wassers und eine Temperaturanderung [11]. Zum Beispiel hat ein
Wasser bei 5 ° C in 4000 m Tiefe eine Oberflachentemperatur von 4,56 ° C [15].

Die Meerestemperaturen liegen zwischen -1,9°C und 30°C. -1, °C ist die
Gefriertemperatur von Meerwasser bei S = 35 (S ist der Salzgehalt), und 30°C wird an
bestimmten Punkten der Meeresoberflache durch Sonneneinstrahlung und unter Einwirkung
der Atmosphére erreicht. Die Wassersdule kann in drei Schichten unterteilt werden: die
Oberflachenschicht, in der die Temperaturen nahe an der Atmosphére liegen, die Thermokline-
Schicht zwischen 200 m bis 1000 m, wo die Temperatur schnell abnimmt, und die tiefe Schicht,

die eine Temperatur aufweist homogen (zwischen 2°C wund -1,9°C). Saisonale



Temperaturschwankungen betreffen nur die Oberflachenschicht. Das zu entwickelnde System
muss in allen Schichten arbeiten. Die thermische Kontrolle der Membran muss also von 30 ° C

bis -1.9 ° C gewaéhrleistet sein.

3.2.2. Definition und Variation des Drucks in Meerwasser

Potential temperature (°C)

ol

=1000 - --1000

2000 [~ -|-2000

(dbar)

-3000 [~ 4-3000 2

Pressure (dbar)

Pressur

-4000 |~ - —4000

-5000 - -1-5000

-6000 - - —-6000

Abbildung 3 Variation der Temperatur in Abhangigkeit vom Druck

(Temperatur in situ in Rot und Potentialtemperatur in Blau) (Quelle Ifremer)

Druck ist die Kraft, die Meerwasser pro Flacheneinheit austibt. Die Druckschwankung
im Meerwasser wird oft als 1 dbar fur jeden Meter Tiefe berechnet. Die Umwandlung der Tiefe
in Druck ist jedoch komplizierter, da viele Parameter wie die Temperatur und der Salzgehalt
des Wassers beriicksichtigt werden missen [11]. Der Unterschied zwischen dieser Naherung
und den mit allen Parametern berechneten Werten ist im Anwendungsbereich des
Spektrometers klein (Abbildung 4) (eine Differenz von maximal 1,7% bei 4000 m [15]). Um
das Projekt zu vereinfachen, denken wir, dass das Spektrometer in Wasser mit einem Druck

zwischen 0 und 400 bar sein wird, weil es zwischen 0 und 4000 m tief sein wird.
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TABLE 3.1 Comparison of Pressure (dbar) and Depth
(m) at Standard Oceanographic Depths
Using the UNESCO (1983) Algorithms

Pressure (dbar) Depth (m) Difference (%)
0 0 0
100 99 1
200 198 1
300 297 1
500 495 1
1000 990 1
1500 1453 1.1
2000 1975 1.3
3000 2956 1.5
4000 3932 17
5000 4904 1.9
6000 5872 21

Percent difference = (pressure — depth) /pressure x 100%.

Abbildung 4 Fehler zwischen Tiefe und Druck [11]

3.2.3. Definition und Variation des Salzgehaltes im Meerwasser

Der theoretische Salzgehalt ist die Gesamtmenge an festen Riickstdnden (in Gramm),
die in 1 kg Meerwasser enthalten sind, wenn alle Carbonate in Oxide (Molekil mit ein Atom
von Sauerstoff), Brom und Jod durch Chlor und alle organischen Substanzen ersetzt wurden.
Es ist schwierig, Salinitat durch direkte chemische Analyse abzuschétzen (Trocknen und
Wiegen des festen Rlckstandes), weil einige Elemente wahrend des Trocknens (einschliellich
Chloride) entweichen. Der praktische Salzgehalt wurde als ungefdhrer Indikator fur den
theoretischen Salzgehalt ermittelt, der leichter zu messen ist.

Der praktische Salzgehalt (Symbol S) einer Meerwasserprobe ist definiert als eine
Funktion des K - Verhaltnisses der elektrischen Leitfahigkeit dieser Meerwasserprobe bei 15°C
und bei normalem Atmosphérendruck auf der elektrischen Leitfahigkeit einer Kaliumchlorid
Losung, in der der Massenanteil von Kcal bei der gleicher Temperatur und gleichem Druck ist.
Wir finden dann S durch Anwendung der folgenden Formel [15]{3.6}.

3

1 5
{3.6} S =0,008 — 0,1692K2 + 25,3853K + 14,0941K2 — 7,0261K? + 2,7081K?2

11



Der Salzgehalt unterliegt starken Schwankungen in geringen Tiefen, aber jenseits von
1000 m bleibt er bei etwa S = 35 konstant Uber den gesamten Ozean (Abbildung 5).
Gletscherwasser aus polaren Gletschern ist eine wichtige Ursache fur Schwankungen im

Salzgehalt.

Salinity [pss-718]

Depth fm]

Abbildung 5 Variation des Salzgehaltes als Funktion der Tiefe im Pazifik

(Quelle IFREMER)

3.2.4. Die Variationen der Dichte des Meerwassers, die Grenzen des

inkompressiblen Fluidmodells.

Druck ist die Hauptursache fur Schwankungen der Wasserdichte. Der Druck
komprimiert das Wasser, was seine Dichte stark erhoht. Die Temperatur ist der zweitwichtigste
Faktor, und dann kommt der Salzgehalt. Wasser wird oft als inkompressible Fliissigkeit
betrachtet, aber wenn dies wirklich so wére, 1age der Meeresspiegel 30 m hoher [15]. Es ist

daher wichtig, die Dichtevariation zu beriicksichtigen.

Die UNESCO schlug 1983 einen Algorithmus zur Modellierung der Dichte von
Meerwasser vor [2]. Dichteunterschiede erschweren das Mischen von Wasser. Dies erméglicht
die Identifizierung von "Wassermassen™ im Ozean. Wassermassen sind sehr interessant, weil

Wasser seine Oberflacheneigenschaften entsprechend dem Klima speichern.
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4. STAND DER TECHNIK,
AKTUELLE FAHIGKEITEN UND
LOSUNGEN FUR
MASSENSPEKTROMETER FUR
DEN UNTERWASSEREINSATZ

In diesem Abschnitt wird erklart, warum es wichtig ist, die Membranen von UWMS
zu erhitzen, wie so effizient wie moglich zu erwarmen und die Grenzen der aktuellen Losungen,

die zur Entwicklung von SensorEplus gefiihrt haben.

Unterwasser-Massenspektrometer (UWMS) verwenden Polydimethylsiloxan (PDMS)
-Membranen fiir ihre Probensysteme, weil dieses Material sehr pords gegentiber Gasen und
VOCs ist und eine geringe Porositat gegentiber Wasser und Salzen aufweist [13]. Der Fluss von
Molekdlen durch die Membran wird durch das erste Ficksche Gesetz gegeben {4.1} [13]. Dies

ermdglicht es, die Empfindlichkeit des Instruments zu definieren

2nLD K (CG,z - CG,I)
In("/y)

Mit L die Lange der Membran, ro der &ullere Radius der Membran, r der innere Radius der

{41} Fe(r) =

Membran, Kc der Gasverteilungskoeffizient, D. der Diffusionskoeffizient des Gases in der
Membran und Gg2 Cg1 der Konzentrationsunterschied zwischen den beiden Seiten der
Membran. Die Porositat der PDMS-Membranen hangt stark vom Druck ab, den das Wasser auf
sie auslbt. Die Druckschwankungen komprimieren oder dilatieren die Membran, was das
Volumen der Membran und die Eigenschaften des PDMS veréndert. Das flihrt zu einer
Variation des Gases Verteilungskoeffizienten Kc. Aus diesem Grund gibt es eine Abnahme in

der Empfindlichkeit von UWMS, wenn die Tiefe zunimmt, da der Fluss von Molekiilen in

13



der Membran abnimmt. Die Messungen zeigen jedoch, dass in grof3er Tiefe eine Hysterese
in den Empfindlichkeitskurven vorliegt (Abbildung 6). Wird die Porositdt unabhangig
vom Druck, wenn der Druck fiir jedes Molekiil eine spezifische Grenze iiberschreitet [13].

Flir Methan variiert die Porositét nicht langer fiir Tiefen von mehr als 1600 m [13].

Um eine ausreichende Empfindlichkeit des UWMSzu gewahrleisten, ist es notwendig,
die Porositat der Membran zu erh6hen, wenn der Druck es verringert. Aus der Arrhenius-

Beziehung ist es moglich, die Porositdt der Membran mit ihrer Temperatur zu verknlpfen

{4.2}.

m/z 15 - Methane ik m/z 28 - Nitrogen ; m/z 32 - Oxygen
B 1
z '0 " " i " " 0 " e " " " c i " A "
0 4 8 12 16 20 0 4 8 12 16 20 0 4 8 12 16 20
Hydro. Pressure \V[Pa) Hydro. Pressure (\Pa) Hydro. Pressure (MPa)
nvz 34 - Hydrogen Sulfide m/z 40 - Argon nz 44 - Carbon Dioxide
i
z

0 0
0 4 8 12 16 2 0 4 8 12 16 2 0 4 8 12 16 20
Hydro. Pressure (\MPa) Hydro. Pressure (MPa) Hydro. Pressure (MPa)

Abbildung 6 Variation der Porositat einer PDMS-Membran in Wasser
bei 35°C fir einen Druck im Bereich von 0,1 MPa bis 20 MPa [13]

11
42} p = po-exp|~Ep (ﬁ N R.TO)]

mit poals anfangliche Porositét, To als Anfangstemperatur und R als universelle Konstante der
Gase (8,314 mol'*K™). Wenn die Membran mit einem Heizsystem auf einer hohen Temperatur
gehalten wird, erhoht sich die Empfindlichkeit der Messungen, weil es die Auswirkungen von
Druck mit einen Temperaturanstieg kompensiert. Die einfachste Losung ist, das Wasser zu
erhitzen, bevor es in die Messkammer injiziert wird. Wasser Ubertrégt seine Warme auf die
Membran, die es erwarmt. Mit dieser Losung, haben die besten aktuellen UWMS ein

Detektionsniveau von wenigen ppm im operativen Einsatz. Im Labor koénnen bessere
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Ergebnisse erzielt werden, beispielsweise ein Detektionsniveau fir Methan CH4 bei 16 nmol/L
[5].

