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Vorwort

Der vorliegende Bericht dokumentiert die Ergebnisse eines Projekts aus der Programmlinie
ENERGIESYSTEME DER ZUKUNFT. Sie wurde 2003 vom Bundesministerium flr Verkehr,
Innovation und Technologie im Rahmen des Impulsprogramms Nachhaltig Wirtschaften als
mehrjahrige Forschungs- und Technologieinitiative gestartet. Mit der Programmlinie
ENERGIESYSTEME DER ZUKUNFT soll durch Forschung und Technologieentwicklung die
Gesamteffizienz von zukinftigen Energiesystemen deutlich verbessert und eine Basis zur

verstarkten Nutzung erneuerbarer Energietrager geschaffen werden.

Dank des Uberdurchschnittichen Engagements und der groRen Kooperationsbereitschaft der
beteiligten  Forschungseinrichtungen  und  involvierten  Betriebe  konnten  bereits
richtungsweisende und auch international anerkannte Ergebnisse erzielt werden. Die Qualitat
der erarbeiteten Ergebnisse liegt Uber den hohen Erwartungen und ist eine gute Grundlage fur
erfolgreiche Umsetzungsstrategien. Mehrfache Anfragen beziglich internationaler
Kooperationen bestétigen die in ENERGIESYSTEME DER ZUKUNFT verfolgte Strategie.

Ein wichtiges Anliegen des Programms ist, die Projektergebnisse — sei es Grundlagenarbeiten,
Konzepte oder Technologieentwicklungen — erfolgreich umzusetzen und zu verbreiten. Dies soll
nach Mdoglichkeit durch konkrete Demonstrationsprojekte unterstitzt werden. Deshalb ist es
auch ein spezielles Anliegen die aktuellen Ergebnisse der interessierten Fachoffentlichkeit leicht
zuganglich zu machen, was durch die Homepage www.ENERGIESYSTEMEderZukunft.at und
die Schriftenreihe gewahrleistet wird.

Dipl. Ing. Michael Paula
Leiter der Abt. Energie- und Umwelttechnologien

Bundesministerium fur Verkehr, Innovation und Technologie
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KURZFASSUNG

In den letzten Jahren sind der Klimawandel und die steigenden Energiepreise zu einem
immer starker dominierenden Thema in den Medien geworden. Die Nutzung von thermisch
angetriecbenen  Warmepumpen kann dabei einen wesentlichen Beitrag zur
Energieeinsparung und zur Reduktion der CO,-Emmisionen liefern. Sei es durch die
Reduktion des Primarenergiebedarfes, durch die verstarkte Nutzung von erneuerbaren
Energietragern oder durch die Nutzung von anderweitig nicht nutzbarer Abwarme.

Das Ubergeordnete Ziel des Projektes ,INNOVAP* war es, alternative
Absorptionswarmepumpenprozesse fur unterschiedlichste Anwendung wie z.B. ,Solare
Kidhlung“ oder ,Warmetransformation“ zu untersuchen und ggf. neuen Wege zur Umsetzung
dieser Prozesse zu finden. Durch neue Konzepte bzw. Arbeitsstoffe soll das Einsatzgebiet
von Absorptionswarmepumpen (AWP) erhoht und das Potential dieser umweltfreundlichen
Technologie ausgeschopft werden.

Im Projekt ,InnovAP* wurden folgende innovative Warmepumpenkonzepte identifiziert,
detailliert untersucht und miteinander sowie mit dem Stand der Technik verglichen:

» Kondensierende  Hilfsstoffe” im Kaltemittelkreis
» Prozesse mit teilweisen Mischungsliicken im Lésungskreis und
> NH3/H,O AWP-Prozess mit Zusatzen

Mittels ASPEN Plus Computermodellen wurden die thermodynamischen Zusammenhénge
innerhalb der unterschiedlichen Absorptionswarmepumpenprozesse detailliert untersucht.
Dabei wurden zwei Prozesse als besonders vielversprechend identifiziert, der Kreislauf von
Rojey und der konventionelle NH3/H,O AWP-Prozess mit dem Zusatz Natriumhydroxid
(NaOH).

Der Kreislauf von Rojey, der mit einem kondensierenden Hilfsstoff im Kaltemittelkreis
arbeitet, zeigt in den Simulationen vielversprechende Ergebnisse. Mit zweistufiger
Absorption und dem Stoffgemisch NH;-H,O-C4Hi wird im Vergleich zu konventionellen
NHs/H,O AWP eine um ca. 20 % hohere Effizienz berechnet. Nachteilig wirkt sich allerdings
das deutlich htéhere notwendige Temperaturniveau der Antriebswarme aus. Mogliche
Anwendungsgebiete fir den Rojey Prozess sind dort gegeben, wo kleine Temperaturhiibe
bendtigt werden und/oder das Temperaturniveau der Antriebswérme ausreichend hoch ist.

Die Simulationsergebnisse des NHs/H,O AWP-Prozesses mit NaOH als Zusatz zeigen, dass
sich das Warmeverhaltnis eines NHs/H,O AWP-Prozesses durch Zugabe von NaOH um ca.
3-20% erhoht und gleichzeitig die notwendige Austreibertemperatur sinkt. Dadurch ist dieser
Prozess insbesondere fir Anwendungen interessant, bei denen das Temperaturniveau der
Antriebswarme beschrankt ist, wie z.B. bei der ,Solaren Kihlung®.

Um Unsicherheiten in Zusammenhang mit der thermodynamischen Simulation ausschliel3en
zu koénnen wurde der Prozess auch experimentell untersucht. Es wurde ein Teststand
aufgebaut und zunadchst ohne und dann mit 5% NaOH im Arbeitsgemisch (NHs/H,0)
untersucht. Die erwartete Verbesserung bezlglich der Prozess-Effizienz konnte bei diesen
Versuchen allerdings nicht nachgewiesen werden, was wabhrscheinlich an einer
Verschlechterung der Absorbereffizienz im Betrieb mit NaOH lag. Um den Einfluss von
NaOH genauer beurteilen zu kénnen, sind weitere Versuche erforderlich.

AbschlieRend kann gesagt werden, dass im Projekt ,InnovAP* vielversprechende heute nicht
Ubliche AWP-Prozesse gefunden wurden. Um das Potential dieser Prozesse genauer
beurteilen und ggf. nutzen zu kénnen sind aber noch weiterefiihrende Forschungsarbeiten
notwendig.



ABSTRACT

In recent years climate change and increasing energy costs have been extensive discussed
in public. Thermally driven heat pumps can contribute substantially to energy conservation
and the reduction of CO,-emmisions. This is due to the reduction of the primary energy
demand, the increased utilization of renewable energy sources or the utilization of otherwise
not usable waste heat.

The main objective of the project “InnovAP” was to investigate alternative absorption heat
pumping processes concerning different applications, e.g. “solar cooling. These new
concepts and/or working mixtures should make a contribution to increase the application of
absorption heat pumps in order to tap the whole potential of this environment-friendly
technology.

In the project “InnovAP” the following innovative absorption heat pumping concepts have
been identified, detailed investigated and compared to each other and to the state-of-the-art:

» Condensable ,auxiliary fluids® in the refrigerant circle
» Processes with partially miscible working mixtures
» NHas/H,O AHP-process with additives.

By means of computer models in ASPEN Plus the thermodynamic correlations within
different absorption heat pumping processes have been detailed investigated. As a result of
that two processes have been identified as the most promising: the Rojey cycle and the
conventional NH;/H,O AHP-process with natrium hydroxide (NaOH) as additive.

The Rojey cycle, which operates with a condensable auxiliary fluid between the evaporator
and absorber, shows promising simulation results. Using a 2-stage absorber and the working
mixture NH3-H,O-C4H10 the COP of the Rojey cycle is ca. 20% higher in comparison to a
conventional NH3/H,O AHP. However, the necessary temperature level of the driving heat is
higher, which might be a disadvantage of this cycle. A possible area of application for this
cycle could be found, where low temperature lifts and/or high generator temperatures are
applicable.

The simulation results of the NHs/H,O AHP-process with NaOH as an additive have shown,
that the COP of an NH3/H,O AHP can be increased by ca. 3-20% and at the same time the
necessary temperature level of the driving heat is decreased. In that way this process is of
great interest for applications, in which the generator temperature is limited, e.g. for “solar
cooling applications”.

In order to verify the results of the thermodynamic simulation the process has been also
experimentally investigated. A test rig has been built and measurements have been
conducted without NaOH and with 5% of NaOH in the working pair (NH3/H,O). The expected
increase of the process efficiency has not been demonstrated yet. A possible reason for that
could be reduced absorber efficiency when using NaOH.

It can be concluded, that within the project “InnovAP” promising innovative AHP-processes
have been found. In order to evaluate the potential of these processes more in detail further
research work is necessary.



1 EINLEITUNG

In den letzten Jahren sind der Klimawandel und die steigenden Energiepreise zu einem
immer starker dominierenden Thema in den Medien geworden. Schlagworter wie CO,-
Emmissionen, Kyoto-Protokoll, erneuerbare Energietrdger und nachhaltige Energiesysteme
sind heute in aller Munde. In den aktuellen Diskussionen werden oft Prozesse behandelt, bei
denen Strom durch Biomasse, Wind, Sonnenenergie, Wasserkraft oder eben fossile
Energietrager ,erzeugt* wird. Genauso wichtig wie die ,Erzeugung” der Energie ist aber auch
die effiziente und sparsame Nutzung.

Die Nutzung von thermisch angetriebenen Warmepumpen kann einen wesentlichen Beitrag
zur Energieeinsparung und zur Reduktion der CO,-Emmisionen liefern. Sei es durch die
Reduktion des Priméarenergiebedarfes, durch die verstarkte Nutzung von erneuerbaren
Energietragern oder durch die Nutzung von anderweitig nicht nutzbarer Abwarme.

Mit Hilfe von Warmepumpen ist es moglich, Warme auf niedrigem Temperaturniveau
aufzunehmen, auf ein hoheres Temperaturniveau zu heben und abzugeben. So wird
typischerweise freie Umweltenergie aus Luft, Erdreich oder Grundwasser von einem
niederen Temperaturniveau auf ein nutzbares Temperaturniveau gehoben und fir die
Gebaudeheizung oder die Warmwasserbereitung verwendet. Bei Kihlanwendungen
(Kaltemaschine) wird der Warmeentzug auf niederem Temperaturniveau genutzt.
Insbesondere durch die Mdglichkeit der kombinierten Heizung und Kuhlung grenzen sich
Warmepumpen von alternativen Warmeerzeugungssystemen ab, da im Speziellen die
Kihlung auf Grund der geénderten Architektur und des gestiegenen Komfortbedarfes auch
im Wohnbereich an Bedeutung gewinnt.

Im Fall von elektrisch angetriebenen Warmepumpen ist die Stromerzeugung der Bereich, in
dem CO,-Emissionen auftreten koénnen. Im Fall von thermisch angetriebenen
Warmepumpen, wie z.B. Absorptionswarmepumpen, ist die Antriebsenergie Warme, und
wenn diese Warme aus Sonnenenergie, Biomasse oder Abwarme stammt, sind
Absorptionswarmepumpen weitestgehend CO,-neutral bzw. CO,-frei.

Neben den Vorteilen der Nutzung erneuerbarer Energietrager und des sparsamen Umgangs
mit diesen, spricht auch die Vermeidung sommerlicher Lastspitzen im Stromnetz flr die
Nutzung von thermisch angetriebenen Warmepumpen. Der verheerende Stromausfall in
Nordamerika am 14.08.2003 zeigte, wie sensibel Stromnetze auf Uberlastung reagieren
kénnen. Dies ist insbesondere fir Kompressionskaltemaschinen problematisch, da
naturgeman die Spitzenlast im Stromnetz und die Kihllastspitzen zeitlich zusammenfallen.
Beim Einsatz von Absorptionswarmepumpen ist der Strombedarf fir die Kihlung wesentlich
geringer.

Weiters arbeiten die heute Ublichen thermisch angetriebenen Warmepumpen mit
Jnatirlichen* Kaltemitteln und stellen so eine umweltvertragliche Alternative zu
Kompressions-Kalteanlagen mit fluorierten Kohlenwasserstoffen dar, welche im Falle einer
Leckage treibhauswirksam werden.

Die steigenden Energiepreise lassen alternative Energieumwandlungsprozesse auch aus
wirtschaftlicher Sicht immer interessanter erscheinen. So werden im Bereich der
Gebaudekihlung derzeit grolle Anstrengungen unternommen, um die Kuihlung mittels
Sonnenkollektoren am Markt zu etablieren und im Bereich der Gebaudeheizung erweisen
sich erdgasbefeuerte Absorptionswarmepumpen als zukunftstrachtig.

Damit ordnen sich Absorptionswarmepumpen optimal in die Zielsetzung der Programmlinie
.Energiesysteme der Zukunft* ein, die darauf abzielt ein auf der Nutzung erneuerbarer
Energietrager aufbauendes, energieeffizientes und flexibles Energiesystem zu entwickeln.
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In diesem Bericht werden die Ergebnisse des Projektes ,InnovAP“ vorgestellt, in dem die
technische und gesamtwirtschaftliche Machbarkeit von innovativen Absorptions-
Warmepump-Prozessen untersucht wurde, und somit zur weiteren strategischen Ausrichtung
und Entwicklung der Technologielinie "Warmepumpen und kaltetechnische Anwendungen”
dienen soll.

Nachfolgend werden in diesem Kapitel die wichtigsten technischen Grundlagen von
Absorptionswarmepumpen und den verwendeten Arbeitsstoffen erlautert, sowie die
Unterschiede der verschiedenen Anwendungen diskutiert, um anschlieRend im Kapitel 2 auf
die im Projekt angewandte Methodik und die verwendete Simulationssoftware ASPEN Plus
einzugehen. In Kapitel 3 werden die unterschiedlichen Prozesse und die
Simulationsergebnisse im Detail erlautert und diskutiert. Die Experimentellen
Untersuchungen mit dem Dreistoffgemisch NHz/H,O/NaOH werden in Kapitel 4 beschrieben
und Kapitel 5 gibt eine kurze Zusammenfassung Uber das ganze Projekt sowie einen
Ausblick auf folgende/geplante Projekte.

1.1 Grundlagen Absorptionswarmepumpen

Prinzipiell unterscheidet man zw. Absorptionswarmepumpen (AWP) erster und zweiter Art.
Die AWP erster Art ist die bekanntere und wesentlich haufiger gebaute Form und wird meist
je nach Anwendung als Absorptionskaltemaschine oder Absorptionswarmepumpe
bezeichnet. Die Absorptionswarmepumpe zweiter Art wird auch als ,Warmetransformator*
bezeichnet und dient meist zur Warmeriickgewinnung in industriellen Anwendungen.

1.1.1 AWP erster Art: Heizen bzw. Kiihlen

Nachfolgend wird kurz das Funktionsprinzip einer Absorptionswarmepumpe erster Art
(,Typ 1Y) im Vergleich zur Kompressionswarmepumpe erklart. In Abbildung 1-1 ist
schematisch eine Kompressionswarmepumpe (links) und eine Absorptionswarmepumpe
(rechts) dargestellt.