Jedoch ist die Temperaturerhohung auf etwa 70°C begrenzt, weil eine zu hohe
Temperatur das Entstenen von Luftblasen im Wasser beim Kontakt mit der Membran
verursacht [3]. Um dieses Problem zu begrenzen, ist die maximale Temperatur im System auf
50°C eingestellt [3]. Um die Empfindlichkeit von UWMS weiter zu erhéhen, ist es notwendig,
die thermische Regulierungsstrategie der Membran zu &ndern. Das Erhitzen der Membran statt
Wasser konnte die Empfindlichkeit um einen Faktor 20 erhdhen [6]. Die Arbeiten von Thomson

& al. haben gezeigt, dass eine interne Heizstrategie einer externen Heizung vorzuziehen ist.

Das Prinzip besteht darin, einen Temperaturgradienten, also eine Porositat Gradienten,
entgegen dem Konzentrationsgradienten in der Membran anzulegen (Abbildung 7). Mit dieser
Strategie wird der Molekultransfer von der Messekammer zum Massenspektrometer verstérkt

[3].

Wasser/Messeklamer

Konzentration

Gradient

Temperatur
Gradient

Abbildung 7 die Vorteile einer internen Heizstrategie

Die Demonstration des Vorteils der inneren Erwarmung der Membran wurde mit
Messungen an einem System durchgefiihrt, bei dem ein Heizdraht und ein Heliumstrom
verwendet wurden, um die Membran zu erhitzen (Abbildung 8) [3]. Der Draht wird auf eine
Temperatur von 120 ° C erhitzt und das Helium tbertragt Warme vom Draht auf die Membran.
Dieses System bendétigt etwa zehn Minuten zum Aufwdrmen. Andere Ldsungen wurden
entwickelt, um das Innere der Spektrometer Membran zu erwdrmen. Zum Beispiel die
Verwendung eines CO2-Lasers [3] oder die Fixierung der Membran direkt an der
lonisationsquelle des Spektrometers [3], weil dieses Element aufheizt. Aufgrund der
spezifischen Unterwasserspektrometer Architektur sind diese anderen Losungen nicht an das

Projekt anpassbar.
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Abbildung 8 Internes Drahtheizsystem [3]

Die koaxiale Fadenheizungs- Losung funktioniert gut im Labor, aber es hat drei Probleme bei
der Verwendung unter Wasser. Erstens muss das aktuelle Vakuum im Spektrometer durch
Helium ersetzt werden, was eine groBe Anderung in der Architektur des Spektrometers
erfordert. Zweitens unterstitzt es die Membran nicht gegen den Druck von Wasser. Drittens,
da Wasser eine hohere Wérmekapazitat als Luft hat, leitet die Membran mehr Warme in das
Wasser ab. Es ist notwendig, einen groRen Wé&rmestrom zu erzeugen, um die Membran
thermisch zu regulieren. Und ein GroRteil der Energie wird verwendet, um das Helium und
nicht die Membran zu erwérmen. Man kann dieses Problem leicht aufzeigen, indem Wéarme mit
Hilfe der Finiten Elemente Methode numerisch simuliert wird (Abbildung 9).
Konvektionsheizung ist daher nicht optimal. Im Rahmen dieser Arbeit wird somit eine Losung

durch Warmeleitung entwickelt.

Wasser

Helium

N 7 N ANl A W i | e v R Vi |

— [

o e P - o oy s - L e

Koaxiale Fadenheizungs

o—

Membrane

Abbildung 9 thermische Simulation des koaxialen Heizdraht

Wahrend die Vorteile der internen Heizung im Labor demonstriert wurden, verwendet
kein Unterwasser-Spektrometer diese Warmemanagementstrategie (Abbildung 10). wenn sie
kein internes Heizsystem haben, verwenden einige UWMS einen gesinterten Hohlstahlstab, um
die Membran zu stutzen. Es ist moglich, dass ein Teil der Warme von dem Wasserheizsystem
zu der Membran geleitet wird. Der Stab ist in Kontakt mit der Messkammer und mit dem
System zum Erhitzen des Wassers. Es ist daher durch Wérmeleitung durch den Kontakt mit den
heiRBen Teilen des Systems erhitzt. Es Gbertragt seine Warme innerhalb der Membran, aber es

war nicht fur diese Funktion entwickelt. Aber die Probleme dieser Ldsung sind, das

16



Sintermaterial an sich hat eine nicht reproduzierbare Porositat. Es ist schwierig, die

Reproduzierbarkeit der Messung mit Sinterstahl haben [15].
\\ \ \ \\ »":—5‘”:--%‘:*-1; LR R TR AT N

Abbildung 10 Membrantrager fir UWMS: aktuelle Losung von AWI mit Feder

(links), Losung mit einen gesinterten Hohlstab, SRI1 Quadruple (Mitte) und eine

Konzeptskizze der Lésung von SensorEplus Losung (rechts) [16]

Die geringe Grolle der Systeme macht die Integration des Wéarmemanagements
kompliziert. Da das SensorEplus-Projekt das erste Projekt ist, welches eine
Membranhalterungsstruktur flr additive Fertigungsverfahren entwickelt, ist es daher nicht
maglich, Aquivalente in der Literatur zu finden. die Literatur, um die Wahl der Erwarmung der
Membran zu validieren. Insbesondere die Wahl der Innenheizung. Es muss noch gezeigt
werden, dass eine 3D-Druckstruktur die Membran effizienter erwdrmen kann als ein Draht,

indem es die thermische Konvektion durch eine effizientere Wéarmeleitung ersetzt.
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5. THERMISCHE
MODELLIERUNG DES
PROBENAHMESYSTEMS EINES
UNTERWASSER-
MASSENSPEKTROMETERS

In diesem Kapitel wird die thermische Modellierung der Membran beschrieben, um
die Faktoren des Einflusses auf das Warmemanagement zu verstehen. Das System wird in
Teilsysteme zerlegt, die getrennt modelliert werden, jedoch miteinander interagieren missen.
Vier Modelle wurden entwickelt (Abbildung 11)

5.1 Das Modell des Meerwassers am Eingang des Spektrometers, denn dieses Wasser
ist der variable Parameter wahrend des Tauchgangs.

5.2 Das Modell des internen Heizsystems der Membran. Dies ist die wichtigste
Innovation von SensorEplus. Es ist das vollstandige Modell der internen Heizung und eines

Teilmodells der 3D-Struktur der Membranhalterung.

5.3 Das Modell des Meerwasser-Heizungssystems ist die Modellierung der aktuellen
Heizspule.

5.4 Das Modell des Warmetauschers. Es wird zu dem System hinzugeflgt werden, um

den Energieverbrauch zu reduzieren.

Diese Modelle basieren entweder auf Messungen des aktuellen Systems, oder auf einer
analytischen Modellierung, die durch eine numerische Simulation validiert wird. Jedem Modell
kann eine Eingangs- und Ausgangstemperatur fir Meerwasser zugewiesen werden. Fur das
Modell (5.2) der internen Heizung wird die Temperatur der Membran modelliert und die

Temperatur des Wassers ist nur ein Parameter. Ziel des Modells ist es, die Temperatur der
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Membran zu kontrollieren. Die anderen drei Modelle werden verwendet, um die Parameter fir

das Modell der internen Heizung zu geben(Abbildung 11).

Seawater model

Input: Druck, Temperatur, Salzgehalte o———--
Output: Cp,h

I
I
1
/

hY
’
Abbildung 11
Trennung des Systems
in vier Modelle

Input: h, Tw

model of the heat exchanger
Output: Tkontrol

Input: Tw, Twasser,h
Output: Tcs, Tfs

\

——

N e e e e

! Input: Cp,h, Tfs
Output: Tw
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5.1. Modellierung des Seewassers am Eingang des Systems mit
dem Algorithmus der Ozeanographie und Stromungsmechanik

Dieser Absatz beschreibt die Wasserfaktoren, die das thermische Management der
Membran beeinflussen. Das Ziel ist ein moglichst genaues Modell vom Meerwasser zur
Verfligung zu stellen, weil Dieses Modell als Eingang fur die Simulation des Systems dienen
wird. Es basiert auf der thermodynamischen Gleichung von Meerwasser und Algorithmen, die
1986 von UNSCO empfohlen wurden [2], ergénzt durch Stréomungsmechanik und

mathematische Modellierung von Messkurven.