Bei beiden Maschinen handelt es sich um so genannte Kaltdampfmaschinen. Das Kaltemittel
gibt auf der Hochdruckseite im Kondensator Warme auf héherem Temperaturniveau ab und
auf der Niederdruckseite im Verdampfer nimmt es Warme auf niederem Temperaturniveau
auf. Die Zustandsanderungen der Arbeitsstoffe erfolgen dabei fast ausschlief3lich im
Nassdampfgebiet.

In der Kompressionswarmepumpe wird das dampfférmige Kaltemittel im Verdichter auf einen
héheren Druck gebracht, gelangt dann in den Kondensator, wo es kondensiert und die
Kondensationswarme (Qc) an das so genannte ,Kihlwasser* abgibt. Nach dem Kondensator
stromt das nunmehr flissige Kaltemittel in die Drossel, wo es auf einen niederen Druck
entspannt wird und gelangt weiter in den Verdampfer. Dort wird das Kaltemittel durch
Aufnahme der Verdampfungswarme (Qo) aus dem ,Kaltwasser” verdampft und stromt weiter
zum Verdichter, womit sich der Kreisprozess schlief3t.

Bei einer Absorptionswarmepumpe wird der mechanische Verdichter durch einen so
genannten ,thermischen Verdichter* ersetzt. Dabei wird der Kaltemitteldampf aus dem
Verdampfer durch das Losungsmittel unter Warmeabgabe an das Kihlwasser auf mittlerem
Temperaturniveau im Absorber absorbiert. Die dadurch entstandene ,reiche Lésung® wird
durch eine Pumpe auf das hohere Druckniveau gepumpt und strémt in den Austreiber
(Generator). Dort wird das Kaltemittel durch Warmezufuhr aus dem ,Heizwasser" auf hohem
Temperaturniveau (Qy) wieder aus dem Losungsmittel ausgetrieben. Nach dem Austreiber
gelangt das Kaltemittel in den Kélteprozess (wie bei der Kompressionswarmepumpe) und die
Ubrig bleibende ,arme Losung” stromt tber eine Lésungsmitteldrossel zuriick zum Absorber.



Die notwendige mechanische Leistung der Pumpe einer Absorptionswéarmepumpe betragt
nur einen geringen Prozentsatz der Verdichterleistung einer vergleichbaren Kompressions-
warmepumpe. D.h., dass die Bereitstellung der hochwertigen Energie zur Anhebung des
Temperaturniveaus hauptsachlich durch Warmezufuhr im Austreiber auf hohem
Temperaturniveau erfolgt.

S

Qc

Kondensator
Austreiber

S
Kondensatar
Kaltemittel Losungs, Lésungsmittel Lésungsmittel
Drossel ‘Verdichter drossel pumpe kreislauf drossel

Absorber

Yerdampfer Verdampfer
Kaltemittelkreislauf

vl & N B N
N e

Abbildung 1-1: Schematische Darstellung: Kompressionswarmepumpe (links) und Absorptions-
warmepumpe (rechts)

Mittels Absorptionswarmepumpen Typ 1 wird durch den Einsatz von Hochtemperaturwarme,
Wwarme von einem niederen Temperaturniveau auf ein mittleres Temperaturniveau gehoben.
Je nach dem ob der Warmeentzug auf niederem Temperaturniveau, die Warmeabgabe auf
mittlerem Temperaturniveau oder beides genutzt werden handelt es sich um eine Kihl-,
Heiz- oder kombinierte Kihl- und Heizanwendung. Abbildung 1-2 zeigt links symbolisch den
Warmefluss fir eine AWP erster Art flir eine Kithlanwendung und rechts eine schematische
Darstellung des Prozesses im Druck/Temperatur-Diagram (vgl. Abschnitt 1.3 Losungsfeld).

QAntrieb \
T GEN
Antrieb /
ABS |  QRiickk.
o] T
CON Umg.
QKﬁthng
TKﬁthng

Abbildung 1-2: Warmeflussbild (links) und Schematische Darstellung des Prozesses im Lésungsfeld
(rechts) einer Absorptionswarmepumpe erster Art: ABS — Absorber; CON —
Kondensator; EVA — Verdampfer; GEN — Austreiber; PUMP — Losungsmittelpumpe;
RTH — Kéltemitteldrossel; STH — Losungsmitteldrossel

1.1.2 AWP zweiter Art: Warmetransformator

Bei der Absorptionswarmepumpe zweiter Art (,Typ 2“) oder dem ,Warmetransformator
handelt es sich im Prinzip um die Kreislaufumkehr der Absorptionswarmepumpe Typ 1, und
sie erlaubt aus Mitteltemperaturwarme Hochtemperaturwdrme zu erzeugen. Dabei wird
Mitteltemperaturwarme einer Warmequelle entnommen und dem Generator sowie dem
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Verdampfer zugefihrt. Die Nutzwarme wird als Hochtemperaturwarme dem Absorber
entnommen. Abbildung 1-3 zeigt links symbolisch den Warmefluss und rechts eine
schematische Darstellung des Prozesses im Druck/Temperatur-Diagram (vgl. Abschnitt 1.3
Lésungsfeld).

QNutzen
TNutzen
QAntrieb EVA
&
TAntrieb GEN
Qriickk.
TUmg.

Abbildung 1-3: Warmeflussbild (links) und Schematische Darstellung des Prozesses im Losungsfeld
(rechts) eines Warmetransformators: ABS — Absorber; CON — Kondensator; CPUMP
— Kondensatpumpe; EVA — Verdampfer; GEN — Austreiber; PUMP —
Lésungsmittelpumpe; STH — Lésungsmitteldrossel

Im Prinzip werden also im Vergleich zur Absorptionswarmepumpe erster Art die zwei
Drosselventile durch zwei Pumpen und die Lésungspumpe durch ein Drosselventil ersetzt.
Verdampfer und Absorber arbeiten auf dem hohen Druckniveau, Kondensator und Generator
auf dem niedrigen Druckniveau.

Die Nutzwarme ist die im Absorber frei werdende Hochtemperaturwéarme; der andere Teil der
zugefuhrten Mitteltemperaturwdrme wird im Kondensator bei niedrigem Temperaturniveau
an die Umgebung abgefuhrt.

1.2 Arbeitsstoffe flir Absorptionswarmepumpen

In Absorptionswarmepumpen werden Gemische verwendet, die aus einer oder mehreren
leichter siedenden Komponenten, dem Arbeitsstoff oder Kaltemittel, und einer oder mehrerer
schwerer siedenden Komponenten, dem Absorptionsmittel oder Losungsmittel bestehen.
Gemeinsam bilden die Arbeits- und Absorptionsmittel das Arbeitsstoffgemisch oder wenn nur
zwei Komponenten (bindres System) verwendet werden, das Arbeitsstoffpaar.

Allgemein werden an Arbeitsstoffgemischen unterschiedliche Anforderungen gestellt, welche
sich aus jenen fir die einzelnen Komponenten an sich sowie fir das Stoffpaar selbst
zusammensetzen. Diese kdnnen physikalische, kalorische und chemische Eigenschaften,
sowie heute genauso wichtig auch physiologische, wirtschaftliche und umweltrelevante
Eigenschaften sein. Besonders die Umweltrelevanz hat die Absorptionstechnologie im
Vergleich zu Kompressionswarmepumpen in ein besseres Licht gerickt, da bei
Absorptionswarmepumpen fast ausschliel3lich natirliche Kaltemittel eingesetzt werden und
dadurch die Diskussion Uber das Ozon-Zerstorungspotential (ODP) wund das
Treibhauspotential (GWP) bei Leckage oder Entsorgung entfallt.

Nachfolgend sind die wichtigsten Anforderungen an Arbeitsstoffgemische von
Absorptionswarmepumpen in Anlehnung an Niebergall (1981) und Loewer (1987) dargestellt:
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» Thermische Stabilitdt und chemische Vertraglichkeit: Bei Temperaturen bis 200°C
sollen keine merklichen Veranderungen der chemischen Eigenschaften auftreten.

» Gute Mischbarkeit: Die Stoffgemische sollen in einem weiten Bereich mischbar sein.
Bei Verwendung von Salzen soll es im verwendeten Temperaturbereich zu keiner
Kristallisation kommen.

» Dampfdruckkurve des Katemittels: Die kritische Temperatur des Kaltemittels soll
mdoglichst hoch und die Erstarrungstemperatur mdoglichst niedrig liegen. Der
Dampfdruck des Kaltemittels soll bei den Anwendungstemperaturen in der Nahe des
Umgebungsdruckes liegen.

» Dampfdruckkurve des Absorptionsmittels: Das Absorptionsmittel soll mdglichst
keinen oder nur einen sehr geringen Dampfdruck besitzen.

» Verdampfungswdrme: Die Verdampfungswarme soll - insbesondere bei Anlagen
grol3er Leistung - groRR sein, da dies bei gegebener Leistung einen kleinen
Kaltemittel- und Lésungsmassenstrom mit sich bringt. Dadurch kénnen kompaktere
Warmetauscher und Rohrleitungen verbaut werden. Es soll aber darauf hingewiesen
werden, dass eine grol3e Verdampfungswéarme bei kleinen Anlagen nachteilig sein
kann, da aufgrund der kleinen Rohrleitungen und Drosselorgane die Regelbarkeit
schwieriger wird.

» Volumetrische Kalteleistung: Die volumetrische Kalteleistung ist definiert als das
Produkt aus Verdampfungswarme und Dichte des Kaltemittelsdampfes aus dem
Verdampfer. Die volumetrische Kalteleistung soll mdglichst grol3 sein, da die Anlage
dadurch in der Regel kompakter gebaut werden kann und dadurch die Verluste
verringert werden.

» Losungswéarme: Die Losungswarme soll fur AWP Typ 1 mdglichst klein sein, um ein
hohes Warmeverhaltnis erreichen zu kdnnen.

» Physikalische Eigenschaften: In Bezug auf physikalische Eigenschaften des
Arbeitstoffpaares sind eine geringe Viskositat und geringe Oberflachenspannung
sowie eine moglichst gro3e Warmeleitzahl von Vorteil, da dadurch Reibungsverluste
und der damit resultierende Druckabfall gering gehalten werden sowie der Warme-
und Stofftransport verbessert wird.

» Inaktivitat: Kaltemittel und Lésungsmittel sollen einzeln und als Gemisch mdglichst
keine korrodierende Wirkung auf die verwendeten Materialien ausiben.

» Brennbarkeit & Explosionsgefahr: Das Stoffgemisch sollte nicht brennbar sein und mit
Luft keine explosiven Gemische bilden.

» Toxische Wirkung: Das Stoffgemisch sollte ungiftig und nicht gesundheitsgefahrdend
sein.

In der Kaltetechnik sind unzahlige Arbeitsstoffgemische flr Absorptionswéarmepumpen
untersucht worden. Im breiten Einsatzbereich haben sich nur die bindren Arbeitsstoffpaare
NHs/H,O und H,O/LiBr durchgesetzt, obwohl beide Stoffpaare neben den Vorteilen auch
unbestreitbare Nachteile aufweisen, welche sie nur bedingt einsetzbar machen. Eine
Gegenuberstellung der beiden Stoffpaare findet sich in Tabelle 1-1.

Vergleicht man die beiden Stoffpaare H,O/LiBr und NHs/H,O hinsichtlich der Effizienz, so
erkennt man, dass das Erstgenannte effizienter ist. Dies ist insbesondere auf
thermodynamische Stoffeigenschaften zurlickzufuhren.
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Tabelle 1-1: Vergleich zwischen NH3/H,O und H,O/LiBr (in Anlehnung an: Richter und Safarik, 2005)

NH3/H,0 H,O/LiBr
Sattigungsdruck d. KM bei: 4°C 4,97 bar 0,00081 bar
13,1 bar 0,00532 bar
Druckdifferenz: 8,15 bar 0,0045 bar
Kaltwassertemperatur Auch unter 0°C Groler 0°C

Strombedarf fir Losungspumpe

2,5...6 % der Kalteleistung

<1 % der Kalteleistung

Korrosion ¢ Verwendung von ¢ Verwendung von
Schwarzstahl ist moglich Schwarzstahl nur mit
o Kupfer und Messing Korrosionsinhibitoren
kénnen nicht eingesetzt mdglich
werden e Ho6here Korrosionsgefahr
durch LiBr
e Aluminium nicht einsetzbar
Wassergefahrdung WGK 2 WGK 2 oder hdher, bedingt

durch Inhibitoren

Besondere Eigenschaften

e NHs ist brennbar und giftig,

jedoch durch den
stechenden Geruch sehr
leicht erkennbar

¢ Hohere Anforderungen an

die Sicherheit (z.B. Be-
und Entliftung)

¢ Ungiftiges Arbeitsstoffpaar

e Ho6here Verdampfungs-
warme, jedoch kleinere
volumetrische Kalteleistung
des Kaltemittels

¢ Inhibitoren sind meist giftig
und ein Kostenfaktor

warmetauschern bzw.
kompakten Apparaten fir
die Warme- und Stoff-
Ubertragung mdoglich
Erhéhter Aufwand fur
Dephlegmation bzw.
Rektifikation
Wasserruckfuhrung im
Kreislauf teilweise
schwierig

Komponenten fur Anlagen
kleiner Leistung teilweise
nicht am Markt erhaltlich
(Lésungspumpe)

Heizmedium Bei erhdhten Heizwasser- Bei hohen Heizwasser-
temperaturen erhohter temperaturen besteht
Aufwand fur Dephlegmation Kristallisationsgefahr
bzw. Rektifikation

Apparativer Aufwand e Einsatz von Platten- e Einsatz kompakter

Apparate wegen geringer
zuléssiger Druckverluste
bei hohen
Dampfvolumenstrémen
nicht moglich

¢ Keine Dephlegmation bzw.
Rektifikation

¢ Inertgas- und
Dichtheitsprobleme durch
Vakuumbetrieb mdglich

o Kostengiinstigerer Aufbau
durch einfache Bauweise
und ungefahrlicheres
Arbeitsstoffpaar

Schlussfolgerung

Verwendung bei
Kaltwassertemperaturen
unter 0°C

Verwendung far
Klimatisierungsanwendung
uber 0°C
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Es kann gesagt werden, dass im kleinen Leistungsbereich fir Anwendungen mit
Kaltwassertemperaturen uber ca. 4°C H,O/LiBr zu bevorzugen ist, da es im Gegensatz zu
NHs/H,O ungiftig und nicht brennbar ist, und mit einem geringeren apparativen Aufwand
zudem hohere Warmeverhaltnisse verspricht. Far Anwendungen mit
Kaltwassertemperaturen unter 0°C, wie sie auch bei einer Absorptionswarmepumpe zum
Heizen im Winter vorkommen, muss man auf NHs/H,O oder andere weniger gangige
Arbeitsstoffpaare ausweichen. Weiters hat NHs/H,O den Vorteil, dass im Vergleich zu
H,O/LiBr wesentlich kompaktere Anlagen gebaut werden kénnen und, dass zur
Kéaltespeicherung Eisspeicher eingesetzt werden kénnen.

In der Vergangenheit wurde sehr intensiv versucht alternative Stoffpaarungen fir
Absorptionswarmepumpen zu finden, die zumindest einige der beschriebenen Nachteile von
NHs/H,O oder H,O/LiBr nicht aufweisen/wettmachen. So wurde versucht durch Zusatze von
LiBr in NH3/H,O Anlagen die notwendige Rektifikation zu vermeiden, da das LiBr das Wasser
im Austreiber zurlckhalten sollte. Dieser positive Effekt konnte auch experimentell
nachgewiesen werden, allerdings verhinderte die starke Korrosivitdt und hohe Viskositét
dieses terndaren Gemisches bisher den technischen Einsatz (Ziegler, 1997).

Weiters wurden als Kaltemittel Amine vorgeschlagen. Lt. Loewer (1987) sind insbesondere
Methylamin und Ethylamin vom thermodynamischen Standpunkt aus geeignet. Allerdings
sind diese Stoffe wegen ihrer starken Giftigkeit fir Anlagen im Haushalt problematisch.

Die Verwendung von halogenierten Kohlenwasserstoffen in Verbindung mit organischen
Losungsmitteln wurde ebenfalls intensiv erforscht, wird aber derzeit aufgrund des damit
verbundenen Ozonzerstorungs- und/oder Treibhauspotentials wenig diskutiert.

Eine weitere Moglichkeit die Loewer (1987) vorschlagt, ist die Verwendung von Alkoholen,
insbesondere Methanol und Ethanol als Kéaltemittel in Verbindung mit LiBr. Dabei stellt sich
jedoch die fehlende thermische Stabilitat des Kéaltemittels als Hauptproblem heraus.

In letzter Zeit werden beziglich potentieller neuer Arbeitsstoffe hdufig sogenannte ,lonische
Flissigkeiten® genannt sowie der Zusatz von Hydroxiden wie z.B. NaOH oder KOH zum
Stoffpaar NH3/H,O diskutiert. Diese Ansatze scheinen durchaus vielversprechend und
wurden unter anderem auch in diesem Projekt bearbeitet.

1.3 Der einstufige Absorptionswarmepumpenprozess mit NHs/H,O

Da bei Absorptionswarmepumpen im Heizbetrieb Kaltwassertemperaturen unter 0°C
auftreten koénnen, scheiden Stoffpaare die Wasser als Kaltemittel verwenden fir diesen
Einsatz aus, und es mussen NH3/H,O oder weniger gangige Stoffpaare verwendet werden.
Im Weiteren werden einige thermodynamische Grundlagen und Prozessanforderungen fur
NHa/H,O Absorptionswarmepumpen dargestellt.

Ublicherweise verwendet man zur Darstellung von Absorptionswarmepumpenprozessen das
log(p) vs. 1/T Diagramm, welches auch als Losungsfeld bezeichnet wird. Dabei werden die
Dampfdricke des Arbeitsstoffgemisches fir unterschiedliche Konzentrationen in einem
Diagram dargestellt, wobei der Logarithmus des Drucks auf der Ordinate und die reziproke,
absolute Temperatur auf der Abszisse, von rechts nach links steigend, aufgetragen werden.
Durch die beschriebene Skalierung ergeben sich anndhernd lineare Dampfdruckkurven,
welche von links unten nach rechts oben verlaufen. Fir die Herleitung dieses Umstandes
aus der Clausius-Clapeyronschen Zustandsgleichung sei auf Niebergall (1981) verwiesen.

In Abbildung 1-4 ist das Losungsfeld fir NHs/H,O dargestellt. Die durchgezogenen Linien
entsprechen dabei den Siedelinien und die gestrichelten Linien stellen die Taulinien dar. In
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dem Diagramm ist der Prozess einer einstufigen Absorptionswarmepumpe eingetragen,
welcher in Abbildung 1-5 schematisch dargestellt ist.

Im dargestellten Beispiel findet die Absorption des Kaltemittels in der armen Ldsung im
Absorber bei einer Temperatur zw. ca. 52 und 82°C und einem Druck von ca. 3 bar statt.
Dabei wird die an Ammoniak arme Ldsung mit dem Kaltemittel gemischt und die
Absorptionswarme wird entzogen, sodass das Kaltemittel in der armen Ldsung absorbiert
wird. Die an Kaltemittel reiche Lésung verldsst den Absorber im Zustand (1), weist eine
Ammoniakkonzentration von ca. &,=33% (Gew.-%) auf und wird dann von der
Lésungsmittelpumpe von Niederdruck auf den Hochdruck gebracht. Danach stromt die
reiche Losung in den Losungsmittelwarmetauscher, in dem sie sich durch Warmeaufnahme
von der armen Loésung erwarmt und weiter in den Austreiber stromt. Im Austreiber wird dem
Prozess Warme auf hohem Temperaturniveau zugefihrt, dadurch wird die reiche L6sung
weiter erhitzt und teilweise verdampft. Die Verdampfung findet dabei zw. den Punkten (2)
und (3) in einem Temperaturbereich zw. ca. 130 und 160°C auf einem Druckniveau von ca.
21 bar statt.

Die mit einer Temperatur von 160°C Ubrig bleibende flissige Phase weist eine
Ammoniakkonzentration von ca. &p5,=19% auf und bildet die arme Losung. Vom Austreiber
stromt die arme Losung Uber den Losungsmittelwarmetauscher, wo sie Warme an die reiche
Losung abgibt, und die Lésungsmitteldrossel, wo sie auf Niederdruck entspannt wird, in den
Absorber.

An den Taulinien in Abbildung 1-4 erkennt man, dass die aus der reichen Ldsung
ausgetriebene Dampfphase eine Ammoniakkonzentration von ca. 90% bei 130°C (2) und
70% bei 160°C (3) aufweist. Nach dem Austreiber ist eine Rektifikation des
Kéaltemitteldampfes vorgesehen, um die Ammoniakkonzentration des Kaltemittels zu
erhéhen. Am Kopf der Rektifikationskolonne wird die Dephlegmationswarme abgefihrt und
der Kaltemitteldampf abgekihlt und teilweise kondensiert. Nach der Rektifikation (5) weist
das Kaltemittel eine Temperatur von ca. 60°C und eine Ammoniakkonzentration von ca.
£e=99,8% auf und stromt in den Kondensator. Im Kondensator wird bei einer Temperatur
von ca. 52°C die Kondensationswarme an das Kihlwasser abgefihrt und das Kaltemittel
kondensiert. Das nunmehr flissige Kaltemittel (6) stromt vom Kondensator (ber den
Kaltemittelwarmetauscher und die Kaltemitteldrossel, in der es auf Niederdruck entspannt
wird, in den Verdampfer. Im Verdampfer (7) nimmt das Kaltemittel Warme auf niederem
Temperaturniveau von ca. -10°C aus dem Kaltwasserkreis auf und wird grof3teils verdampft.
Nach dem Verdampfer (8) stromt das Kaltemittel wieder in den Kaltemittelwarmetauscher.
Dort wird das vom Kondensator kommende flissige, auf Hochdruckniveau befindliche
Kaltemittel, abgekuhlt und das vom Verdampfer kommende dampfformige (mit geringen
Flussigkeitsanteil von ca. 3%), auf Niederdruckniveau befindliche Kaltemittel, erwarmt und
weiter verdampft. Nach dem Kaltemittelwarmetauscher stromt das Kaltemittel wieder in den
Absorber, wo sich der Kreisprozess schliel3t.

Im dargestellten Beispiel wurde eine Kaltwasser-Eintrittstemperatur von Uber -5°C, eine
Kiuhlwasser-Eintrittstemperatur von unter 52°C und eine Heizwasser-Eintrittstemperatur von
tiber 160°C angenommen. Die Differenz zwischen der mittleren Kuhlwasser- (thwm) und
Kaltwassertemperatur (tpmm) wird als Temperaturhub (AT ) bezeichnet — vgl. Gl.1-1. Die
Temperaturdifferenz zw. der mittleren Heizwasser- und Kuhlwassertemperatur wird als
Temperaturschub bezeichnet.

AT ey = thtw,m - tbrn,m Gl.1-1

Die Energiebilanz der Absorptionswarmepumpe unter Vernachlassigung der Warmeverluste
lautet:
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Qeva

QGEN

Poump -

Qpep
Qcon

Qnes

Qeva + Qcen + Prump = Qpep + Qcon + Qass

. Kalteleistung im Verdampfer

. Warmezufuhr im Austreiber

Elektrische Antriebsleistung der Pumpe

. Warmeabgabe im Dephlegmator
. Warmeabgabe im Kondensator

. Warmeabgabe im Absorber

Gl. 1-2

Fiur die Bewertung der Effizienz einer Absorptionsmaschine wird das Warmeverhaltnis -
welches auch ,Coefficient of Performance® (COP) genannt wird - herangezogen. Dabei wird
der Nutzen ins Verhaltnis zum Aufwand gestellt, woraus sich je nach Anwendungsgebiet und
Definition des Nutzens unterschiedliche Warmeverhéltnisse ergeben. Das Warmeverhaltnis
im Heizbetrieb (COPy) errechnet sich, unter der Voraussetzung, dass die Absorber-,
Kondensator- und Dephlegmatorwérme genutzt wird, nach GIl.1-3 und im Kuihlbetrieb nach

Gl.1-4.

cop, - Qaes +Qcon + Qoep
Qcen * Prump

COP, = Jeva
Qcen * Prump
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Abbildung 1-4: Darstellung eines einstufigen Absorptionswarmepumpen-Prozesses im log p vs. 1/T
Diagramm (Diagramm-Quelle: http://www.mrc-eng.com/aguaammonia.htm ,

12.03.2008)
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Abbildung 1-5: Schaltbild einer einstufigen Absorptionswarmepumpe mit internen Wéarmetauschern
und Rektifikation
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Vernachlassigt man in GI.1-3 und Gl.1-4 die Pumpenleistung, die ja nur einen geringen
Prozentsatz der Austreiberleistung ausmacht, so erkennt man, dass natirlich auch im
Heizbetrieb die Effizienz der Anlage hauptsachlich von der Verdampferleistung abhangt
(GL.1-5).

Gl.1-5

COP,, ~1+-2EvA
GEN

Weitere wichtige GrolRen zur Beschreibung des Absorptionswarmepumpenprozesses sind
die Entgasungsbreite (Af) und der spezifische Losungsumlauf (f) — vgl. GI.1-6 und GI.1-7.
Die Entgasungsbreite gibt die Differenz der Ammoniakkonzentration der reichen (&s,) und
armen Losung (&pso) an und der spezifische Losungsumlauf gibt das Verhaltnis der
Massenstréme von reicher Losung (m,, ) zu Kaltemittel (m,s) an.

AE =G50~ é:pso Gl.1-6

f r-Tlrso _ é:ref _é:pso Gl.1-7
Myet frso - égpso

Absorptions-Heizwarmepumpen  sind in  Bezug auf ihre  Anlagenteile  mit
Absorptionskaltemaschinen identisch. Es ergeben sich aber aufgrund der unterschiedlichen
Temperaturniveaus von Warmesenke und Warmequellen unterschiedliche
Prozessbedingungen. Weiters ist der Betriebsbereich bei Absorptionskaltemaschinen meist
in einem relativ engen Temperaturbereich fixiert. Absorptionswarmepumpen zur
Geb&udeheizung missen sich an das Temperaturniveau der Auf3enluft bzw. einer anderen
Umgebungswérmequelle und an die geforderten Vor- und Rucklauftemperaturen des
Heizungssystems anpassen und haben diesbeziglich einen wesentlich breiteren
Betriebsbereich. Darlber hinaus ist der Leistungsbedarf bei der Gebadudeheizung, abhangig
von der AuB3entemperatur, sehr unterschiedlich, sodass eine Leistungsregelung notwendig
ist, um Verluste im Zusammenhang mit Ein- und Ausschaltvorgangen zu vermeiden.

In Abbildung 1-6 sind in einem log(p) vs. 1/T Diagramm beispielhaft zwei AWP-Prozesse mit
warmequellen und Warmesenkentemperaturen fiir eine typische Kihl- und Heizanwendung
eingetragen. Wie daraus ersichtlich ist, verandern sich dabei die Ammoniakkonzentrationen
und das notwendige Temperaturniveau der Hochtemperatur-Warmequelle betrachtlich.

o
o
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Heizanwendung
16 bar e
12 bar Kihlanwendung
4
(e A4 Q?‘
ng-’ /QQ?" 4 "
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4(,)@ RV 4 '4
V4 ' 4
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-UT
-10°C  5°C 30°C 40°C 70°C 120°C

Abbildung 1-6: Verschiebung der Konzentrationen im log (p) vs. 1/T Diagramm bei Anderung der
Warmequellen und Warmesenkentemperatur
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1.4 Das Projekt ,InnovAP*

Wie in der Einleitung diskutiert weisen Absorptionswarmepumpen ein erhebliches Potential
zur Energieeinsparung und zur Reduktion der CO,-Emmisionen auf!

Dies kann

» durch die Reduktion des Priméarenergiebedarfes aufgrund der erhéhten Effizienz , wie
z.B. bei Gas-Absorptionswarmepumpen fiir die Gebaudeheizung,

» durch die verstarkte Nutzung von erneuerbaren Energietrédgern, wie bei der Solaren
Kihlung oder beim Kihlen mittels Biomasse

» oder durch die Nutzung von anderweitig nicht nutzbarer Abwarme, z.B. in
industriellen Anwendungen mittels Warmetransformator

genutzt werden.

Damit tragen Absorptionswarmepumpen erheblich zu den Zielen der Programmlinie
.Energiesysteme der Zukunft* bei.

Das Ubergeordnete Ziel des Projektes ,InnovAP“ war es, die Effizienz von
Absorptionswarmepumpensystem flr unterschiedlichste Anwendung wie z.B. ,Solare
Kdhlung® oder ,Warmetransformation® zu verbessern und nach neuen Wegen der
Umsetzung zu Suchen. Durch alternative Konzepte bzw. Arbeitsstoffe soll das Einsatzgebiet
von Absorptionswarmepumpen erhoht und das Potential dieser umweltfreundlichen
Technologie ausgeschopft werden.

Es wurden folgende innovative Warmepumpenkonzepte untersucht, miteinander und mit
dem Stand der Technik verglichen:

» Kondensierende ,Hilfsstoffe” im Kaltemittelkreis,
» Prozesse mit teilweisen Mischungsliicken im Losungskreis und
» NH3/H,O AWP-Prozess mit Zuséatzen (z.B.: NHz/H,O/NaOH)

Mittels in diesem Projekt entwickelten Computermodellen konnten die komplexen
thermodynamischen Zusammenhdnge innerhalb einer Absorptionswarmepumpe mit
Mehrstoffsystemen detailliert untersucht werden.

Weiters konnte mittels experimenteller Untersuchungen mit dem Dreistoffsystem
NH3/H20O/NaOH die prinzipielle technische Umsetzbarkeit dieses Prozesses aber auch
mogliche Grenzen und Probleme gezeigt werden.
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2 VERWENDETE METHODE UND DATEN

Fur die Untersuchung von heute nicht Ublichen ,innovativen* Absorptions-WarmePump
(AWP)-Prozessen bieten sich thermodynamische Prozessrechnungen an. Mittels
leistungsfahiger  Simulationsprogramme  fur  unterschiedlichste  verfahrenstechnische
Prozesse und ausgereifte Methoden zur Berechnung der Stoffwerte kénnen verschiedene
Varianten von Absorptionswarmepumpen mit relativ geringem Aufwand detailliert untersucht
werden.

Aufbauend auf einer Literaturrecherche fur Stoffwerte, Prozesse und
Simulationsumgebungen wurden Prozessrechnungen mit dem Softwarepaket ASPEN Plus™
(2004) durchgefuhrt. Die Berechnungsmethoden fiir die verwendeten Stoffdaten wurden
mittels Datenregression von aus der Literatur bekannten experimentellen Daten verfeinert.