5.1.1. Modellierung der physikalischen Eigenschaften von Meerwasser

Zwei Parameter sind besonders wichtig, um die Rolle von Meerwasser bei der
Waérmedibertragung zu verstehen. Der erste Parameter ist die Warmekapazitit des Wassers.
Diese wird benétigt, um ein Volumen von Wasser von einer Temperatur zu einer anderen zu
erhitzen. Der zweite Parameter ist der konvektive Austauschkoeffizient, der den
Energietransfer zwischen Feststoffen und Meerwasser beschreibt. Diese Parameter sind
Funktionen von mehreren Variablen. Es ist jedoch mdglich, ein Modell mit drei
Eingabeparametern zu definieren: Druck, Temperatur und Salzgehalt (Abbildung 12).Wie im
Abschnitt der Propéadeutik beschrieben, werden diese drei Variablen regelméaRig gemessen und

es mittels der UNESCO Table [8] fiir jeden Tauchgang des Spektrometers antizipiert.

Input Algorithm Output

specific heat

Temperature Modeling seawater

convection
coeff

Abbildung 12 Allgemeine Architektur der Meerwasser-Simulation
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Um diese beiden Parameter zu erhalten, kombiniert die Gleichungen der IAPWS
(International Association for the Propreties of Water and Stream) [8] mit den Gleichungen der
Stromungsmechanik. Die durch die ozeanographischen Gleichungen berechneten
physikalischen  Parameter des  Meerwassers  werden  verwendet, um  den
Warmekonvektionskoeffizienten ,,h* zu definieren [14] (Abbildung 13). Das vorgeschlagene
Modell verfeinert die Gleichungen, indem die Erdanziehungskonstante ,,g“ durch eine
Gleichung ersetzt wird, die ihren Wert fur einen Breitengrad angibt. Die geographische Position
des Tauchgangs wird jetzt bei der Berechnung der Koeffizienten berlicksichtigt.

Input parameter

thermal
thermal . - . . o
n expension dynamic viscosity Density specific heat
conductivity .
coefficent H p Cp
. B

kenimatic
viscosity
v

Thermodynamic
equation of seawater

Grashof number
Gr

Fluid mechanics

Rayleigh number
E]

convection coef. . Ouput parameter

of seawater
h

Abbildung 13 Detaillierte Architektur der Modellierung

Einheitendnderungen wurden an der TOES-10-Empfehlung (Thermodynamic
Equation of Seawater-2010) [8] vorgenommen, um sich leichter von der Modellierung der
ozeanographischen Forschung zur Modellierung der Stromungsmechanik zu bewegen. Es
wurden nur internationale Systemeinheiten verwendet (Pascal statt Bars oder Kelvin statt Grad
Celsius zum Beispiel). Um die Ergebnisse der Modellierung zu verifizieren, wurden sie mit
offiziellen UNSCO-Tabellen der Meerwasserparameter verglichen. Die Unterschiede zwischen

Modellierung und Tabellen sind sehr gering (<1% siehe Anhang), die Implementierung von
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Gleichungen in der Modellierung wird validiert. Die vollstandigen Gleichungen finden Sie im

Anhang.

Die thermischen Eigenschaften des Meerwassers, die flr das thermische Management
der Membran benétigt werden, wie beispielsweise die Warmekapazitat des Meerwassers und
die konvektive Warmeaustausch Koeffizienten wurden so modelliert mit UNSCO Algorithmen
in GNU Octave (Open-Source-Alternative zu Matlab). Das Programm repliziert teilweise das
vom MIT bereitgestellte Programm und flgt Funktionen hinzu, die von UNSCO-
Veroffentlichungen und der Stromungsmechanik abgeleitet sind. Das Programm berechnet die
Warmekapazitat, die Dichte, den Konvektionskoeffizienten und die Parameter der
Stromungsmechanik, die fir die Modellierung von Wasser im Wéarmetauscher verwendet
werden (Abbildung 14).

For information akbout changes fron

»>>» ModeleComplet
-
2w T = _:_

12 = 3

.| PFRi= 38
rho = 1051.3
ma = 0.0020220
Cp = 3870.3
k= 0.5733%
convection coeff h = 10&5.8

"
- |

Abbildung 14 Daten aus dem Modell des Meerwassers
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5.1.2. Charakterisierung  des  Wasserflusses im  Messsystem.

Durchflussmessung am aktuellen Massenspektrometer

Die Messungen des Wasserflusses im Massenspektrometer sind die Basis flr die
Modellierung der Strdmungen fur das thermische Modell. In diesem Abschnitt wird erléutert,
welche Methoden zur mathematischen Modellierung eines periodischen Phanomens
angewendet wurden. Der Wasserfluss im Spektrometer wird durch eine Pumpe erzeugt. Diese
Pumpe muss eine konstante Durchflussrate von 3 ml / min (5,10 - 8 m3 / s) liefern [9]. Ein
Durchflussmesser (Sensirions SL8-1500) wurde in dem Wasserkreislauf in dem Spektrometer
angeordnet, um die Durchflussrate zu messen. Der Sensor wird mit Software zum Exportieren
der Messungen geliefert. Man erhalt dann die nachfolgende Kurve (Abbildung 15). Die Pumpe
hat eine theoretische Rotationsfrequenz von 2 Hz. Der Sensor hat eine Abtastfrequenz von 13,5
Hz .Die Messung erfillt das Kriterium der Sharon (Abtastfrequenz > 2x gemessene Frequenz).
Die Unsicherheiten in den Messungen sind weniger als 5% fir diesen Temperaturbereich und

Fluss.

Debimeter data:
Durchfluss von Wasser in der Spectrometer

12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00

0,00
-2,00 0 0,5 1 15 2 _ 2,5 3 3,5 4 4,5
Zeit (s)

Durcchfluss (ml/min)

Abbildung 15 Durchflussmesser Daten

Die Pumpe enthalt ein rotierendes Element, weshalb ein periodisches Signal gemessen
wird. Um ein periodisches Signal zu modellieren, ist es notwendig, eine Fourier-
Transformation des Signals durchzufuhren, bevor eine inverse Transformation durchgefuhrt
wird, um eine angenaherte Funktion des urspringlichen Signals zu erhalten. Die Fourier-
Transformation des gemessenen Signals (Abbildung 17) ermdglicht die Bestimmung der

Harmonischen des Signals. Hier werden wir nur die ersten zwei Harmonischen (Harmonische
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Nr. 8 und Nr. 16) und die Grundschwingung (Spitze der Harmonischen 0) beibehalten. Es ist

daher eine erste Gleichung, um das Signal {5.1} anzunadhern.

{5.1} debit(t) = 6 + 3sin(8t) + 3sin(16t)

Fourrier Transformation

400

Amplitude
[V} w
o (]
(e o

[EEN
=]
(=}

o L.l . L
Harmonic

0 8 16

Abbildung 16 Fourier-Transformation des gemessenen Signals

Die erhaltene Funktion kann mit dem gemessenen Signal (Abbildung 17) verglichen
werden. Die blaue Kurve ist die Funktion, die mit der Fourier-Transformation erhalten wird,
und die orange Kurve ist das gemessene Signal. Es wird beobachtet, dass die beiden Signale
nicht in Phase sind, und die Amplituden sind nicht gleich. Die Unterschiede kénnen durch das
Fehlen von Harmonischen hoher Ordnung in der Funktion {5.1} erklart werden. Durch
Einstellen der Koeffizienten der Formel {5.1} erhalten wir eine weitere Annaherung an die

gemessene Stromungskurve (Abbildung 17), um die thermische Simulation anzupassen.

Die Frequenz der Stromungsschwankungen betragt etwa 2 Hz. Daher haben wir eine
Zeitkonstante von 0,5 s. Dieser Wert sollte mit anderen Komponenten des Systems verglichen
werden. Makroskopische thermische Systeme haben im Allgemeinen eine ziemlich hohe
Zeitkonstante. Es ist moglich, dass fur den Rest des Systems die Variation der Strémung

transparent ist, weil es zu schnell vor der Reaktionszeit der anderen Komponenten ist.
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debit (ml/min)

debit (ml/min)

. =
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Erstes Modell mit fourier transformation

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
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model Data
Zweites Modell mit Fourier Transformation
0 1 2 3 4 5
Zeit (s)
Data Model

Abbildung 17 Modellierung mit der inversen Fourier-Transformation

(oben) und Modellierung mit Koeffizienten Anpassung (unten)
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5.2. Thermische Modellierung der Membran und der Struktur

Dieser Absatz beschreibt die thermische Modellierung der Membran und die Struktur,
die die Membran stutzt. Das Ziel ist es zu Uberpriifen, ob eine interne Warmequelle die
Membran ausreichend erhitzen kann. Die Modellparameter des Wassers des Absatzes 5.1 sind
in diesem Modell direkt verwendet, um die Wechselwirkung zwischen dem Wasser und der

Membran zu modellieren.

Der erste Schritt bei der Modellierung der Innenheizung war die Auswahl des

verwendeten Systems. Drei Losungen sind moglich:

. Ein Heizelement mit einem handelsublichen Sensor. (Ldsung 1)
. Ein Heizwiderstand speziell fir das Projekt hergestellt (Lésung 2)
. Ein externes Heizelement und ein Warmerohr, um Warme an die Struktur

zu Ubertragen. (Losung 3)

Mehrere Kriterien wurden definiert, um die Wahl zu treffen: Zuverlassigkeit, Design
Geschwindigkeit, Reproduzierbarkeit und Verfligbarkeit von Komponenten. Die Noten 1-5

wurden fur jedes Kriterium vergeben. Gewichtungsfaktoren wurden fiir die Priorisierung der

Kriterien hinzugefligt. Eine Bewertungsmatrix (

verwendet, um die beste Losung zu wahlen.