In diesem Kapitel wird kurz die Simulationsoberflache von ASPEN Plus erlautert und die
Berechnung von NHs/H,O-Gemischen diskutiert sowie eine Einfuhrung in die
Datenregression gegeben.

2.1 Simulationsumgebung ASPEN Plus

ASPEN Plus™ wird in der letzten Zeit haufig zur Simulationen von NH3/H,O AWP-Prozessen
verwendet. Die Software ist daflir gut geeignet, da Modelle von verschiedenen
verfahrenstechnischen Komponenten bereits integriert sind. ASPEN Plus ermdéglicht es den
Absorptions-Prozess aus den verfligbaren Komponenten, wie z. B. Rektifikationssaule,
Absorber, Mischer, Abscheider, Warmetauscher, Pumpe, Ventil, usw., zusammenzusetzen.
Ein Beispiel einer konventionellen NH3/H,O AWP ist in Abbildung 2-1 dargestellt.

Viele Arbeitsstoffe mit den dazugehérigen Stoffeigenschaften kénnen aus der integrierten
ASPEN-Bibliothek ausgewahlt werden. Die zur Berechnung notwendigen bindren Parameter
der einzelnen Gemische kénnen zusatzlich durch Regression aus experimentellen Daten
berechnet und modifiziert werden.

Jede Komponente des Kreislaufes kann fir die bendétigten Randbedingungen definiert
werden und mittels verschiedener Sensitivitatsanalysen detailliert untersucht werden. Die
Simulationsergebnisse konnen in Form von Tabellen oder in Diagrammen dargestellt
werden.

2.1.1 Stoffwertberechnung fir NHs/H,O in ASPEN Plus

In ASPEN Plus besteht die Mdglichkeit fir Ammoniak und Wasser ein ,Property Data
Packages" zu importieren, welches dann die Methode zur Stoffwertberechnung vorgibt, oder
den sogenannten ,Electrolyte Wizard" zu verwenden. Nachfolgend sollen die Ergebnisse
beider Methoden mit den Ergebnissen aus dem Softwareprogramm EES (EES, 2006)
verglichen werden. Im Programm EES ist eine Procedure enthalten, die es ermdglicht die
thermodynamischen Stoffwerte von NHz/H,O-Gemischen zu berechnen. Die verwendeten
Korrelationen sind in Ibrahim und Klein (1993) beschrieben und werden in der Fachliteratur
haufig fur die Simulation von NH3/H,O-AWP herangezogen.
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Abbildung 2-1 ASPEN-Simulation-Flie3bild fir eine NH3/H,O-Absorptionswarmepumpe

2.1.2 Vergleich der Siede- und Taukurven

Mittels ASPEN Plus wurden fiir das binare System NH3/H,O die Siede- und Taukurven fir
verschiedene Driicke berechnet, wobei einmal die Methode aus dem importierten ,Property
Data Package" und einmal die mittels ,Electrolyte Wizard" erstellte Methode verwendet
wurde. Die Ergebnisse wurden den mittels EES berechneten Ergebnissen gegeniber
gestellt. In Abbildung 2-2 ist das Ergebnis des Vergleiches von ASPEN mittels ,Electrolyte
Wizard“-Methode und EES bei 1 und 26 bar dargestellt und in Abbildung 2-3 ist das Ergebnis
des Vergleiches von ASPEN mittels ,Property Data Package“ und EES bei 1 und 26 bar
dargestellt.

Wahrend die Berechnungen mittels ASPEN ,Elec Wizard" insbesondere bei 26 bar grol3e
Abweichungen zu den EES Ergebnissen zeigen, sind die Unterschiede zw. der ASPEN
~Property Data Package“-Methode und EES relativ gering.

Tvs. x Diagramm - Vgl. ASPEN (Elec Wizard) und EES
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Abbildung 2-2: Siede- und Taukurven bei 1 und 26 bar berechnet mittels ASPEN (Elec Wizard) und
EES
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T vs. x Diagramm - Vgl. ASPEN (NH3H20 - Data Pack.)und EES
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Abbildung 2-3: Siede- und Taukurven bei 1 und 26 bar berechnet mittels ASPEN (Property Data
Package) und EES

Aus den Ergebnissen des Vergleiches der beiden Programme EES und ASPEN Plus kann
einerseits geschlossen werden, dass ASPEN Plus prinzipiell geeignet ist, um NHs/H,O
Stoffwerte zu berechnen. Andererseits ist die sorgfaltige Auswahl der Methoden zur
Stoffwerteberechnung essentiell. Um gesicherte Aussagen tber Mehrstoffsysteme machen
zu koénnen, sind zusatzlich experimentelle Daten bzw. Daten aus der Literatur notwendig
damit notwendige Modell-Parameter berechnet werden kdénnen.

Weiters ist es auch zu erwahnen, dass fir die untersuchten Mehrstoffsysteme keine
kalorischen Messdaten (z.B. Enthalpien) gefunden werden konnten. Dies fuhrt dazu, dass
die Simulationsergebnisse mit gewissen Unsicherheiten behaftet sind.

2.2 Regression von Stoffdaten

Die Daten-Regression gleicht die vom Benutzer festgelegten Modellparameter an
experimentelle Daten an und erfolgt im Anschluss an die Auswahl der geeigneten
Stoffwerteberechnungsmethode fiir das vorliegende System.

Zur Berechnung von Stoffwerten werden verschiedene mathematische Methoden verwendet,
die sich aus unterschiedlichen Modellen zusammensetzen. In ASPEN Plus versteht man
unter einer Stoffwerteberechnungsmethode die Gesamtheit an unterschiedlichen Modellen
mit deren Hilfe thermodynamische Stoffeigenschaften (Enthalpien, Dampfdriicke,
Fugazitaten, Dichten etc.) sowie auch Transporteigenschaften (z.B. Viskositéten,
Warmeleitfahigkeiten) berechnet werden kénnen.

Ein haufig verwendetes Modell, um den Dampfdruck zu berechnen, ist z.B. jenes von
Antoine/Wagner; bei der Bestimmung von Verdampfungswarmen wird oft auf
Watson/DIPPR zurtickgegriffen. Um zu den Fugazitdten zu gelangen, wird die flissige
Phase elektrolytischer Losungen meistens mit Aktivitatskoeffizientenmodellen (ENTRL,
Pitzer) beschrieben, wéahrend fir den Dampfzustand empirische Zustandsgleichungen
(Redlich-Kwong, Helgeson) verwendet werden.

All jene Modelle beinhalten eine gewisse Anzahl ,interner* Parameter, die fir einen Stoff
bzw. fur ein Stoffgemisch (z.B. Binarparameter) bestimmt werden missen, um die
entsprechenden Stoffwerte zu berechnen. ASPEN Plus verfigt tber eine sehr grof3e interne
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Datenbank, in der unzéhlige Parameter fur unterschiedliche Stoffsysteme enthalten sind.
Zusatzlich kénnen nicht vorhandene Parameter mittels ,Schatzmethoden” geschéatzt werden.

Wenn fir ein bestimmtes System experimentelle Daten verfugbar sind, konnen die
benttigten Parameter fir ein vorher definiertes Modell aus den Messwerten mittels ,Daten-
Regression* bestimmt werden. Ublicherweise sind die Stoffwerte, die mittels regressierten
Parametern aus experimentellen Messdaten ermittelt werden, fir einen bestimmten Bereich
genauer, als jene, die aus den in ASPEN verfigbaren Parametern berechneten werden, da
diese fur einen grélReren Bereich gultig sind. Daher wurden Uberall dort, wo Messdaten in
der Literatur zu finden waren, die notwendigen Parameter mittels Regression bestimmit.

Vor Beginn jeder thermodynamischen Simulation der verschiedenen Kreislaufe wurde im
Rahmen von ,InnovAP“ immer eine umfassende Literaturrecherche durchgefiihrt, um
einerseits Vergleichsdaten fiir die eigenen Simulationsergebnisse zu erhalten, und
andererseits Messdaten, die die Basis fur eine Daten-Regression sind, ausfindig zu machen.
Bei den Messdaten kann es sich um Dampf-Flissig-Gleichgewichtsdaten, Daten Uber
osmotische Koeffizienten, Aktivitatskoeffizienten, Enthalpien, Loslichkeiten,
Warmekapazitaten, Dichten etc. handeln. Am haufigsten werden bindre Parameter mittels
einer Aktivitatskoeffizientenmethode hergeleitet. Dazu eignen sich Stoffdaten Uber
Phasengleichgewichte, osmotische Koeffizienten, Aktivitédtskoeffizienten und Dampfdricke
des Losungsmittels.

Die im Rahmen von ,InnovAP* in Betracht kommenden thermodynamischen Methoden sind
z.B. ENRTL, NRTL oder Soave-Redlich-Kwong. Z.B. wurde fiir die Untersuchung des
Einstein-Szilard Prozesses (vgl. Abschnitt 3.2.1) mit dem Gemisch NH3/H,O/C4H.o die
Soave-Redlich-Kwong Methode ausgewahlt. Die bindren Parameter des Stoffpaars NHs/H,O
wurden aus der ASPEN-Datenbank entnommen und die des Gemisches NH3/CsH;o und
H,O/C4H1o wurden aus in der Literatur gefundenen Messdaten regressiert.

Obwohl bei der Auswahl der Methode und der Regression der Stoffwerte mit gro3er Sorgfalt
vorgegangen wurde, sind die Ergebnisse der thermodynamischen Simulationen mit
gewissen Unsicherheiten verbunden. Diese ergeben sich einerseits dadurch, dass nicht
ausreichend Stoffwerte zur Verfliigung standen, wie z.B. bei der Berechnung der Enthalpie,
und andererseits dadurch, dass auch durch die Regression keine 100% Anpassung an die
Messdaten mdoglich ist. Aus diesen Grinden, und weil in einer thermodynamischen
Simulation reale Phanomene, wie z.B. geanderte Reaktionskinetik,
Entnetzungserscheinungen, Korrosion usw., nicht beriicksichtigt werden, sind weiter hin
experimentelle Untersuchungen notwendig.
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3 PROZESSBESCHREIBUNG UND THERMODYNAMISCHE
SIMULATION

In diesem Kapitel werden die im Rahmen des Projektes untersuchten alternativen AWP-
Prozesse kurz beschrieben, die durchgefihrten Arbeiten erlautert und die
Untersuchungsergebnisse diskutiert und interpretiert.

3.1 Ubersicht untersuchte Prozesse

Im Rahmen des Projektes ,InnovAP“ wurden folgende Warmepumpenkonzepte mittels
thermodynamischer Simulation in ASPEN Plus untersucht und mit konventionellen
Prozessen (vgl. Abbildung 2-1) verglichen:
1. Prozesse mit kondensierenden Hilfsstoffen im Kaltemittelkreis

» Kreislauf von Einstein und Szilard

» Kreislauf von Rojey
2. Prozesse mit teilweisen Mischungslicken im Losungskreis

» Prozesse mit unterer kritischer Entmischungstemperatur (UKE)

» Prozesse mit oberer kritischer Entmischungstemperatur (OKE)

3. NHs/H,O AWP-Prozess mit Zusétzen

3.2 Prozesse mit kondensierenden Hilfsstoffen im Kaltemittelkreis

Neben dem bekannten Prozess der Diffusions-Absorptionswarmepumpe (Prozess von
Platen und Munters), welcher ein nicht kondensierbares Hilfsgas (meist Wasserstoff oder
Helium) verwendet, wurden in der Vergangenheit auch andere Vorschlage fir Absorptions-
Warmepumpen-Prozesse gemacht.

In den Arbeiten von Einstein und Szilard (Einstein und Szilard, 1930) sowie von Rojey
(Rojey, 1975) wird ein Hilfsstoff verwendet, der im Prozess kondensiert und wieder
verdampft wird.

3.2.1 Kreislauf von Einstein und Szilard

Die Idee von Einstein und Szilard hinter diesem AWP-Prozess war es, einen Kreislauf zu
realisieren, in dem nur ein Druckniveau herrscht, wobei die Verdampfung und die Absorption
aufgrund der Partialdruckunterschiede auf unterschiedlichen Temperaturniveaus erfolgen.

Prozessbeschreibung und Literaturrecherche

Fur den Einstein und Szilard Prozess wird meist das Dreistoffgemisch C4H10/H,O/NH;
vorgeschlagen, wobei Ammoniak als Hilfsstoff, Wasser als Absorptionsmittel und Butan
(C4Hyp) als Kaltemittel fungieren (Abbildung 3-1). Fur den Antrieb des Prozesses bendtigt
man keine mechanische Arbeit. Der im Vergleich zu einer konventionellen NH3/H,O-AWP
kleinere apparative Aufwand stellt einen weiteren Vorteil dar.

Prinzipiell arbeitet der Prozess mit zwei gut l6slichen Stoffen welche den Hilfsstoff und das
Absorptionsmittel bilden (z.B. Ammoniak und Wasser) und mit einem in der Losung nicht
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mischbaren Kaltemittel (z.B. Butan). Im Verdampfer (EVA) wird der Partialdruck des Butans
durch die Anwesenheit von dampfférmigem Ammoniak soweit gesenkt, dass es verdampft
und Warme auf tiefem Temperaturniveau aufnimmt. Die entstehende Dampfmischung aus
Ammoniak und Butan gelangt in den Absorber (ABS). Im Absorber wird das Ammoniak in der
armen Losung unter Warmeabfuhr auf mittlerem Temperaturniveau absorbiert und der
Partialdruck des Butans steigt soweit an, dass es kondensiert. Das flissige Butan stromt
zuriick in den Verdampfer und die entstandene reiche Lésung aus Ammoniak und Wasser
stromt in den Austreiber (GEN). Dort wird das Ammoniak aus der reichen Lésung durch
Zufuhr von Warme auf hohem Temperaturniveau ausgetrieben und gelangt dann wieder
zuriick in den Verdampfer.

Abbildung 3-1: Kreislauf von Einstein und Szilard im Lésungsfeld

Der Kreislauf kann sowonhl fur den Kihlbetrieb (Delano, 1998) als auch fur den Heizbetrieb
(Schaefer, 2000) verwendet werden. Delano (1998) untersuchte verschiedene Stoffsysteme
fur den Einstein-Szilard Prozess (Abbildung 3-2). Die besten rechnerischen Ergebnisse
weisen die Gemische von Isobutan und Butan mit Wasser und Ammoniak auf, wobei die
erreichbaren COPs vergleichsweise gering sind.
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Abbildung 3-2: Effizienz des Kreislaufes von Einstein und Szilard mit verschiedenen Stoffgemischen
bei Absorber-/Verdampfer-Austrittstemperaturen (tags_out/teva_out) von 42/-3°C
(gem. Delano, 1998)

Mejbri et al. (2005) haben in Ihrer Arbeit gezeigt, dass die in den Simulationsrechnungen von
Delano (1998) ausgewahlten Druckniveaus eigentlich zu gering sind, um Butan im Absorber
kondensieren zu kénnen. Dadurch wirden die in Abbildung 3-2 dargestellten COPs noch
geringer ausfallen.
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Die technische Machbarkeit wurde von Delano (1998) in einer Laboranlage gezeigt. Die
Anlage wurde 200 Stunden lang bei einer Verdampfertemperatur von ca. -2 °C und einer
Absorbertemperatur von ca. 21 °C betrieben. Leider wurden aber in der Literatur keine
Angaben beziglich der erreichten Effizienz gemacht.

Thermodynamische Simulation am IWT

Um ein mogliches Verbesserungspotential identifizieren zu kénnen wurde mittels ASPEN
Plus zuerst ein aus der Literatur bekannter Prozessaufbau simuliert und die Ergebnisse
wurden mit den Literaturwerten verglichen. Zur Stoffdatenberechnung wurde die Redlich-
Kwong-Soave Zustandsgleichung mit Boston-Mathias Modifikationen verwendet. Zusatzlich
dazu wurden die bindren Parameter des Stoffgemisches Ammoniak-Butan aus den
experimentellen VLLE-Daten von Wilding et al. (1996) berechnet. Die regressierten bindren
Parameter des Zweistoffgemisches Ammoniak-Butan gelten fir den Temperaturbereich von
0-50°C. Die Abweichung zwischen den berechneten und gemessenen Werten liegt im
Bereich von -8 bis +3%.

Im Rahmen des Projektes ,InnovAP* wurden sowohl der einfache Einstein-Szilard Prozess
als auch eine Variante mit zweistufiger Absorption untersucht. Die Verwendung der
zweistufigen Absorption ermoglicht es, den Hilfsstoff und das Kaltemittel stufenweise bei
unterschiedlichen Partialdricken zu kondensieren. Der Absorber stellt dabei eine zweistufige
Bodenkolonne dar. Vom Verdampfer (EVA) strémt ein dampfférmiges Gemisch von
Ammoniak und Butan zum Absorber. Die Dampfmischung von Ammoniak und Butan tritt mit
einem bestimmten NH;-Partialdruck in die erste Absorptionsstufe (ABS-1) ein. Ein Teil des
Ammoniak-Dampfes wird durch die aus der zweiten Absorptionsstufe (ABS-2) kommende
Ammoniak-Wasser Lésung absorbiert. Die Ubrig bleibende Dampfmischung von Ammoniak
und Butan stromt weiter in die zweite Absorptionsstufe (ABS-2). Dort wird das Ammoniak
vollstindig absorbiert. Dadurch erhéht sich der Partialdruck von Butan, sodass es
kondensiert.

Im Vergleich zum Prozess mit einstufiger Absorption erhdht sich der mittlere Partialdruck des
Ammoniaks im Absorber und gleichzeitig sinkt die mittlere Austreibertemperatur.

Abbildung 3-3: Kreislauf von Einstein und Szilard mit zweistufiger Absorption

Da im Verdampfer des Einstein-Szilard Prozesses zusatzlich zum Kaltemittel ein Hilfsstoff
vorhanden ist, erfolgt die Verdampfung bei einer gleitenden Temperatur, auf’er das
Kaltemittel/Hilfsstoff Gemisch weist eine azeotrope Konzentration auf. Im azeotropen Punkt
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(53 Gew.-% NH3; und 47 Gew.-% C4Hyo) verhalt sich das NH3/C4Hi-Gemisch bei
Phasenumwandlung wie ein Reinstoff.

Um den Kreislauf von Einstein und Szilard mit einer konventionellen (einstufigen) NHz/H,O
AWP vergleichen zu kénnen, wurde der Prozess so simuliert, dass im Verdampfer das
Verhéltnis von Ammoniak zu Butan dem azeotropen Gemisch entspricht. Da aber geringe
Mengen an Wasser vorhanden sind ergibt sich im Verdampfer eine &hnliche
Temperaturgleitung wir bei einer NHz/H,O AWP.

Weiters wurde das Druckniveau im Prozess so angepasst, dass die jeweiligen mittleren
logarithmischen Temperaturen im Verdampfer gleich sind. Die mittlere logarithmische
Temperatur (teva toc) gibt die thermodynamische Mitteltemperatur der Warmeaufnahme
durch die Verdampfung an und wurde abschnittsweise (vgl. GI.3-1) berechnet.

. Ti ein Ti :aus Qi

tEVA_LOG = Z T
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- 27315 Gl.3-1

Mit: teva_Loc — mittlere Verdampfertemperatur [°C];
n — Anzahl der Berechnungsabschnitte, in welche der Verdampfer geteilt wurde;
Tiein, T i:aus — EiNtritts- bzw. Austrittstemperatur des Abschnittes i [K];
Qi — Warmeleistung des Abschnittes i [KW];
Qeva — Verdampferleistung [kW].

In Abbildung 3-4 sind die Temperaturverlaufe im Verdampfer fur eine konventionelle
NH3/H,O AWP und den Einstein-Szilard Prozesses (NH3/H,O/C4H,0) dargestellt. Der
Temperaturanstieg am Ende der Verdampfung ist auf das in Spuren vorhandene Wasser im
Verdampfer zuriickzufihren.
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Abbildung 3-4: Vergleich der Temperaturverlaufe im Verdampfer eines NH3/H,O AWP-Prozesses und
des Kreislaufes von Einstein und Szilard

In Abbildung 3-5 ist das Ergebnis einiger Simulationen des Kreislaufs von Einstein und
Szilard mit ein- (punktierten Linien) und zweistufiger Absorption (strichlierte Linien) sowie
einer konventionellen NH;-H,O AWP (voll ausgezogene Linien) dargestellt. Dabei wurden
verschiedene Absorber- und Verdampfertemperaturen (tags out/teva_Los = 25/1,5°C; 35/1,5°C
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und 45/1,5°C) angenommen und die Prozesse mit unterschiedlichen Austreibertemperaturen
in ASPEN Plus simuliert.

Man erkennt, dass die Verwendung der zweistufigen Absorption zu einer gewissen Erhdhung
der Leistungszahl fuhrt und die Antriebswarme fur den Prozess auf einem niedrigeren
Temperaturniveau zugefiuhrt werden kann. Die Effizienz des Einstein-Szilard Prozesses ist
jedoch durchwegs wesentlich kleiner, als jene einer konventionellen NHs/H,O AWP. Z.B. bei
tass_out/teva Loc=25/1,5°C weist der Einstein-Szilard Prozess einen COP¢ von ca. 0,19 und
die konventionelle NHs/H,O AWP von ca. 0,75 auf.
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Abbildung 3-5: Abhangigkeit des COPs des Prozesses von Einstein und Szilard (C4H1o-H,O-NH3) mit
einstufiger und zweistufiger Absorption sowie einer konventionellen NHz-H,O AWP
von Generator-, Absorber- und Verdampfertemperaturen

Zusammenfassung

Bisher wurde der Kreislauf von Einstein und Szilard noch nicht als kommerzielle Anlage
verwirklicht. Der wesentliche Grund dafir dirfte in der vergleichsweise geringen Effizienz
liegen.

Die Simulation des Einstein-Szilard Prozess mit C4H10/H,O/NH; zeigte, dass die Effizienz
dieses Kreislaufes durch die Verwendung einer zweistufigen Absorption im Vergleich zum
Prozess mit einstufiger Absorption steigt. Die maximal erreichbare Leistungszahl fir Kiihlung
von ca. 0,19 bei tags out/teva L0oc=25/1,5°C ist aber immer noch wesentlich kleiner als jene
von konventionellen Absorptionswarmepumpen (ca. 0,75).

Um mit dem Einstein-Szilard Prozess im Vergleich zur konventionellen NH3/H,O-AWP
konkurrenzfahig zu sein, misste seine Effizienz wesentlich gesteigert werden. Mit den
derzeit bekannten Stoffgemischen scheint der wirtschaftliche Einsatz dieses Prozesses nicht
maglich, weshalb das Marktpotenzial derzeit als sehr gering eingeschétzt wird.
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3.2.2 Kreislauf von Rojey

Der Kreislauf von Rojey (1974) ist ebenfalls ein AWP-Prozess mit kondensierendem
Hilfsstoff und kann sowohl als Warmepumpe (Typ 1), wie auch als Warmetransformator (Typ
2) verwendet werden.

Prozessbeschreibung und Literaturrecherche

Ahnlich dem Einstein-Szilard Prozess kann der Kreislauf von Rojey mit dem
Dreistoffgemisch NH3;-H,O-C4H;, betrieben werden. Fir dieses Gemisch sind It. Literatur die
hdchsten Leistungszahlen zu erwarten. Dabei wird das Butan als Hilfsstoff verwendet,
welcher mit dem Ammoniak (Kéltemittel) im Verdampfer mitverdampft (vgl. Abbildung 3-6a).
Das Wasser dient als Absorptionsmittel.

Die reiche Losung von Ammoniak und Wasser wird nach dem Absorber (ABS) von der
Losungspumpe (PUMP) auf Hochdruck (pyp) gebracht und stromt in den Austreiber (GEN).
Dort wird dem Prozess Warme (Qgen) auf hohem Temperaturniveau (tgen) zugefihrt,
dadurch wird die reiche Losung erhitzt und teilweise verdampft. Die Ubrig bleibende fliissige
Phase bildet die arme Ldsung und strémt Uber die Losungsmitteldrossel (STH), wo sie auf
Niederdruck (p.p) entspannt wird, in den Absorber (ABS). Der ausgetriebene Ammoniak-
Dampf tritt in den Kondensator (CON) ein, wo er kondensiert, wobei die Wéarme auf mittlerem
Temperaturniveau (Qcon) abgegeben wird. Das nunmehr flissige Ammoniak stromt vom
Kondensator ber die Kaltemitteldrossel (RTH), in der es auf Niederdruck (p.p) entspannt
wird, in den Verdampfer (EVA). Vor dem Verdampfer mischt sich das grofiteils flussige
Ammoniak mit dem aus dem Absorber kommenden flissigen Butan. Im Verdampfer
verdampft zunéchst das Ammoniak und das Butan verdunstet dann in die vorherrschende
Ammoniak-Atmosphére, da dort der Partialdruck des Butans unter dem Séttigungsdruck
liegt. Weil im Vergleich zu einer konventionellen AWP nicht nur das Ammoniak sondern auch
eine gewisse Menge an Butan verdampft, erhdht sich die Leistung des Verdampfers, bei
gleicher Ammoniakmenge aus dem Austreiber. Der Verdampfungsvorgang findet aber bei
gleitender Temperatur statt und nicht wie es bei reinem Ammoniak der Fall ware bei einer
konstanten Temperatur. Der Partialdruck des Ammoniaks im Verdampfer wird durch die
Anwesenheit von Butan kleiner als der Niederdruck (p.p) und betragt am Austritt peya. Nach
dem Verdampfer tritt die Dampfmischung von Ammoniak und Butan in den Absorber und das
Ammoniak wird durch die arme Lésung absorbiert. Dabei steigt der Partialdruck des Butans
und es kondensiert. Der Partialdruck von Ammoniak im Absorber ist kleiner als der im
Verdampfer und betragt pass. Die bei der Absorption entstehende Warme (Qags) wird auf
mittlerem Temperaturniveau abgegeben. Die Entmischung der Stoffe erfolgt im unteren Tell
des Absorbers.

Die Anwesenheit des Butans im Kreis zwischen dem Verdampfer und Absorber fihrt
einerseits zur Erhohung der Verdampfer- und Absorberleistung, andererseits wird aber
Ammoniak bei einem niedrigeren Druck als im Prozess ohne Hilfsstoff absorbiert, was eine
Erh6hung der mittleren Austreibertemperatur oder eine Verkleinerung der Entgasungsbreite
zur Folge hat.

Gemal Coronas et al. (1990, 1995) kann der Absorber zweistufig ausgefiihrt werden. Dabei
werden wie beim Einstein-Szilard Prozess das Kaltemittel und der Hilfsstoff bei
unterschiedlichen bzw. gleitenden Partialdriicken (pags-1 und pags..) kondensiert und die
notwendige Antriebstemperatur wird kleiner als bei einstufiger Absorption (vgl. Abbildung
3-6b).
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a b

Abbildung 3-6: Kreislauf von Rojey im Lésungsfeld: a - mit einstufiger Absorption; b- mit zweistufiger
Absorption

Nichtsdestotrotz ist der Partialdruck von Ammoniak im zweistufigen Absorber des Rojey
Prozesses kleiner als der in dem Absorber einer NHs/H,O AWP. Dies fuhrt dazu, dass die
minimale Austreibertemperatur, die zum Antrieb des Rojey Prozesses notwendig ist, grof3er
als jene in einer einstufigen NH3/H,O AWP wird.

Der Kreislauf von Rojey mit ein- und zweistufiger Absorption wurde mit einer einstufigen
NH3/H,O AWP von Coronas (1995) rechnerisch verglichen. Die Prozesse wurden bei
Absorber/Verdampfer-Austrittstemperaturen (tags_out/teva_out) von 30/-5°C berechnet. Der
Niederdruck betrug dabei 4 bar. Wie aus Abbildung 3-7 anschaulich hervorgeht, weist die
Modifikation des Kreislaufes von Rojey mit zweistufiger Absorption eine um bis zu 30%
héhere Leistungszahl gegenliber einer konventionellen einstufigen NH3/H,O AWP auf. Mit
einstufiger Absorption ist die Effizienz aber um ca. 20% geringer als bei einer
konventionellen NH3/H,O

Bei den von Coronas (1995) veréffentlichen Ergebnissen ist zu beachten, dass der
Niederdruck fur alle Prozesse gleich war. Dadurch waren aber die Temperaturverlaufe im
Verdampfer, aufgrund der Anwesenheit des Butans, fir die drei Varianten unterschiedlich,
was einen fairen Vergleich erschwert.

1,0 I
0,9 | NH3-H20-CaH10 tABS_OUT/teva_ouT
08 2-st.ABS 30/-5°C
0’7 —— e c—— c— —
0,6
9 ’
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O 04 NH3-H20-CaH10
0,3 1-st.ABS
0,2
0,1
0,0
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Austreibertemperatur, °C

Abbildung 3-7: Vergleich der Leistungszahlen des Kreislaufes von Rojey mit ein- und zweistufiger
Absorption mit einer NHz/H,O AWP (gem. Coronas, 1995)
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Dass der Kreislauf technisch realisierbar ist, haben Cheron und Rojey (1986) nachgewiesen.
Zwei Laboranlagen mit Warmeleistungen von 100 und 300 kW wurden getestet, wobei im
Betrieb mit Hilfsstoff eine Erhdhung der Leistungszahl um ca. 15% im Vergleich zum Betrieb
ohne Hilfsstoff gemessen wurde. Die Autoren verwiesen aber auch darauf, dass es
Probleme bei der Entmischung von Butan und der reiche Lésung gab.

Von verschiedenen Autoren (Rojey, 1975, 1979, 1983a, b, 1985; Rojey und Cohen, 19823,
b, 1984a, b; Rojey et al., 1983) wurden zahlreiche andere Arbeitsstoffe flr den Kreislauf
untersucht. Die hdchsten Leistungszahlen wurden dabei fiir ein Gemisch aus Kohlendioxid
(Kaltemittel), wassriger Losung von Diethanolamin (DEA) (Absorptionsmittel) und Isopentan
(Hilfsstoff) angegeben (Rojey und Cheron, 1984a).