Abbildung 18) wird

. . Wiederholb | verfiigbarkeit | Gewich
o Zuverlassig Design- .
Kriterium . _ arkeit von von tete
keit Komplexitat .
Teilen Komponenten | Summe
Gewichtung 4 1 5 5
Losung 1 5 20 5 5 5 25 0 0 50
Losung 2 1 4 1 1 1 5 3 15 25
Losung 3 4 16 3 3 5 25 5 25 69
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Losung 3 ist am besten geeignet fur das Projekt. Um es zu modellieren, kbnnen wir es
in zwei verschiedene Blocke schematisieren. Auf der einen Seite das Warmerohr, da die
Modellierung in axialer Richtung erfolgt und auf der anderen Seite die Struktur, die in radialer
Richtung modelliert wird. Diese Wahl wird dank der Geometrie und der Symmetrien der Stuicke
getroffen. (Abbildung 19).

Modeling in axialer Richtung Maodeling in radialer Richtung

Abbildung 19 Architektur der internen Heizlésung

5.2.1. Die Modellierung der Struktur

Eine elektrische Analogie wurde gemacht, um die Struktur zu modellieren. Wir
kdnnen die Struktur als Warmewiderstand zwischen dem Wérmerohr und kaltem Wasser sehen.
Die Wérme wird versuchen, von einem zum anderen zu gelangen und die Struktur zu
durchqueren. Die Spannung wird durch die Temperaturdifferenz zwischen dem Seewasser (Tw)
und der Temperatur des Wéarmerohrs (T (x)) ersetzt. Der elektrische Strom wird durch den
Wérmestrom in der Struktur ersetzt. Die Struktur und die Membran bestehen aus mehreren
Volumina. Jedes Volumen wird separat als thermischer Widerstand modelliert, dann wird der
thermische Widerstand des Ganzen bestimmt, indem die Widerstidnde jedes Teils summiert
werden (Abbildung 20).

Die Modellierung des thermischen Widerstandes der Leitung eines Materials oder
einer Konvektion wurde in der Propadeutik erklart, der Wert des Kontaktwiderstands ist
entweder vernachlassigbar oder durch Tabellen gegeben. Durch das Aufbringen einer
Temperatur von 50°C auf Hohe der Membran kann der fir die Erwarmung der Membran
erforderliche Warmestrom berechnet werden. Mit dieser Strémung ist es mdglich, die
Temperatur T (x) des Warmerohrs zu finden, die notwendig ist, um die Membran zu erwarmen.
Es ist notwendig, das Warmerohr zu modellieren, um die Temperatur zu finden, die fur die

Waérmequelle notwendig ist.
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Der thermische Widerstand der Struktur ist wegen der Geometrie kompliziert. Durch
Verwendung der Formel Propédeutik {3.2}, der Flache wird durch der Kegelschnitte
(Schnittpunkt eines Zylinders mit einer Ebene) erhalten. Die Flache eines Balkens wird mit der
Gesamtzahl der Balken in der Struktur multipliziert. Final finden wir die folgende Formel
{5.2}.

e
A.n.m. R? cos(6)

{5'2} Rin struk =

Mit e die Hohe des Balkens, A die Warmeleitfahigkeit des Metalls, n die Anzahl der Balken, R
der Durchmesser der Balken und 6 der Orientierungswinkel der Balken.

Um die Struktur zu optimieren und um insbhesondere dem Druck standhalten zu
konnen, missen sehr komplizierte Geometrien entwickelt werden. Die Verwendung der Formel
(1.2) ist nicht langer geeignet. Wenn wir davon ausgegangen werden, dass die Struktur als
Metallschaum verhélt. Wir kennen mit die thermischen Modelle von Metallschdumen zu
verwenden, um die Struktur zu modellieren. Im Fall der zweiphasigen Warmeleitung kann das
Schulz-Modell (1981) verwendet werden. Durch Vereinfachung der Gleichungen {5.3}, weil
das zweite Medium das Vakuum ist (keine Leitung), wurde der thermische Widerstand
berechnet {5.4}.

1 —cos?(a) cos?*(a)
1-F 2F

(53} he = 11 (1 — £2)

e
hc*S

{5'4} Rip struk =

Mit A1 Leitung des Metalls, f2 Anteil des Vakuums in der Struktur (= 84.6% nach dem CAD
Modell), F der Formfaktor (F = 0.5 fur einen Zylinder) und cos 2 (o) der Parameter der
Orientierung der Struktur (= cos? (0)). S ist die mittlere Flache der Struktur (und nicht die der
Balken) und e ist die Hohe der Struktur. Diese Formel ermdglicht es, die Struktur mit einfachen

Parametern zu modellieren, um aus der CAD-Datei die Struktur zu erhalten.
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Jetzt kdnnen wir die Struktur als thermischen Widerstand modellieren. @ kann aus

{5.4} abgeleitet werden, um den Wert von T (X) berechnet zu werden {5.5}.

(Tzeil — Tw)
RMembran + RKonv

{5.4} ¢ =

(55} T(x) = ¢.Rth+Tw

T(x) Tw

& —0

¢

Abbildung 21 Elektrische Analogie

5.2.1. Modellierung der Heatpipe

Die Modellierung der Struktur ergibt die Temperatur T (x), die in dem Warmerohr
erforderlich ist, um 50 ° C auf dem Niveau der Membran zu erreichen. Um die Temperatur am
Eingang des Warmerohrs zu bestimmen, ist es notwendig, die Entwicklung der Temperatur im
Warmerohr zu modellieren. Das Warmerohr verhélt sich wie eine Kihlrippe: Eine Seite steht
in Kontakt mit einer Warmequelle und die andere leitet die Warme durch Konvektion ab. Die

Modellierungsmethode wird die einer Kuhlrippe sein.

Die Warmebilanz ist auf einem Volumen dV des Wérmerohrs durchgefihrt. Dank des
Fourier-Gesetzes {3.1} ersetzen wir die Differenz des Warmeflusses durch den
Temperaturgradienten{5.6}. Wir erhalten dann die Warmeleitungsgleichung {5.7}

{5.6} (¢x — xvax) = (T(x) — Tyyarer) (h.2m.7 + Rth)dx

2

d2T
(5.7} S —— = Rth (T(x) ~ Tyater) = 0

Die Gleichungen 8 = T(x) — Tw und m? = % kdnnen wir umschreiben {5.8}

2

{58} W - m20 =0
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{5.8} gibt eine Losung der Form zu 8(x) = Ae™™* + Be™*. Mit den Randbedingungen
(T=o)=Tkontrol und fir x= L, ¢ = 0) und durch Andern der Variablen erhalt man
Gleichung{5.9}

Tkontrol.e®™ _  Tkontrol
{59} T(X) = 1+ e2mL e + W@ +Tw

Durch die Gleichung {5.9} kann man die Temperatur Tkontrol des entfernten
Heizelement finden, um eine Temperatur von 50 ° C der Membran in einem Abstand x von der
Warmequelle zu gewahrleisten. Die Temperaturschwankung im Warmerohr ist sehr gering (m

<< 1). Berechnen Sie einfach die notwendige Temperatur in X = L, um Tkontrol zu finden.

Um zu verstehen, was in der Membran passiert, wurde die Temperaturanderung in der
Membran mithilfe einer Warmebilanz modelliert. Ziel ist es, die Temperatur der Membran an
ihrer Oberflache in Kontakt mit Wasser zu bestimmen. Die Modellierung zeigt einen sehr
grolRen Temperaturgradienten in der Membran. Dieser Gradient ist nach einer langen Heizzeit
noch vorhanden (Abbildung 22). In dem Beispiel der Figur betragt der Gradient 25 ° C, wenn
das Meerwasser 0 ° C betragt. Um dieses Problem zu begrenzen, ist es notwendig, das Wasser
zu erhitzen, um den Temperaturgradienten in der Membran zu begrenzen. Das Modell zeigt,
dass flr Wasser bei 30 ° C der Gradient weniger als 5 ° C betragt. Wir miissen ein System

entwickeln oder wiederverwenden, um das Meerwasser zu erhitzen.

TEMPERATURE IN STRUKTUR
T1(x,t=0) T1(x,t=10) T1(x,t=20) T1(x,1=40) =——T1(x,t=80) T1(x,t=160)
Foomn Temperatur in Membran

50,0000

L 1

I

1 I

40,0000 Y i
) i

. i

30,0000 [ I
[

PERATLIRE

- [} 1
20,0000 i :

TEM

10,0000

2,50E-04 2,50E-04 7,50E-04 1,25E-03 1,75E-03 2,25E-03

Abbildung 22 Radiael Anderungen der Temperatur in der Membran
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5.3. Modellierung der Heizspule
Die Modellierung der Membran hat gezeigt, dass die Temperatur des Wassers bei
30°C liegen muss, um das Temperaturgradient in der Membran zu begrenzen. Ein Heizsystem
wird ben6tigt, um das Wasser zu erhitzen. Die gewahlte Losung ist die bereits am Spektrometer
vorhandene Losung: Ein Rohr ist spiralformig um einen Block aus erhitztem Metall gewickelt.
Ein Temperatursensor und zwei Heizelemente steuern das System. Wir werden dieses System

in zwei Teile trennen:

. Ein Modell zur Beschreibung des thermisch Verhaltens des Heizsystems
. Ein Modell, um das thermisch Verhalten von Wasser im System zu

beschreiben.