Um den Hochdruck, der beim reinen Kaltemittel CO, sehr hoch liegt, zu senken, wurde in
dem Prozess das Resorptionsprinzip angewendet (Abbildung 3-8). Dabei wird Uber eine
zusétzliche Pumpe Losungsmittel zwischen dem ,Verdampfer” und ,Kondensator” zirkuliert
und das eigentliche Kaltemitte (CO,) wird im ,Kondensator® im Losungsmittel (DEA)
absorbiert und im ,Verdampfer* aus dem Lésungsmittel ausgetrieben.

Lt. Rojey und Cheron (1984b) liegt der COPy (Leistungszahl fir Heizung) des Kreislaufes bei
2,03 (im Betrieb mit Hilfsstoff) und bei 1,87 (im Betrieb ohne Hilfsstoff) bei einem
Temperaturhub von 40 K (tass_out/teva_outr=40/0°C). Da aber keinerlei Angaben beziiglich der
Berechnungsmethoden gemacht wurden, sind diese Ergebnisse hinsichtlich mdglicher
Unsicherheiten zu hinterfragen.

Abbildung 3-8: Kreislaufes von Rojey nach dem Resorptionsprinzip mit dem Stoffgemisch
CO,/DEA/ICsH12

Thermodynamische Simulation am IWT

Der Kreislauf von Rojey mit zweistufiger Absorption wurde im Rahmen von ,InnovAP* mit
den beiden bekannten Gemischen Ammoniak/Wasser/Butan (NHs/H,O/C4Hyi0) und
Kohlendioxid/Diethanolamin/Isopentan (CO,/DEA/iCsH;,) mittels ASPEN Plus simuliert und
die Simulationsergebnisse wurden mit den in der Literatur angegebenen Ergebnissen
verglichen.

Gemisch Ammoniak/Wasser/Butan (NHs/H,O/C4H,0). Ahnlich dem Einstein-Szilard Prozess,
wurde das Arbeitsgemisches im Rojey Prozess fir die Simulationen so ausgewahlt, damit
die Komponenten NH3/C4H0 im Verdampfer die selbe Zusammensetzung wie das azeotrope
Gemisch haben. Da auch geringe Mengen an Wasser im Verdampfer vorhanden sind ergibt
sich bei der Verdampfung eine ahnliche Temperaturgleitung wie bei einer konventionellen
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NH3/H,O-AWP und die Prozesse sind beziglich der Temperaturniveaus miteinander
vergleichbar (vgl. Abbildung 3-4). Die ASPEN-Simulationen wurden bei folgenden
Randbedingungen durchgefihrt:

» mittlere logarithmische Verdampfertemperatur von ca. 1,5°C;

» Zusammensetzung des NH3/C4H10/H,O-Gemisches im Verdampfer des Kreislaufes
von Rojey von 53/47/0,1 Gew.-%;

> Niederdruck des NHs/H,O AWP-Prozesses von 4,5 batr;

» Niederdruck des Rojey Prozesses von 5,55 bar.

In Abbildung 3-9 sind die Verlaufe der berechneten COPs des Kreislaufes von Rojey
(NH3/H,O/C4Hg) und einer konventionellen NHs/H,O-AWP bei unterschiedlichen
Kondensator- und Verdampfertemperaturen (tass out/teva Loc = 25/1,5°C; 35/1,5°C und
45/1,5°C) in Abh&angigkeit von der Austreibertemperatur dargestellt. Es fallt auf, dass bei
kleinem Temperaturhub und hoher Austreibertemperatur der Kreislauf von Rojey effizienter
ist, als eine konventionelle NHs/H,O-AWP. Diese Effizienzsteigerung wird mit steigendem
Temperaturhub  jedoch kleiner.  Z.B. erreicht der Rojey Prozess Dbei
tass_out/teva Lo = 45/1,5°C nur noch ahnlich hohe Leistungszahlen wie eine NH3/H,O AWP,
bendtigt aber héhere Austreiber-Austrittstemperaturen von ca. 165°C im Vergleich zu ca.
130°C.
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Abbildung 3-9: Abhangigkeit des COPs des Kreislaufes von Rojey (NHz/H,O/C4H10) mit zweistufiger
Absorption und einer konventionellen NH3/H,O-AWP von der Austreibertemperatur

Der Grund dafir liegt darin, dass mit sinkender Austreibertemperatur die Entgasungsbreite
kleiner wird und der spezifische Losungsumlauf steigt. Dadurch wirkt sich der Vorteil der
zweistufigen Absorption, namlich dass in den beiden Stufen ein unterschiedlicher NH;-
Partialdruck herrscht, nicht mehr so stark aus und die erreichbare Konzentration der reichen
Losung sinkt. In Abbildung 3-10 ist der zweistufige Absorber schematisch dargestellt und
Abbildung 3-11 zeigt den berechnete Rojey Prozess bei tags out/teva Loc = 25/1,5°C und einer
Austreiber-Austrittstemperatur von ca. 72°C im Ldsungsfeld.

Man erkennt, dass die Partialdricke des Ammoniaks in der ersten und zweiten Absorber-
Stufe, aufgrund der kleinen Entgasungsbreite des Prozesses und des grof3en spezifischen
Lésungsumlaufs, fast gleich sind. Der COP¢ des Prozesses betragt dabei ca. 0,64. Erhéht
man die Austreibertemperatur auf ca. 130°C (vgl. Abbildung 3-12), so sinkt einerseits die
Konzentration der armen Losung und andererseits steigt die Konzentration der reichen
Losung aufgrund der zweistufigen Absorption. Dadurch steigt der COP¢ auf ca. 0,87.
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Abbildung 3-10: Schema des 2-stufigen Absorbers des Kreislaufes von Rojey

Abbildung 3-11: Losungsfeld des Kreislaufes von Rojey mit geringer Austreibertemperatur (72°C)
(Diagramm-Quelle: http://www.mrc-eng.com/aguaammonia.htm , 12.03.2008)

—a —ew e w w 2w e ou T rew o v eeu

Temperature [°C]

Abbildung 3-12: Losungsfeld des Kreislaufes von Rojey mit hoher Austreibertemperatur (130°C)
(Diagramm-Quelle: http://www.mrc-eng.com/aquaammonia.htm , 12.03.2008)
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Zu erwahnen ist auch, dass durch die Erh6hung des Hilfsstoffanteils im Verdampfer tber die
azeotrope Konzentration hinaus noch etwas hohere Leistungszahlen berechnet wurden.
Dabei stieg aber auch der Temperaturgleit im Verdampfer, was den Vergleich mit einem
konventionellen Prozess erschwert. Eine detaillierte Untersuchung unterschiedlicher
Temperaturhiibe bei anderen C4H;, Konzentrationen im Verdampfer konnte aus Zeit- und
Ressourcengriinden im Rahmen des Projektes ,InnovAP“ nicht durchgefuhrt werden. Sollte
der Kreislauf von Rojey im Rahmen anderer Projekte weiter untersucht werden, wéren diese
Zusammenhénge aber von besonderem Interesse.

Gemisch Kohlendioxid/Diethanolamin/lso-Pentan (CO,/DEA/iCsH;»).

Bei einer umfassenden Literatur- und Stoffdatenrecherche konnten fiir das Stoffgemisch
CO,/DEA/ICsH;, leider keine Stoffdaten gefunden werden. Um die von Rojey und Cheron
(1984b) berichteten Ergebnisse des Prozesses mit dem Gemisch CO,/DEA/iICsH;,
Uberprifen zu konnen, wurde ein Prozess ohne Hilfsstoff (also wie eine konventionelle
Resorptions-AWP flr das Arbeitsstoffpaar CO,/DEA) simuliert.

Fir die Simulation wurde das Data Paket ,KEDEA® ausgewdhlt, in dem die binéren
Parameter des Gemisches CO,/DEA vorhanden sind. Der Prozess wurde bei folgenden
Komponentenaustrittstemperaturen berechnet:  tcon=40°C, tas=55°C, tzya=0°C und
teen=159°C. Dabei ergab sich ein COPy von 1,24, welcher wesentlich niedrige als der von
Rojey und Cheron (1984a) fur den Betrieb ohne Hilfsstoff und gleiche Betriebsbedingungen
angegebene Wert (1,87) ist.

Da sich die Effizienz des binaren Stoffgemisches CO,/DEA ohne Hilfsstoff nicht bestatigt hat
und keine Stoffdaten fur das terndre Gemisch CO,/DEA/iCsH1, gefunden werden konnten,
wurde der Prozess nicht weiterverfolgt.

Zusammenfassung

Der Kreislauf von Rojey mit zweistufiger Absorption wurde mit dem Stoffgemisch
NHa/H,O/C4H1o mittels ASPEN Plus simuliert. Das NHi/C4Ho-Verhaltnis im Verdampfer
wurde dabei so gewahlt, dass es dem azeotropen Gemisch entspricht. Die Analyse der
Simulationsergebnisse hat gezeigt, dass dabei bei kleinen Temperaturhiben prinzipiell
héhere Leistungszahlen als bei einer konventionellen NHs/H,O AWP mdglich sind, solange
die Austreibertemperatur ausreichend hoch ist.

Die technische Machbarkeit des Kreislaufes von Rojey mit zweistufiger Absorption wurde
von Cheron und Rojey (1986) nachgewiesen. Die Autoren haben aber berichtet, dass die
Konstruktion des Absorbers verbessert werden muss, da es Probleme beim Entmischen von
Butan und reicher Lésung gab.

Ein mdglicher Anwendungsbereich fir diesen Prozess ist dort gegeben, wo kleine
Temperaturhiibe benétigt werden und/oder das Temperaturniveau der Antriebswarme
ausreichend hoch ist.

Fur weitere Untersuchungen wird empfohlen den Prozess bei anderen Hilfsstoff-
Konzentrationen zu untersuchen, da dadurch evtl. héhere COPs erreicht werden kénnen.
Dabei muss aber ein groRerer Temperaturgleit im Verdampfer in Kauf genommen werden.

Was die experimentellen Untersuchungen des Kreislaufes von Rojey betrifft, soll zuerst die
Konstruktion des Absorbers untersucht werden. Die Schwerpunkte sollten dabei auf die
Entmischung des Butans und der reichen Loésung sowie auf die Kinetik des
Absorptionsvorganges gelegt werden.
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3.3 Prozesse mit teilweisen Mischungsliicken im Losungskreis

Zu den heute nicht Ublichen ,innovativen* Absorptions-Warmepump-Prozesse, zahlen auch
jene Prozesse, die mit teilweisen Mischungsliicken im Ldsungskreis arbeiten. Dabei geht es
darum, dass die Stoffe voneinander ohne Verdampfung einer Phase entmischt werden
konnen. Dadurch sollen die Irreversibilitdten im Kreislauf verringert und die Effizienz
gesteigert werden.

Abbildung 3-13 zeigt unterschiedliche Typen von Mischungslicken. Das Phasen- (Txy-)
Diagramm ,a“ verdeutlicht ein Gemisch mit oberer kritischer Entmischungstemperatur (OKE).
Unter dieser Temperatur tritt eine Mischungsliicke auf, Gber dieser Temperatur ist das
Gemisch voll mischbar. Im Diagramm ,b“ ist ein Stoffsystem mit unterer kritischer
Entmischungstemperatur (UKE) dargestellt. Dieses weist eine Mischungsliicke bei
Temperaturen tber der UKE auf. Die Diagramme ,c“ und ,d“ zeigen Gemische die sowohl
eine obere als auch eine untere kritische Temperatur besitzen. Die Mischung in Diagramm
,C" hat eine geschlossene Mischungsliicke. Das Gebiet der Mischbarkeit des Stoffsystems in
Diagramm ,d* liegt zwischen OKE und UKE. Die letzte mdgliche Art einer Mischungsliicke ist
in Diagramm ,e" dargestellt, jene ohne kritische Entmischungstemperaturen.

Abbildung 3-13: Schematische Darstellung unterschiedlicher Typen von Mischungsliicken ( gem.
Lidecke und Ludecke, 2000)

Fur folgende zwei Gruppen von Mischungslicken wurden AWP-Prozesse vorgeschlagen:

1. Absorptionswarmepumpen mit Stoffpaaren die eine Mischungsliicke mit unterer kritischer
Entmischungstemperatur (UKE) aufweisen (Sherwood und Hills, 1944; Mills et al., 1953).

2. Absorptionswarmepumpen mit Stoffpaaren die eine Mischungsliicke mit oberer kritischer
Entmischungstemperatur (OKE) aufweisen (Niang et al., 1997, 1998; Alonso et al., 2002,
2003).

35



3.3.1 Prozess mit Unterer Kritischer Entmischungstemperatur

Dieser Prozess beruht darauf, dass verschiedene Stoffgemische bei Temperaturen, die
héher als die untere kritische Temperatur (UKE) sind, eine Mischungsliicke aufweisen. Um
diese voneinander zu entmischen, muss die Mischung bis auf eine Temperatur, die hoher als
die UKE ist, erhitzt werden. Die Entmischung wird dann in der Flussigphase durchgefihrt.
Der Austreiber einer konventionellen AWP wird in derartigen Prozessen durch einen Erhitzer
ersetzt, in dem das Kaltemittel nur erhitzt und nicht verdampft wird und der somit weniger
Antriebswarme  bendtigt. Der  Kondensator einer  konventionellen  einstufigen
Absorptionswarmepumpe entfallt komplett. Ein Prinzipschema des Prozesses ist in
Abbildung 3-14 dargestellt.

Prozesse mit unterer kritischer Entmischungstemperatur wurden von Sherwood und Hills
(1944) und Mills et al. (1953) untersucht und verschiedene Bauarten einer
Absorptionskalteanlage, die mit dem Stoffpaar Triethylamin als Kaltemittel und Wasser als
Absorptionsmittel arbeitet, wurden patentiert. Dabei ist zu beachten, dass der
Anwendungsbereich des Stoffgemisches Triethylamin-Wasser durch die UKE bei ca. 17°C
beschrankt ist. Da im Absorber keine Entmischung auftreten darf, muss die
KlUhlwassertemperatur ebenfalls unter 17°C liegen, was bei realen Anwendungen von
Absorptionswarmepumpen kaum auftreten wird.

Aus der Literaturrecherche konnten bisher keine Angaben Uber die zu erwartenden
Leistungszahlen erhoben werden und der Versuch den Prozess mit UKE mit dem Stoffpaar
Triethylamin-Wasser selbst zu berechnen, scheiterte bisher an fehlenden Stoffdaten in
ASPEN Plus bzw. an fehlenden experimentellen Messdaten.

Abbildung 3-14: Prozess mit unterer kritischer Entmischungstemperatur (UKE)

Neben dem Stoffpaar Triethylamin-Wasser wurde eine detaillierte Literaturrecherche
beziglich alternativer Stoffpaare fiir den Prozess mit UKE durchgefiihrt und andere Amine
bezuglich der notwendigen UKE untersucht. Bisher konnten allerdings keine neuen
Stoffpaarungen gefunden werden. Aus diesem Grund konnte im Rahmen dieser Arbeit keine
Aussage bzgl. der Gesamteffizienz und der Marktrelevanz dieses Prozesses getroffen
werden.