Das Wasser beschreibende Modell ist ein analytisches Modell und muss mittels FEM verifiziert

werden, das Modell des Verhaltens des Systems basiert auf Messungen am Spektrometer.

5.3.1. Modellierung des aktuellen Wasserheizsystems

Es wird angenommen, dass das gegenwartige System nicht temperaturgesteuert ist mit
einem System, das beim Erhitzen servicefreundlich verwendet. Das heif3t, der Computer sendet
einen Befehl, das Element heizt auf und schaltet aus, wenn die gewiinschte Temperatur erreicht
ist. In Analogie zu anderen gleichwertigen Systemen (z. B. Ofen) wird das aktuelle Heizsystem
als System erster Ordnung identifiziert. Das heilt, dass ihre zeitliche Reaktion nach einer

Ordnung Differentialgleichung 1 und die Ldsung eine Funktion der folgenden Form ist: {5.10}.

t
{5.10} f(t)=A+B(1—exp (— ;))
Mit A und B Konstanten und t die Systemzeitkonstante.

Die Modellierung des Systems besteht in der Identifizierung der Parameter der
Funktion {5.10}. Um die Reaktionszeit des Systems zu kennen, messen wir den
Stromverbrauch des Spektrometers. Es gilt zu messen, wie lange das Spektrometer aufheizen
muss, um die erforderliche Temperaturstufe zu erreichen. Es ist leicht zu erkennen, ob das
Spektrometer aufheizt oder nicht, da der Stromverbrauch von 0,7 A bis 2 A reicht. Es wird
angenommen, dass wenn die Heizung abgeschaltet ist, der Zylinder auf der gewinschten
Temperatur ist. Das Messen der Heizzeit ergibt eine Dauer von 247s. Die Dauer, um die
endgultige Antwort flr ein System erster Ordnung zu erreichen, ist 3*t, durch Identifikation
kann das aktuelle System durch die Gleichung {5.11} (Abbildung 19) Modelliert werden:
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t
(511} Tspuie®) =To + (Tzier — To) * (1 — exp (_ 82,33))

Mit To die Anfangstemperatur des Spektrometers und Tzier die Zieltemperatur. Es ist nun

notwendig zu modellieren, wie sich Wasser im Steady-state-System verhélt (fir t >> 1).

Modellierung der Spulenerwarmung

W

Temperatur (°C)
[ w P U =)
o (=] o o o

—_
(=]

(=]

0 200 400 600 800 1000 1200
Zeit (s)

Abbildung 23 Modellierung der zeitlichen Entwicklung der Temperatur im
Heizsystem. (Mit TO= 20°C und TZiel = 50°C)

5.3.2. Analytische Modellierung von Wasser im aktuellen Heizsystem

Um die Wassertemperatur T(z) des durch die Spule flieBenden Wassers zu
modellieren, wird die Warmebilanz des Wassers betrachtet. Die Variation der Energie des
Wassers in der Spule kommt nur von dem konvektiven Transfer zwischen dem Wasser und dem
Heizblock. Die Variation der Wasserenergie an der Stelle z vom Beginn der Spule ist gleich der
konvektiven Wéarmeubertragung {5.12}.

{5.12} dU = m.CpdT = h.S(Tw —T(2))

Mit der Veranderung der inneren Energie AU, m’ der Massenstrom von Wasser, Cp die
Warmekapazitat, Tw die Temperatur des Heizblocks, h der Konvektionskoeffizient von Wasser
und S die Oberflache. Da S = n*D*dx konnen wir die Differentialgleichung umschreiben und
fur T(z) aufstellen {5.3}

dT —m.D.h D.h
(z)= T T(z)+TWn

1 '
{513} dz m.Cp m.Cp
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. Unter Verwendung der Randbedingungen (T(z=0) = Tfs) finden wir die folgende L&sung
{5.15} zur Differentialgleichung {5.13}.

—m.D.h
{(5.14} T(z) = (Tfs —Tw)e P~ + Tfs
Diese Gleichung beschreibt die Anderung der Temperatur des Wassers in der
Heizspule. Fur die aktuelle Losung finden wir in x = L (L ist die Lange der Weg der Wasser in
die Spule) eine Temperatur von 50 ° C (Abbildung 24).

Modellierung der Temperaturentwicklung des
Wassers in der Heizspule.

[=)]
(=]

L
o

Temperatur (°C)
= g (78] =
(=] (=] (=] o

o

0 005 01 015 02 025 03 035 04 045

x {m)

Abbildung 24 Modellierung der Temperaturentwicklung des Wassers in der

Heizspule
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54. Modellierung des Warmeitibertragungssystems

Der Platz im Spektrometer ist begrenzt. Dieser Abschnitt enthalt ein Warmetauscher-
Modell, um den Verbrauch zu reduzieren, der in das verbleibende freie Volumen des
Spektrometers integriert werden kann. Ein Wé&rmetauscher wird die Energie einer heil3en
Flussigkeit verwenden, um eine kalte Flussigkeit zu erwarmen. Hier wird das Wasser, das aus
dem Spektrometer kommt, gekuhlt, indem es dem in das Spektrometer eintretenden Wasser
seine Energie zufuhrt. Dieses System findet sich in vielen Industrieanlagen. Aber die Natur hat
die ersten Wéarmetauscher entworfen. Zum Beispiel sind die Beine des Pinguins durch dieses
System vor der Kélte geschiitzt. Der Pinguin halt die grofitmdgliche Energie, indem er das Blut,
das zum den FiRen flieRt, abkihlt. Es nutzt die Energie des warmen Blutes, um das kalte Blut,

das von den Pfoten zuriickkommt, zu erwarmen

Abbildung 25 CAD-Modell des Warmetauschers fur das Unterwasserspektrometer

Um das Projekt mit hohen Betriebsdriicken kompatibel zu machen, wird der
Warmetauscher ein einfacher Réhrenwéarmetauscher (zwei koaxiale zylindrische R6hren) sein
(Abbildung 25). Fiir dieses Modell werden zwei Annahmen gemacht: Keine Warmeverluste
mit Luft (perfekte AuBenisolierung) und keine Phaseninderung wihrend der Ubertragung
(Keine Erzeugung von Dampf oder Eis). Es wird ein Gegenstromtauscher sein, weil diese
Konfiguration es ermoglicht, die kalte Flissigkeit besser aufzuwdrmen, das heift, die Fluide
flieBen in entgegengesetzter Richtung. Die Variation der inneren Energie der beiden
Flussigkeiten ist gleich: Die Energie der heiBen Flissigkeit wird auf die kalte Flissigkeit
Ubertragen. Dieser Austausch findet durch Konvektion statt. Wir kénnen diesen Transfer
beschreiben, wie in der Gleichung {5.12} beschrieben. Man erhélt dann ein nicht-lineares

System von zwei Gleichungen {5.15}
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{5.15} m.Cp.(T,e — Tpg) = h.S.ATm

M. Cp. (Tee — Tes) = M. Cp. (Tre — Tys)

Mit, Tm = AITS(Z# , Tes ist die Auslasstemperatur des heien Flussigkeit, Tce die
n

ATe

Einlasstemperatur des heilBen Flissigkeit, Tr die Auslasstemperatur der kalten Flissigkeit,
Tre die Einlasstemperatur der kalten Flissigkeit. Eine numerische Methode wird benétigt, um
dieses System zu lésen. Aber es ist mdoglich, das Verfahren NUT  (Anzahl der
Ubertragungseinheit) zu verwenden [1]. Dieses Verfahren ist eine Berechnungsmethode fiir
den Wérmetauscher, der in der Industrie fiir Modellierer verwendet wird. Es basiert auf der

Parameterberechnung, wie der Strdmungsmechanik und der Reynolds-Zahl.

Mit dem Verfahren der NUT sollte berechnet werden NUTmax = mh(j)f und
= MBI dann missen wir die Heizwirkung bestimmen, 1 = ——SXRCNUTMAX1-2)) | yann als
m.cpC 1-z.exp(NUTmax(1-z))

eine  Funktion von zwei Temperaturen ausgedriickt werden, beispielsweise der
Einlasstemperatur des Seewassers und des Wassers, das von der Messkammer kommt. Dies

ermdglicht die Berechnung der Temperatur am Austritt des Warmetauschers {5.16}.
{516} Tfs =1 (Tce - Twater) + Twater

Dann konnen wir die Temperatur des Wassers in dem Warmetauscher
(Abbildung 26), abhangig von der Lange des Warmetauschers modellieren. Fir die im
Spektrometer zur Verfligung stehende 20 cm Léange wiirde dies eine Seewasser von -1,5°C bis
20°C ermdglichen. Der Energiegewinn wird wichtig sein. Als Ergebnis zeigt das Modell des
Waérmetauschers die Maoglichkeit dieses Gerdtes fiir die Reduzierung des Energieverbrauchs

durch das Warmemanagementsystem.