3.3.2 Prozess mit Oberer Kritischer Entmischungstemperatur

Ahnlich den Systemen mit UKE geschieht die Entmischung von Kéaltemittel und
Lésungsmittel im Kreislauf mit ,Oberer Kritischer Entmischungstemperatur* (OKE) auch in
einer Mischungsliicke. Die Arbeitsstoffe weisen aber eine Mischungsliicke bei einer
Temperatur, die unter der oberen kritischen Entmischungstemperatur (OKE) liegt, auf. Fur
die Entmischung wird das Zweistoffgemisch in einem Expansionsventil auf Niederdruck
gedrosselt/entspannt. In der Literatur finden sich einige Vorschlage fir Arbeitsstoffe die in
einem Warmetransformator (AWT) genutzt werden kénnen, also um die Temperatur eines
Teiles der Antriebswarme auf ein héheres Niveau zu heben (vgl. Kapitel 1.1.2).
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Prozessbeschreibung und Literaturrecherche

Der Prozess eines Warmetransformators mit teilweise mischbaren Arbeitsstoffen, welche
eine obere kritische Entmischungstemperatur (OKE) aufweisen, wurde von Niang et al.
(1997, 1998) diskutiert. Das Phasen- (T-xy) Diagramm eines Stoffgemisches mit OKE ist in
Abbildung 3-13 a dargestellt. Bei Temperaturen oberhalb der OKE ist das Stoffgemisch voll
mischbar. Unter dieser Temperatur weist das Stoffpaar eine Mischungsliicke auf. Um dieses
Phanomen in einem Absorptionswarmetransformator (AWT)-Prozess nutzen zu koénnen,
missen die Absorption bei Temperaturen (ber der OKE und die Desorption bei
Temperaturen unter der OKE erfolgen.

In Abbildung 3-15 ist ein prinzipielles Schaltbild dieses AWT-Prozesses skizziert und in
Abbildung 3-16 ist dieser Prozess in einem Phasen-Diagramm dargestellt. Der Punkt M;
entspricht dem Zustand der Flussigkeit am Eintritt in den Abscheider (SEP) und liegt
innerhalb der Mischungslicke. Dort wird dem Zweistoffgemisch mit der Konzentration xn
Warme entzogen und die Temperatur sinkt, sodass sich der Zustand M, einstellt. Wéhrend
dieser Abkuhlung trennt sich die Mischung in zwei flissige Phasen auf, eine leichter
siedende (R;) und eine schwerer siedende (P;) mit den Konzentrationen xg und Xp. Diese
zwei Phasen (R; und P;) werden dann auf Hochdruck py gebracht und in den internen
Warmetauschern (IHX-1 und IHX-2) erhitzt (P, und R,). Die leichter siedende Phase (R,) tritt
in den Verdampfer (EVA) ein und wird dort erwéarmt, bzw. verdampft bis der Punkt Rz (Xgr)
erreicht wird. Dabei muss dem Verdampfer die Warme Qgya zugefihrt werden.

Der Absorber (ABS) stellt eine adiabate Kolonne dar, wobei die leichter siedende
dampfformige Phase (R3) unten und die schwerer siedende flissige Phase (P,) oben
eingebracht wird. Am oberen Absorber-Eintritt mischt sich die eintretende Flissigphase mit
der Dampfphase, wobei sich der Zustand P; ergibt. Die flissige Phase strémt nach unten
und absorbiert einen Teil des leichtsiedenden und desorbiert einen Teil des
schwersiedenden Stoffes bis der Zustand P, erreicht wird.

Am unteren Absorber-Eintritt mischt sich die an leichtsiedendem Stoff reiche dampfformige
Phase mit der von oben kommenden fllissigen Phase, wodurch sich der Zustand R, einstellt.
Wahrend die Dampfphase im Absorber nach oben strémt wird ihr ein Teil des
leichtsiedenden Stoffes durch Absorption in der Fliissigphase entzogen und es kommt ein
Teil des schwersiedenden Stoffes durch Verdampfung aus der Flussigphase hinzu. Dadurch
sinkt die Konzentration der Dampfphase und die Temperatur steigt entlang der Siedelinie an
(Rs). Diese Dampfphase tritt dann aus dem oberen Teil des Absorbers mit einer hoheren
Temperatur aus, als sie am Eintritt hatte. Aus dem unteren Teil des Absorbers tritt die Ubrig
gebliebene fliissige Phase (P4) mit einer Konzentration Xp- aus. Diese stromt dann Uber den
internen Warmetauscher IHX-1, wo sie auf die Temperatur des Zustandes Ps gekuihlt wird,
bevor diese Fliissigphase in der Drossel (V1) auf den Zustand Pg entspannt wird und zuriick
zum Abscheider (SEP) stromt.

An der hochsten Stelle des Absorbers wird das Dampfgemisch Rs entnommen, welches
anschlielend in den Kondensator (CON) stromt. Dort gibt es die Kondensationswarme
(Qcon) ab, kondensiert dabei und erreicht den Zustand Re. AnschlieRend erfolgt die
AbklUhlung von Rg im internen Warmetauscher IHX-2 auf R; und die Expansion auf
Niederdruck (Rsg) durch das Drosselventil (V-2). Von dort stromt die Phase zurick zum
Abscheider, wo sie mit der Phase Ps gemischt wird, sodass sich der Kreislauf schlief3t.

Fur den beschriebenen Prozess lasst sich ein Warmeverhaltnis fur den AWT (COP)

definieren, welches den Nutzen (also die abgefluhrte Warme im Kondensator) zum Aufwand
(also die im Verdampfer zugefiihrte Warme) ins Verhaltnis setzt (vgl. GI.3-2):
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Abbildung 3-15: AWT-Prozess mit teilweise mischbaren Arbeitsstoffen mit oberer kritischer

Entmischungstemperatur
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Abbildung 3-16: Darstellung des AWT-Prozesses mit OKE im Phasendiagramm
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In den bisher aus der Literatur bekannten Arbeiten wurde der beschriebene AWT-Prozess

mit folgenden Zweistoffgemischen untersucht:
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» Wasser/Furfural;
» Zyklohexan/DMSO (Dimethylsulfoxid);
» n-Heptan/DMF (Dimethylformamid).

Das Zweistoffgemisch Wasser/Furfural wurde von Niang et al. (1997, 1998) vorgeschlagen
und mittels Simulation untersucht. Die Stoffdaten dieses Gemisches wurden mithilfe der Van-
Laar Gleichgewichtsgleichung berechnet und den experimentellen Dampf-Flissig-
Gleichgewichtsdaten aus der Stoffdatenbank DECHEMA (Gmehling et al., 1981)
gegenibergestellt. Der Kreislauf wurde bei einem Niederdruck von 0,073 bar und einem
Hochdruck von 6,051 bar berechnet. Die Kondensation des Gemisches erfolgte in einem
Temperaturbereich von ca. 183°C bis 157°C, wobei die Antriebswarme im Verdampfer bei
einer Temperatur von ca. 158°C zugefiuhrt wird. Fur den Auslegungsfall wurde von Niang et
al. (1997, 1998) eine Leistungszahl, die als Verhaltnis der Kondensatorleistung zur
Verdampferleistung definiert wird, von 0,86 berechnet.

Die ,besten” rechnerischen Ergebnisse liefert die Mischung von Zyklohexan und DMSO. Die
Simulationsergebnisse von Alonso (2002) haben gezeigt, dass die Antriebswarme bei einer
Temperatur von 122,5°C zugefihrt werden kann und dabei die Kondensator-
Eintrittstemperatur 180,4°C betragt. Die von Alonso (2002) berechnete Leistungszahl betragt
0,96. Aus Mangel an experimentellen Flissig-Dampf-Gleichgewichts-Daten (VLE-Daten),
wurden diese von Alonso (2002) mittels Idealgasgesetz berechnet.

Die einzige bekannte experimentelle Untersuchung des Prozesses mit OKE wurde fir das
Arbeitsstoffpaar n-Heptan und DMF von Alonso (2003) durchgefiihrt. Die gemessene
Leistungszahl war allerdings wesentlich niedriger als die berechnete (ca. 0,93) und betrug
ca. 0,4. Der gemessene Temperaturunterschied zw. Rs und Rz (vgl. Abbildung 3-15) lag bei
den Experimenten mit 8 K ebenfalls deutlich unter dem berechneten Wert von 12 K.

Thermodynamische Simulation am IWT

Im Rahmen von ,InnovAP“ wurde eine Recherche nach Stoffgemischen die eine OKE
besitzen durchgefuhrt. Als mogliches Stoffpaar konnte das Gemisch Ammoniak-Oktan
identifiziert werden. Aufgrund fehlender Dampf-Flussig-Gleichgewichts-Daten (VLE-Daten)
wurde es bisher noch nicht untersucht. Fir das Gemisch Zyklohexan-DMSO konnten bisher
ebenfalls keine experimentellen VLE-Daten gefunden werden. Da Zyklohexan zu den
Zellgiften zahlt ist allerdings der praktische Einsatz prinzipiell zu hinterfragen. Der Prozess
mit dem Arbeitsstoffpaar n-Heptan-DMF wird aufgrund des Kkleinen erreichbaren
Temperaturhubs (ca. 4K) ebenfalls nicht weiter untersucht.

Das Stoffpaar Wasser-Furfural weist vielversprechende thermodynamische Eigenschaften
auf und wurde deshalb herangezogen, um den AWT-Prozess mit OKE mittels ASPEN Plus
Simulation zu untersuchen. Furfural ((C3sH3;OC)CHO), ein heterocyclischer Aldehyd, ist ein
farbloses und fluchtiges Ol. Es hat bei einer Normalsiedetemperatur von 161,7°C eine
Verdampfungsenthalpie von 449 kJ/kg. Was die Sicherheitshinweise betrifft, bewirkt Furfural
starke Schleimhautsekretion und kann zur Entziindungen der Atemwege fithren. In Industrie
wird Furfural zur Synthese verschiedener Arzneistoffe und zur Herstellung von Kunstharzen
sowie von Chemiefaserstoffen verwendet.

Zur Regression der Stoffdaten wurden wie auch bei Niang et al. (1997, 1998) die
experimentellen Messdaten von Gmehling et al. (1981) verwendet. Bei gleichen
Randbedingungen stimmen die Simulationsergebnisse sehr gut mit denen von Niang et al.
(1997) Uberein.

Verifikation der thermodynamischen Stoffeigenschaften

Die Stoffdaten bilden die Grundlage zur thermodynamischen Simulation. In der Aspen-
Stoffdatenbank kann man die bindren Parameter des Gemisches Wasser-Furfural aus 5
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verschiedenen Bibliotheken auswéhlen. Zur Berechnung wurde die ,Aspen-LLE" Bibliothek
ausgewahlt. Wie aus Abbildung 3-17 ersichtlich ist, nahern sich die mithilfe dieser Bibliothek
berechneten Flussig-Flussig-Gleichgewichts-Werte (Mischungsliicke) den in der Literatur
gefundenen Messdaten (Sorensen und Artl, 1979) gut an. Leider konnten keine
experimentellen Daten bzgl. weiterer relevanter Eigenschaften, wie z. B. der Siede- und
Taulinien oder der Verdampfungsenthalpien, gefunden werden, sodass diese nur mithilfe der
in ASPEN Plus enthaltenen bindren Parameter berechnet und nicht mit experimentellen
Daten verglichen werden konnten.
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Abbildung 3-17: Vergleich der in ASPEN Plus berechneten Fliissig-Flissig-Gleichgewichtsdaten des
Gemisches Wasser/Furfural mit Messdaten von Sorensen und Artl, 1979

Modellbildung und Simulationsergebnisse

Das FlieRschema des berechneten Kreislaufes ist in Abbildung 3-18 dargestellt. Die
berechneten Driicke (in sechseckigen Rahmen) und Temperaturen (in ovalen Rahmen) sind
beispielhaft fir typische Randbedingungen angegeben. Bei der Modellbildung wurde der
Druckverlust in den Komponenten vernachlassigt. Die Komponenten sind wie folgend
definiert:

» Abscheider (SEP): Die Funktion des Abscheiders wird durch zwei Komponenten
SEP-CON und SEP Gbernommen, die aus ASPEN-Modellen ,Heater* und ,Decanter*
bestehen. SEP-CON st so spezifiziert, dass am Austritt das Zweistoffgemisch in
flissiger Form in Siedezustand vorliegt. Fir SEP wird angenommen, dass die
Trennung der Stoffe adiabatisch durchgefihrt wird.

» Absorber (ABS): Der Absorber besteht aus dem ASPEN-Modell ,RadFrac* mit 10

Stufen. Die dampfférmige Lésung wird unten (Boden 10) und die fliissige Lésung wird

oben (Boden 1) zugegeben.

Expansionsventile (V-1 und V-2): Beide Expansionsventile stellen das ASPEN-Modell

.Valve" dar, wobei der Austrittsdruck vorgegeben wird.

Kondensator (CON): Der Kondensator ist so spezifiziert, dass am Austritt das

Zweistoffgemisch in fliissiger Form im Siedezustand vorliegt.

Pumpen (PUMP-1 und PUMP-2): Die Losungsmittelpumpe besteht aus dem ASPEN-

Modell ,Pump*®, wobei der Austrittsdruck vorgegeben wird.

Interner Warmetauscher (IHX-1): Der Lésungsmittelwérmetauscher (ASPEN-Modell

.HeatX") ist ein Gegenstromwarmetauscher. Die Temperaturdifferenz zwischen P-4

und P-2 wurde auf 5 K gesetzt.

vV V V V
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» Interner Warmetauscher (IHX-2): Der Kaltemittelwarmetauscher (ASPEN-Modell
.HeatX") ist ebenfalls ein Gegenstromwarmetauscher. Die Temperaturdifferenz R6
und R2 wurde auf 2 K gesetzt.

» Verdampfer (EVA): Die Funktion des Verdampfers wird durch das ASPEN-Modell
.Heater" ibernommen. Dies ist so spezifiziert, dass am Austritt das Fluid dampfférmig
im Sattigungszustand vorliegt.

@
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Abbildung 3-18: ASPEN-Flieschema des AWT-Prozesses mit Wasser-Furfural

Fur diese Randbedingungen wurde ein COP (Verhaltnis der Kondensatorleistung zur
Verdampferleistung) von 0,82 berechnet. Dieses Ergebnis bestatigt auf dem ersten Blick die
aus der Literatur bekannten sehr hohen Warmeverhaltnisse. Um diese Werte mit einem
konventionellen Warmetransformator vergleichen zu kdnnen, missen aber auch die
auftretenden Temperaturniveaus beriicksichtigt werden.

Wie bereits in Abbildung 3-16 ersichtlich wird, ist der Temperaturhub, der die
Temperaturdifferenz zw. der Warmezufuhr im Verdampfer und der Warmeabfuhr im
Kondensator angibt, durch die thermodynamischen Eigenschaften des Stoffgemisches
(insbesondere durch die Form der Siede- und Taulinie und die Lage des thermodynamischen
Gleichgewichtes zw. Dampf- und Flissigphase) bestimmt. Im Kondensator tritt aber ein
relativ groRer Temperaturgleit auf, vgl. Abbildung 3-18. D.h., dass der Arbeitsstoff im oben
erwahnten Bsp. im Kondensator von ca. 185°C auf ca. 161°C abgekuhlt wird. Im Verdampfer
bleibt die Temperatur fast konstant bei ca. 160°C und im Abscheider wird die Warme bei
einer Temperatur von ca. 40°C abgefiihrt. D.h. die Temperaturdifferenz zw.
Kondensatoreintritt (Rs) und Verdampferaustritt (Rs) betragt ca. 25 K und zw.
Kondensatoraustritt und Verdampferaustritt nur ca. 1 K.