Tw
= Twater

Tfs > Twater Tes < Tw

Abbildung 26 Wasser-Vorwarmt mit einem Warmetauscher
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6. FEM-SIMULATION UND
ERGEBNISSE

Dieser Abschnitt prasentiert die Ergebnisse des analytischen Modells. Das Ziel ist,
drei analytische Modelle mit Simulationen vergleichen, um die Modelle zu validieren oder

nicht. Diese drei Modelle sind:

. Eine statische thermische Simulation der Struktur und der Membran
. Fluidsimulation im Warmetauscher
. Simulation der Heizspule

Diese Simulationen wurden mit ANSYS unter Verwendung der Fluent-Module fur
Fluidsimulationen und des stationdren thermischen Analysemoduls durchgefiihrt. CAD-
Modelle wurden in Solidworks entwickelt. Das Ziel ist die Erarbeitung von Empfehlungen, um
diese in der Entwicklung berticksichtigen zu kénnen. Die Finite-Elemente-Methode simuliert
das Verhalten des Systems. Das thermische Verhalten des Systems kann visualisiert und mit
dem analytischen Modell verglichen werden.

Die  Finite-Elemente-Methode  (FEM)  wird  verwendet, um  partielle
Differentialgleichungen numerisch zu l6sen. Diese Gleichungen reprasentieren das
dynamische Verhalten von physikalischen Systemen. Die Finite-Elemente-Methode besteht
darin, eine Domane (Volumen) zu bertcksichtigen, deren Grenze bekannt ist. Dann miissen wir
die Algorithmen definieren, die das Verhalten dieser Doméane beschreiben. Das Verfahren
ermdoglicht es, die Gleichungen auf diskrete und angenaherte Weise zu l6sen, wir suchen eine
"ausreichend" zuverlassige Losung. Die Diskretisierung besteht darin, die Doméne zu
unterteilen mit Hilfe eines Polygonnetzes. Wir ndhern uns der Geometrie der Doméane durch
Polygone: es ist das Netz. Fir jedes Polynom ist es mdglich, die Randbedingungen zu definieren
und die Gleichungen zu linearisieren. Der Computer wird die Gleichungen an dem Knoten des
Netzes l6sen. ANSYS wird fur Simulationen verwendet. Es ist notwendig, die Volumens und die

Randbedingungen zu definieren.
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6.1. Ergebnisse von dem Modell der Wasser.

Die Modellierung von Meerwasser ermdglicht es, den Einfluss der Umwelt auf das
Warmemanagement in Abhéngigkeit von Temperatur und Tiefe besser vorherzusagen. Die
Waérmekapazitat und der konvektive Warmeaustauschkoeffizient variiert, aber das System wird
diese Variationen zu kompensieren. Die Wé&rmekapazitét variiert geringfugig (um 0,5% der
Variation), aber der Wéarmeubertragungskoeffizient hat eine starke Variation (40% Variation)
(Abbildung 27). Je tiefer man geht, desto schwieriger wird der Warmeaustausch mit dem
Wasser, da der Konvektionskoeffizient sinkt.

- SN k kt-
Wirmekapazitat Cp onvektiver

Tiefe (m) Temperatur {°C) 0/K) Koeffizient h
(W/m?.K))

0 25 39977 1758,6
100 10 3986,1 1506,3
1000 1 3982,4 1162,1
2000 0 39796 1120,2
3000 0 3976,2 1143,8
4000 -1,7 3973,8 1038,3
5000 -1,7 3970,3 1065,8

Abbildung 27 Ergebnis der thermischen Modellierung von Meerwasser:
Warmekapazitat und konvektiver Austauschkoeffizient

6.2. Ergebnisse und Validation des internen Heizsystemmodells

Der Warmekoeffizient h ermdglicht es, den Austausch zwischen der Struktur und dem
Wasser zu modellieren (Berechnung der Rkonvektion). Die Temperatur, die notwendig die
Membran bei 50 ° C zu halten, kann mit den Gleichungen {5.4}, {5.5} und {5.9} bestimmt
werden. Um dies zu tun, wird der thermische Widerstand der Struktur (in der Fassung vom Juni
2018) unter Verwendung des Musters des Metallschaums oder die geometrischen Parameter
berechnet. Wir kdnnen dann die beiden Modelle vergleichen und die thermischen Widerstande
jedes Teils der Struktur berechnen (Abbildung 28). Warmewiderstand (Rth) der Struktur und
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Membran betragt 28,23 K/ W (oder 16,7 K/ W mit der Hypothese von Metallschaum) fiir den

Oberflachendruck und eine Temperatur von 30 ° C.

Rkontak Rth1 Rth struk Rth2 Rmembran RKonvektion Rth
4,4 K/W 16,7K/W
2,5K/W | 0,16K/W | (Schaummodell) oder 0,13K/W 5,2K/W 4,2K/W {Schaummodell)
9,2K/W oder 21,5K/W

Abbildung 28 Warmewiderstand von irgendeinem Teil der Struktur

Der endgliltige Widerstand variiert je nach verwendetem Modell um 20%, aber die
GroRenordnung bleibt gleich. Mit Hilfe dieser Ergebnisse, die wir finden, dass die Bar bei einer
Temperatur von 65 ° C sollte, um die Membran bei 50 ° C zu halten.

(Tzeil — Tw)

_T )
(Rmembran + Rkonvection) ') e omL 1 oL
Trem®

{6.1} Tkontrol = (
= 65°C

Mit m? = %, Tzt = 50°C, Tw=30°C, L=13 mm S=1mm*=*L (seitliche Oberfl4che der

Stange) und A die Warmeleitfahigkeit des Warmerohrs. Um zu Uberprifen, ob das Modell

korrekt ist, wurde eine Simulation mit der Temperatur Tontrol gemacht.

Abbildung 29 FEM-Modell mit Tkontrol =65°C
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Das FEM-Modell gibt eine Temperatur Tzi von 50,56 ° C. Es ist sehr nahe an den
Wert von 50 ° C des analytischen Modells. Das FEM-Modell zeigt jedoch eine Inhomogenitat
der Temperatur, die im analytischen Modell nicht auftritt. Die Oberflache in Kontakt mit der
Membran ist perforiert, um fur die Molekle pords zu sein. Aber diese Locher bewirken eine
lokale Temperaturdifferenz in der Membran. Um das Problem zu verdeutlichen, wurde ein
vereinfachtes Modell der Struktur simuliert (Abbildung 30).

Abbildung 30 Variation der Temperatur in der Membran: das Problem von Léchern

Es gibt zwei Losungen fur dieses Problem:

e Entweder reduzieren wir die GréRRe der Locher (diese Lésung wird bevorzugt, weil die
mechanische Spannung des Wassers auf der Membran es notwendig macht, die Locher
zu reduzieren)

e Flgen Sie der Struktur ein Gitter hinzu. Dieses Gitter wird keine mechanische Rolle
spielen (Unterstutzung der Membran), sondern nur eine Rolle im Warmemanagement.
(Abbildung 31)

ANSYS
RIS

eademic

Abbildung 31 Hinzufligen eines Gitters zur thermischen Regelung
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6.3. Ergebnisse und Validation des Wasserheizspulenmodells

Es ist moglich mit der Gleichung {5.14} die Temperatur des Wassers in der Schlange
durch Berechnen der Warmekapazitat und des Warmeaustauschkoeffizienten zu berechnen.
Unter Verwendung des Strémungsvariationsmodells (modelliert in 5.1.2) in der Gleichung
kénnen wir die Temperatur in der Spule visualisieren (Abbildung 32).

Modellieren der Entwicklung der Temperatur des
Wassers in der Heizspule mit Einfluss von

Stréomungsanderungen..
60
—. 50 YWYV Yvvrvey
s
T 40
=2
T 30
3
g 20
L8]
F 10
0
0 005 01 015 02 025 03 035 04 045
x (m)

Abbildung 32 Modellierung der Entwicklung der Temperatur des Wassers in der

Heizspule mit Einfluss von Stromungsanderungen

Es gibt Variationen: Je nach Wasserdurchfluss erwéarmt sich das Wasser mehr oder
weniger schnell, aber die Temperatur wird durch die Lange der Spule geglattet. Die Temperatur
héngt von der Stromung in den ersten 30 cm der Spule ab, aber am Ausgang ist die Temperatur
unabhéngig von der Eingangsstromungsrate konstant. Aus thermischer Sicht wird die Membran

die durch die Pumpe erzeugten Stromungsschwankungen nicht sehen.

Das derzeitige System ermdglicht daher die Erwdarmung des Wassers. Dies muss in
der FEM-Simulation verifiziert werden. Nach diesem Modell ist das Wasser nach ca. 10 cm
Spule bereits hei (Abbildung 32), auller dass die Stromspule 60 cm lang ist. Das derzeitige

System kann das Wasser erwadrmen und hat eine grof3e Sicherheitsmarge.
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Um zu verifizieren, dass das Verhalten des in 5.3.2 modellierten Wassers korrekt ist,
wurde das aktuelle Wasserheizsystem in 3D modelliert. Die Randbedingungen fur diese
Simulation sind der Wasserstrom in der Spule und die Temperatur des Spulenrohrsatzes bei
50°C. Die physikalischen Parameter des Wassers werden aus dem in 5.1 beschriebenen Modell
berechnet. Das Simulationsergebnis (Abbildung 33) ist optimistischer als das analytische

Modell verwendet.

Abbildung 33 3D-Modellierung (links) und thermische Simulation von Wasser in der

Heizspirale (rechts)

Die Simulation zeigt, dass einige Zentimeter ausreichen, um das Wasser zu erhitzen.
Der Unterschied zwischen dem Modell und der Simulation kann durch mehrere Phdnomene

erklart werden:

. Die Fehler aufgrund der Methoden des finiten Elements, Aufgrund der
Rechenressource kann das Netz nicht sehr fein aufgeldst werden.

. In der Simulation erfolgt die Berechnung mit Temperaturen, wéhrend das
analytische Modell auf internen Energievariationen basiert. Und die
Temperatur von 50 ° C wird auferlegt, wéhrend die Variation der Energie
im analytischen Modell eine Variable von x ist (siehe Gleichung 5.3). Es

ist daher progressiver.

Das analytische Modell scheint zuverlassiger zu sein als die FEM-Simulation, aber in
beiden Féllen schafft es das aktuelle System, das Wasser zu erhitzen. Die Simulation validiert

die Verwendung der Spule, um das Meerwasser in der neuen Ldsung zu erhitzen.
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6.4. Ergebnisse und Validation des Warmetauscher Modells

Die Eintritts- und Austrittstemperaturen des Warmetauschers konnen durch die
Warmeaustauschkoeffizienten und die Temperatur am Austritt der Wassererwarmungsanlage
berechnet werden. Mit Gleichung {5.16} konnen wir den Graphen darstellen, der die
Ausgangstemperatur geméR der Lange L des Warmetauschers angibt (Abbildung 34)

Ausgangs- und Eingangstemperatur des Warmetauschers entsprechend
seiner Lange

1

/T =30°C - \
e Wirmetauscher

Twasser=-15"C
=——Eingang
] —Ausgang

Temperatur {"C)

Lénge (m)
Abbildung 34 Temperatur von Kaltwasser und Warmwasser entsprechend der Lange

des Warmetauschers.

Eine Lange von 20 cm wiirde Wasser von 0°C auf 17,7°C vorheizen und mit den
Abmessungen des Spektrometers kompatibel sein. Das thermische FEM-Modell (Abbildung
35) des Warmetauschers soll sicherstellen, dass die Austrittstemperaturen des Warmetauschers
nahe bei den Ergebnissen der analytischen Modellierung fur die gewéhlte Dimension liegen.
Die Parameter des Wassers stammen aus dem Modell des Absatzes 5.1, und die
Eintrittstemperatur entspricht der Temperatur des Modells der Heizspirale aus Absatz 5.3.
Diese Parameter werden verwendet, um die Randbedingungen der Simulation zu definieren.

Die Vergleichsergebnisse des Modells und der Simulation sind im Folgenden zusammengefasst
(Abbildung 36)
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Temperature Model Simulation
(1) Tce 30°C 30°C

(2) Tcs 12,2°C 15°C

(3) Tfe 0°C 0°C

(4) Tfs 17,7°C 12°C

Abbildung 36 Ergebnisse der analytischen Modellierung und des FEM-Modells

Temperature
Contour 1 9.0

3.030e+002
3.000e+002
2.970e+002
2.940e+002
2.910e+002
2.880e+002

‘ 2.850e+002
2.820e+002
2790e+002  30°

2.760e+002
2.730e+002
K]
(1)\ . Temperature

b (1) Tce
( 4) (2) Tes
(3) Tfe
(4) Tfs

0 0.045 0.080 (m)

00225 0.087

Abbildung 35 Ergebnis der Warmetauschersimulation

Die Ergebnisse der Simulation zeigen, dass der Warmetauscher weniger effizient ist
als die Modellierung zeigt. Die Unterschiede zwischen den Ergebnissen betragen 30% fur die
Kaltwassertemperatur und 18% fur das Heillwasser. Diese Unterschiede konnen durch eine
Approximation in der Simulation erklart werden. Die Temperatur des Stahlrohrs, das die beiden
Wasserstrome trennt, ist festgelegt. Es ist definiert als der Durchschnitt der
Eingangstemperaturen. Diese erzwungene Wahl zur Vereinfachung der Simulation ist eine
Fehlerquelle. Die analytische Modellierung scheint besser zu sein, dank der NUT-Methode, die
das Stahlrohr berticksichtigt. Die Simulation und das Modell zeigen, dass es mdglich ist, die
Energie von heiRem Wasser zur Erwdrmung von kaltem Wasser zuriickzugewinnen. Es ist
daher interessant, einen Warmetauscher in das Spektrometer zu integrieren, um seinen

Energieverbrauch zu reduzieren. Dennoch ist das Modell des Warmetauschers optimistisch.
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Wenn das Modell mit den Simulationsdaten gewichtet wird, sollten die Ausgangstemperaturen

des tatsdchlichen Warmetauschers etwas niedriger als die berechneten sein.

Alle analytischen Modelle wurden durch die Simulation validiert. Auf Basis der
Simulation eine strukturelle Modifikation vorzuschlagen, wére es sinnvoll, die
Warmeubertragung der Membran zu optimieren. Wir miissen jetzt eine technologische Lésung
vorschlagen, um die Membran von innen zu erwdarmen. Das Modell wird verwendet, um das

Regulierungssystem zu entwerfen.
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{. DESIGN DER
TECHNOLOGISCHEN LOSUNG,
SENSORIK, AKTORIK UND
REGULATIONSSYSTEM

Modellierungen und Simulationen haben gezeigt, dass es moglich ist, die Temperatur
der Membran innerhalb der Entwicklungsstruktur zu steuern. Wir missen jetzt ein System
realisieren, das dieses Warmemanagement ermoéglicht. Das Ziel dieses Abschnitts ist die

allgemeine Architektur der Vorrichtung zu présentieren, durch:

. Entwicklung von Modellen im Laplace Raum fir die Temperaturregelung
. Prasentation von Hard- und Software zur Temperaturregelung
. Das Design eines Temperatursensors speziell fir dieses System.

7.1 Allgemeine Systemarchitektur und Hardware-Préasentation

Das System besteht aus zwei Subsystemen und einem Kontrollorgan:

e Das Meerwasser Heizsystem (Heizen des Stahlblocks und der Spule). Es besteht aus
zwei Heizelementen und einem Sensor. Es existiert bereits auf der aktuellen Losung und
wird wiederverwendet werden

e Das interne Heizsystem besteht aus einem Heizelement, einem Sensor zur Steuerung

und einem weiteren Sensor zur Uberpriifung der Temperatur der Membran.
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1
l Heating element 1
|

Sensor 1

H Heating element 2
h‘ ______________

3D printer head
(Heating + sensor)

Arduino Uno:
Control and
Regulation Copper bar

Membrane

|
. .. .
Sensor 3

Sensor 2

Platinum sensor

Abbildung 37 Allgemeine Systemarchitektur

Eine Arduino-Karte wurde gewahlt, um das System zu steuern. Die Griinde fiir diese
Wahl sind:

. Niedriger Preis und Verfugbarkeit der Komponenten

. Bibliothekskatalog und Tutorial verfligbar => einfache Programmierung
. System und bekannte Programmiersprache

. Vorhandensein einer Hardwarelosung zur Verwaltung der Sensoren.

Eine Power-Platine wurde hinzugefligt, um die Heizelemente zu steuern (maximale
Heizelementleistung von 20 W pro Element). Eine Platine fur einen PT100 Sensor wurde fur
den Sensor 3 (Digitaleingang) verwendet Elektronische Karten sind fur beide Sensoren
ausgelegt, dass die Temperatur der Heizelemente zu messen. Sie enthalten Signalverstarker
(basierend auf Operationsverstarkern) und einen Tiefpassfilter, um elektronisches Rauschen zu

begrenzen (RC-Elektronikbaugruppe).

Der Sensor 3 ist derjenige, der die Temperatur der Membran misst. Keine existierende
Losung erfullt die Spezifikation. Es war notwendig, einen Sensor zu entwickeln. Dies ist ein
Platinkabel, das auf die Oberflache der Struktur gewickelt wird. Es misst die Temperatur der
Oberflache zwischen der Struktur und der Membran. Es ist diese Temperatur, die wir bei 50 °

C regulieren wollen. Der Platindraht wurde gewahlt, weil das Platin eine lineare Reaktion auf
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die Veranderung der Temperatur hat, was die Kalibrierung des Sensors einfacher und den

Sensor genauer macht.

Der Widerstand des Platindrahtes variiert mit der Temperatur geméafl dem folgenden
Gesetz {7.1}.

(7.1} R(t) = Ry(1 — a.AT)

Mit Ro ist dem Widerstand des Drahtes bei 0 ° C, o = 3,85053 ° C! und AT der
Temperaturschwankung. Ein Standard-Pt100-Temperatursensor hat einen Widerstand Ro von
100Q. Unter Verwendung der Formel zur Berechnung des Widerstands eines elektrischen
Kabels finden wir den Durchmesser und die L&nge des Platinkabels (I= 0,5m ¢$=25 um), die
erforderlich sind, um einen Widerstandswert von 100 Q zu erreichen. Ein 4-Leiter-Schaltkreis
wird verwendet, um den Widerstand des Platins zu messen (Abbildung 39), indem der

Widerstand der Montagekabel entfernt wird.

Der Arduino verwendet eine bereits vorhandene Bibliothek (adafruit-max31865), um
die Temperatur zu messen. Es ist jedoch notwendig, den Sensor zu kalibrieren, das heif3t den
Widerstand bei 0 ° C zu messen. Es gab kein kalibriertes Thermometer oder Kkalibrierte
Warmequelle, um den Sensor zu kalibrieren. Also haben wir Physik benutzt. Wasser schmilzt
bei 0 ° C genau (entspricht der Definition von 0°C) und hat ein Temperaturniveau wahrend der
Zustandsanderung. Der Sensor wurde zur kalibration tiefgefroren um dem Widerstand des
Platindrahtes bei entstehen des ersten Wassertropfens zu ermitteln. Die Messung wird 10 Mal

wiederholt, um die Unsicherheiten zu verringern. Am Ende finden wir RO = 72,2Q.

1.2 Regelungssystem, Modellierung und Auswahl von
Korrektoren

Um Subsysteme setzen zu kénnen, werden die Zeitmodelle in Kapitel 5 in die Laplace-
Doméne verschoben und in der Scilab-Software implementiert. Diese Software ermdglicht es,
das zeitliche Verhalten multiphysikalischer Systeme zu simulieren und die Wirkung von
Korrektoren zu visualisieren. Die Methode wird nur flr das erste Subsystem detailliert. Fir das
Spulenheizsystem ist das Zeitmodell durch Gleichung (5.2) gegeben. Wir kénnen die Gleichung
umschreiben, um eine einfachere Form der Transponierung im Laplace-Raum zu zeigen {7.1}.

Dann fiihren wir eine Laplace-Transformation fiir diese Gleichung durch {7.2}.
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Wir konnen dann dieses System simulieren und seine zeitliche Antwort erhalten
(Abbildung 39). Es gibt eine lange Reaktionszeit und eine sehr groRe Uberschreitung der
Solltemperatur  (hier 30°C). Das System ist nicht optimiert. Ein Ableitungs-

IntegratorsKorrektor (PID) muss hinzugefiigt werden.

Abbildung 38 Reaktion des Warmwasserbereiter-Systems mit Korrektor
Die Korrektorkoeffizienten werden nach der Ziegler-Nichols-Methode [7] durch

Closed-Loop-Pumpverfahren bestimmt und anschlieBend leicht modifiziert, um die

bestmdgliche Antwort zu erhalten (Abbildung 38).
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Wir haben nun den Korrektor fir die Steuerung der Wasserheizung. Es wird notwendig
sein, diesen Korrektor in das Kontrollorgan zu implantieren. die gleiche Arbeit wurde fur die
interne Heizung gemacht und wir bekommen die Antwort ohne Korrektor und mit Korrektor
(Abbildung 40).

Abbildung 40 Reaktion des internen Heizsystems ohne Korrektur
(oben) und mit einer PID (unten)

Man erreicht kurze Reaktionszeiten (<1 s fir die interne Heizung und 20s fiir externe
Heizung im Vergleich zu 247S des vorliegenden Systems) mit dem System durch eine PID-
Regler Steuerung. Es kann somit die Aussage getroffen werden, dass das interne Heizsystem
deutlich schneller ist. Es ermdglicht eine schnelle Temperaturkorrektur im Fall einer
Verénderung der Wassertemperatur vor dem Heizsystem. Dieses System ermdglicht eine
groliere Genauigkeit bei der Temperatursteuerung der Membran. In allen Fallen verbessert das
Hinzufiigen des internen Heizsystems und der Steuerung die Leistung des

Unterwasserspektrometer-Probensystems erheblich.
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8. DISKUSSION UND
FEHLERDISKUSSION

Die FEM-Simulation und analytische Modellierung haben ahnliche Ergebnisse. Es
sollte jedoch beachtet werden, dass keine wirkliche Malinahme die Modelle validieren kann,
weil die Struktur nicht existiert. Druckstabilitats- und 3D-Druckbeschrankungen haben seit der
Veréffentlichung von Juni 2018 zu erheblichen Anderungen der Geometrie gefiihrt. Die
endgultige Struktur wird nicht vollstandig axialsymmetrisch sein, wahrend diese Hypothese in

den Modellen verwendet wird. Dies sollte die Homogenitat der Temperaturen beeinflussen.

Die mit den Korrektoren erhaltenen Reaktionszeiten sind zu nuancieren. Bei der
Modellierung wird die in den ROV-Batterien verfiighare Leistungsbegrenzung nicht

berucksichtigt. Es ist ein Kompromiss zwischen Reaktivitat und Autonomie gefunden werden.

Die Materialdaten, die in Modellen verwendet werden, sind generische Daten, es ist
eine Fehlerquelle ist, weil es ein Unterschied auf reale Materialiendaten haben. Die Wahl, das
Metallschaummodell zu verwenden, kann eine weitere Fehlerquelle sein. Die FEM-Simulation

zeigt keinen signifikanten Fehler, muss aber in der realen Welt verifiziert werden.

Die groBte Fehlerquelle schlieBlich ist die Hypothese (ber die Bedeutung des
Warmeaustausches: Wir erhitzen das Wasser. Das System hat nicht die gleiche Reaktionszeit
fur das Heizen wie fur das Kuhlen, weil die Heizelemente eine Energiezufuhr zum Heizen
verwenden und das System nur mit Wasser gekuhlt wird. Die Temperatur nimmt jedoch mit

der Tiefe ab, so dass das Problem nur dann besteht, wenn der Roboter wieder auftaucht.

Ein Kuhlkreislauf kann erforderlich sein (Umgehung des Warmetauschers, um direkt
Kaltwasser in die Wasserheizspule einzuspritzen), um das System zu verbessern und es

schneller zu machen (das Kuhlproblem besteht auch auf dem aktuellen System).

Ein thermisches Meerwasser-Modell wurde verwendet, um die Modelle genauer zu
machen, weil die Wasserparameter oft konstant betrachtet werden, wahrend die
Modellvarianten Differenzen bis von 40% zeigen.
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Der Ausblick kann sein, die Porositidt anstelle der Temperatur zu regulieren.
Druckanstieg mit der Tiefe verringert die Porositat. Die Erhéhung der Temperatur erhéht die
Porositat. Zukiinftige Systeme werden eine konstante Porositat durch Anderung Temperatur
halten. Aber wir mussen die Rolle des Drucks auf die Porositat besser kennen. Es wird
notwendig sein, die Variationen der Porositét als eine Funktion von Temperatur und Druck zu
messen und zu simulieren. Ein anderer Ausblick ist Verwendung der additiven Fertigung mit
mehreren Materialien kann es ermdglichen, alle Funktionen (einschlieBlich Sensoren) in

demselben Teil zu integrieren.

Abbildung 41 Prototyp
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9. ZUSAMMENFASSUNG

Methan ist ein starkes Treibhausgas, das in verschiedenen Konzentrationen und
Meerestiefen aus dem Ozeanboden austritt. Das Verstandnis dieser biogeochemischen Prozesse
hilft, die Rolle von Methan fir den Klimawandel zu verstehen. Massenspektroskope sind
besonders geeignet, Methan im Meerwasser nachzuweisen, weil die Konzentrationen so
niedrig sind, dass andere Instrumente es nicht detektieren konnen. In diversen Publikationen
wurde nachgewiesen, dass eine interne Erwarmung der Membran die Messempfindlichkeit der
Spektrometer weiter erhoéht. Die vorliegende Masterarbeit untersucht daher die Machbarkeit

der Integration einer energieeffizienten Membranheizung in das Spektrometer.

Hierzu wurde die Architektur eines neuen internen Heizungssteuerungssystems
entwickelt. Um zu Uberprifen, ob dieses System grundsétzlich funktioniert und effektiv ist,
wurde es in einem ersten Schritt in einem Modell abgebildet. Das System wurde dabei in 4
Subsysteme unterteilt und jedes einzelne wurde analytisch modelliert. Die Ergebnisse der
analytischen Modelle wurden mit FEM-Simulationen verglichen. Nachdem die Architektur
validiert war, wurde ein Prototyp entworfen, um die fir die Funktionen von Sensoren und
Elektronik zu prifen. Die Arbeit liefert somit ein Kkonsistentes Konzept -eines

Warmemanagementes fur die Tiefsee-Massenspektroskopie.

Um ein thermisches Regelsystem fiir ein Spektrometer zu entwerfen, wird empfohlen,

die folgenden Aspekte zu beriicksichtigen:

. Die Erwarmung des Wassers ist notwendig, um den Temperaturgradienten
in der Membran zu begrenzen. Eine Temperatur von 30°C wird empfohlen.
Das aktuelle Spiralsystem kann diese Rolle erfillen.

. Die thermischen Eigenschaften von Wasser verédndern sich mit der Tiefe,
ihre Variationen missen bei der Dimensionierung des Systems
berticksichtigt werden.

. Ein internes Heizsystem mit einer externen Wéarmequelle und einem
Warmerohr liefert die effektivste und praktikabelste Losung. Man kann die

Sensoren einfach montieren, um das System zu regulieren. Die Temperatur
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der Warmequelle (Tkontrol) muss hierfir mit der Gleichung
{6.1}berechnet werden.

. Ein Warmetauscher zwischen dem Eintritts- und Austrittswasser des
Probensystems reduziert den Energieverbrauch. Eine Austauschléange von
0,2 m ist kompatibel mit der GroRe des wasserdichten Geh&uses und reicht

fiir eine deutliche Verbrauchsreduzierung aus.

SchlieBlich stellen wir fest, dass der Austausch einer Feder (<1 Euro) durch eine
gedruckte Struktur und ein internes Heizsystem (>> 100 Euro) die Kosten des Instruments
erhoht. Die Verwendung des neuen Systems wird daher besonders flir den Einsatz in groReren
Wasser sinnvoll sein. Grunsatzlich ist die interne Erwarmung Uber die Membranstitzstruktur
eine machbare Losung, die signifikante positive Auswirkung auf die Messempfindlichkeit des

das Systems hat.
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