In Abbildung 3-19 ist der Temperaturverlauf im Kondensator dargestellt, wobei angenommen
wurde, dass das Arbeitsfluid am Austritt vollstandig kondensiert ist. Man erkennt, dass ca.
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75% der Warme im Temperaturbereich zw. ca. 161 und ca. 166°C, und nur 25% zw. ca.
166°C und ca. 185°C anféllt. Aufgrund des stark nichtlinearen Temperaturverlaufs im
Kondensator kann die Warmeabfuhr auf hohem Temperaturniveau nur schlecht an eine
typische Warmesenke angepasst werden. Es besteht nun einerseits die Mdglichkeit, wo
diese zur Verfigung stehen, mehrere Warmesenken einzusetzen oder nur einen Teil der
Kondensationswarme (mit hdherem Temperaturniveau) zu nutzen, wobei der Arbeitsstoff im
Kondensator nur teilweise kondensiert wird. Das verbleibende Zweiphasengemisch strémt in
diesem Fall weiter zum internen Warmetauscher (IHX-2), wo die restliche
Kondensationswarme abgefihrt wird. Die Leistung des internen Warmetauschers steigt
dadurch betréchtlich an.
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Abbildung 3-19: Temperaturverlauf im Kondensator bei vollstandiger Kondensation des Stoffpaars
Wasser-Furfural

Um diese Variante mit teilweiser Kondensation zu untersuchen wurde der Kreislauf mit dem
Stoffgemisch Wasser/Furfural bei verschiedenen Randbedingungen simuliert, wobei die
Dampfzahl der Losung am Austritt aus dem Kondensator zwischen 0 und 0,999 variiert
wurde. Weiters wurde angenommen, dass das in den internen Warmetauscher IHX-2
eintretende Zweiphasengemisch im IHX-2 vollstandig kondensiert und beim Austritt im
Siedezustand vorliegt. Es wurden dafir drei Verdampferaustrittstemperaturen (tgya) von 130,
160 und 180°C gewahlt und das Temperaturniveau der Warmesenke im Abscheider auf
40°C gesetzt.

Abbildung 3-20 zeigt fur das untersuchte System den COP in Abhangigkeit von den
Kondensator-Austrittstemperaturen fir verschiedene Verdampfungstemperaturen. Wie
erwartet nimmt die Leistungszahl mit sinkender Temperaturdifferenz zw. Kondensator-Eintritt
und -Austritt stark ab. Fir den Fall tey4=160°C betragt der COP bei einer Kondensator-
Austrittstemperatur von 161°C ca. 0,80. Steigt die Kondensator-Austrittstemperatur auf z.B.
170°C, so kann nur noch ein Warmeverhaltnis von ca. 0,25 erreicht werden.
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Abbildung 3-20: COP in Abhangigkeit von der Kondensator-Austrittstemperatur bei verschiedenen
Verdampfertemperaturen und teilweiser Kondensation

In Abbildung 3-21 ist der Temperaturverlauf im Kondensator bei teilweiser Kondensation
dargestellt, wobei am Austritt eine Dampfzahl von 0,72 angenommen wurde. Man erkennt,
dass die Temperaturgleitung im Kondensator im Vergleich zur vollstandigen Kondensation
etwas kleiner und anndhernd linear ist.

Im Vergleich zu einem konventionellen AWT weist der AWT-Prozess mit dem Stoffgemisch
Wasser-Furfural und partieller Kondensation niedrigere Leistungszahlen auf und kann nicht
bei Warmequellentemperaturen (im Absorber) unter 125°C (OKE) verwendet werden.
Weiters kann der Temperaturhub nicht von aufl3en vorgegeben werden, sondern stellt sich
aufgrund der thermodynamischen Eigenschaften des Arbeitsgemisches ein. Deshalb scheint
aus heutiger Sicht eine Realisierung dieses Prozess nur dann sinnvoll zu sein, wenn andere
Stoffpaare gefunden werden kénnen, die auch bei niederen Temperaturniveaus anwendbar
sind, einen fir die gewahlte Anwendung ausreichend hohen Temperaturhub erméglichen
und héhere Effizienzen aufweisen.
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Abbildung 3-21: Temperaturverlauf im Kondensator bei teilweiser Kondensation (Dampfzahl am
Kondensatoraustritt 0,72)

Zusammenfassung

Im Rahmen von ,InnovAP* wurde der AWP-Prozess zweiter Art mit teilweise mischbaren
Arbeitsstoffen, die eine obere kritische Entmischungstemperatur besitzen, hinsichtlich
moglicher Anwendungen untersucht. In der einschlagigen Literatur wird dieser Prozess als
vielversprechende Alternative zu konventionellen Absorptions-Warmetransformatoren (AWT)
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gehandelt, da dabei die Irreversibilitaten im Vergleich zu einer konventionellen AWP
verringert werden kénnen.

Dieser Prozess wurde mithilfe des Simulationsprogrammes ASPEN Plus mit dem
Stoffgemisch  Wasser/Furfural auf seine technische Umsetzbarkeit untersucht. Die
Simulationsergebnisse  haben gezeigt, dass aufgrund des stark nichtlinearen
Temperaturverlaufes im Kondensator der Grof3teil der Warme auf einem relativ niederen
Temperaturniveau anféllt. Bei teilweiser Kondensation ergibt sich zwar ein relativ linearer
Temperaturverlauf im Kondensator aber die Leistungszahl des Prozesses nimmt betrachtlich
ab.

Im Vergleich zu konventionellen AWT sind bei diesem Prozess mit dem Stoffpaar
Wasser/Furfural die auftretenden Prozesstemperaturen sehr hoch, da die Antriebswéarme
Uber der oberen kritischen Entmischungstemperatur des Stoffgemisches von 125°C liegen
muss. Weiters ist der erreichbare Temperaturhub, der durch die thermodynamischen
Eigenschaften des Arbeitsgemisches vorgegeben ist, stark eingeschrankt. Die mit dem
untersuchten Prozess erreichbaren Leistungszahlen sind im Vergleich zum Stand der
Technik geringer. Deshalb scheint aus heutiger Sicht eine Realisierung dieses Prozess nur
dann sinnvoll zu sein, wenn andere Stoffpaare gefunden werden kénnen, die auch bei
niederen Temperaturniveaus anwendbar sind, einen fir die gewdahlte Anwendung
ausreichend hohen Temperaturhub ermgglichen und héhere Effizienzen aufweisen.

3.4 NHs/H,O AWP-Prozess mit Zuséatzen

In den letzten Jahren wurden in zahlreichen Veroffentlichungen immer wieder neue
Stoffpaare fir konventionelle AWP-Prozesse vorgeschlagen bzw. der Zusatz eines dritten
Stoffes zu den bekannten binaren Systemen (NHs/H,O und H,O/LiBr) diskutiert.

In Rahmen des Projektes ,InnovAP* wurden die Zusatze zum Gemisch NHs/H,O untersucht.
Durch Beimischung dieser Zusatze erhofft man sich vor allem die Reinheit des Dampfes
nach dem Austreiber zu erhéhen, um den Aufwand fir Rektifikation und Dephlegmation
verringern zu kénnen. Diese kann man nach der Wirkungsweise auf die Siedetemperatur des
NHa/H,O Stoffsystems in zwei Gruppen einteilen:

1. Siedetemperaturerhéhung (Gruppe LiBr, LiCl und LiNO3)
2. Siedetemperaturerniedrigung (Gruppe NaOH, KOH und LiOH)

Eine detaillierte Beschreibung der chemischen Vorgange, die zur Siedetemperaturerhéhung
bzw. -erniedrigung fiihren, ist im Anhang 7.2 enthalten.

Die Erniedrigung der Siedetemperatur konnte insbesondere im Bereich der Solar
unterstitzen Kalteanlagen und Kihlung mittels Abwérme neue Anwendungsgebiete
erschlieRen und erscheint deshalb als die interessantere Variante.

Prozessbeschreibung und Literaturrecherche

Die Arbeitsweise eines solchen Kreislaufes unterscheidet sich kaum von dem
konventionellen AWP-Prozess und wird am Beispiel des Dreistoffgemisches Ammoniak-
Wasser-Natronlauge (NH;-H,O-NaOH) gezeigt. Das vereinfachte Schema des Kreislaufes ist
in Abbildung 3-22 dargestellt.

Die reiche Lésung von Ammoniak, Wasser und Natronlauge wird nach dem Absorber (ABS)
von der Losungspumpe (PUMP) auf Hochdruck gebracht und stromt in den Austreiber
(GEN). Dort wird dem Prozess Warme auf hohem Temperaturniveau zugefuihrt, wodurch die
reiche LOsung erhitzt und teilweise verdampft wird. Die Ubrig bleibende fliissige Phase
bestehend aus Ammoniak, Wasser und Natronlauge bildet die arme Losung. Sie stromt tber
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die Losungsmitteldrossel (STH), wo sie auf Niederdruck entspannt wird, weiter in den
Absorber (ABS). Der ausgetriebene Ammoniak-Dampf tritt in den Kondensator (CON) ein
und kondensiert dort, wobei Warme auf mittlerem Temperaturniveau abgegeben wird. Das
nunmehr flissige Ammoniak aus dem Kondensator wird in der Kaltemitteldrossel (RTH) auf
Niederdruck entspannt und stromt in den Verdampfer (EVA). Im Verdampfer verdampft das
Ammoniak und nimmt dabei Warme auf tiefem Temperaturniveau auf. Danach wird der
Ammoniakdampf dem Absorber zugefuhrt und dort durch die arme Ldsung absorbiert. Die
bei der Absorption entstehende Warme wird auf mittlerem Temperaturniveau abgefihrt.

Die Konzentration von NaOH in der reichen Losung kann sich entweder auf eine salzfreie
Basis (Gl. 3-3) oder eine salzhaltige Basis (Gl. 3-4) beziehen:

m
— NaOH
WNaOH_Saszrei - Gl 3-3
mNH 3 + mH 20
mNaOH
WNaOH_SaIzhaItig = G| 3-4

mNHS + Ian 20 + mNaOH
Mit WnaoH_saizirei — NaOH-Konzentration bezogen auf die salzfreie Basis [kg/kg];

WnaoH_salznaitg — NaOH-Konzentration bezogen auf die salzhaltige Basis [kg/kg];

Myh3; MAu20; Myaon — Massen von NHz; H,O und NaOH in der reichen Lésung [kg].

Abbildung 3-22: Absorptions-Warmepump-Prozess mit dem Dreistoffgemisch NH3/H,O/NaOH

Die Verwendung von Natronlauge in einem Absorptions-Warmepump-Prozess als Zusatz fir
das Zweistoffgemisch Ammoniak-Wasser wurde in den Arbeiten von Balamuru et al. (2000),
Bruno et al. (2005) und Steiu et al. (2009) untersucht. Bruno et al. (2005) haben den Prozess
bei verschiedenen NaOH-Konzentrationen in ASPEN Plus simuliert und festgestellt, dass
dieser ein Maximum in der Leistungszahl bei einer NaOH-Konzentration in der reichen
Lésung von 8% aufweist.

Die Abhangigkeit der Austreibertemperatur und der Leistungszahl eines NHs/H,O/NaOH
AWP-Prozesses wurde von Steiu et al. (2009) in ASPEN Plus bei folgenden
Randbedingungen berechnet: Kondensator-Austrittstemperatur  (tcon our) von 28°C,
Verdampfer-Austrittstemperatur  (teva our) von -3°C; Hochdruck von 12 bar; NHs-
Massenkonzentration der reichen/armen Ldsung 0,4/0,31 und NaOH-
Massenkonzentrationen von 0 bis 8%. Die NaOH-Massenkonzentration bezieht sich auf eine
salzfreie Basis.

Die Simulationsergebnisse von Steiu et al. (2009) sind in Abbildung 3-23 dargestellt und mit
den von Bruno et al. (2005) verglichen. Die roten Linien beziehen sich auf das Ergebnis einer
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Simulation, die von Steiu et al. (2009) durchgefuhrt wurde. Die dort verwendeten binaren
Parameter wurden aus Messungen abgeleitet und sollten demzufolge (geman Steiu et al.,
2009) zu prazisieren Ergebnissen fuhren, als die bindren Parameter, die von Bruno et al.
(2005) verwendet wurden (blaue Linien).

Es ist in Abbildung 3-23a zu erkennen, dass die Leistungszahl mit steigender NaOH-
Konzentration zunimmt. Im Vergleich zu einem Prozess ohne NaOH (0%) nimmt der COP
bei Verwendung der aus Messungen abgeleiteten bindren Parameter fir 8% NaOH um 12%
zu. Die Antriebswéarme ist dafiir dem Austreiber bei einer Temperatur von ca. 93°C statt
107°C zuzufuhren (Abbildung 3-23b).

Es fallt auf, dass die Simulationen in diesem Beispiel bei verschiedenen Niederdriicken
durchgefuhrt wurden (die Konzentrationen der reichen und armen Losung sind konstant
geblieben und man hat nur die NaOH-Konzentration geéndert). Dadurch haben sich auch die
Verdampfer-Eintrittstemperaturen geandert, was den fairen Vergleich erschwert. Um einen
fairen Vergleich des NHs/H,O AWP-Prozesses mit und ohne NaOH machen zu koénnen,
missen die Randbedingungen im Verdampfer gleich sein, wodurch sich die Konzentration
der reichen Lésung andert.

In einem realen Prozess wirde sich auch der Niederdruck entsprechend der
Verdampfertemperatur einstellen und im Absorber wird nur so viel NH3 in der armen Lésung
aufgenommen, bis das thermodynamische Gleichgewicht erreicht ist. Dies fiihrt dazu, dass
die reiche L6sung durch NaOH-Zugabe bei sonst gleichen Randbedingungen eine geringere
NH;-Konzentration aufweist als ohne NaOH.
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Abbildung 3-23: Abhangigkeit der Leistungszahl (a) und der Austreibertemperatur (b) der AWP mit
dem Dreistoffgemisch NH3/H,O/NaOH (tcon_out=28°C; teva out=-3°C) (gem. Bruno et
al. 2005; Steiu et al., 2009)

Was die technische Machbarkeit dieses Prozesses betrifft, ist mit steigender Viskositat des
Arbeitsgemisches und moglichen Korrosionsproblemen zu rechnen (Steiu et al., 2009;
Philips und Whitlow, 1998).

Die auf den AWP-Prozess gunstige Wirkung des Aussalzeffektes bei NaOH-Zugabe im
Austreiber wirkt sich nachteilig auf die Wiederaufnahme des Kaltemittels im Absorber aus.
Um diese Nachteile zumindest zu begrenzen, wurden semipermeable Membranen
vorgeschlagen und experimentell und theoretisch untersucht (Bruno et al., 2005; Steiu et al.,
2009). Laut Bruno et al. (2005) konnte durch Verwendung einer semipermeablen Membran
(MEMB) zur Abscheidung der OH-lonen vor dem Absorber, und deren Ruckfihrung in den
Austreiber, eine weitere Erhdhung der Leistungszahl erreicht werden (Abbildung 3-24). Diese
trennt die OH-lonen von der armen Losung. Das zugrundeliegende physikalische Verfahren
nennt man Umkehrosmose oder auch Reversosmose. In der Praxis bedeutet dies, dass die
aus dem Austreiber kommende arme Lésung durch eine Abscheideeinrichtung gefiihrt wird.
Dort wird sie in zwei Teilstréme aufgeteilt. Der an OH-lonen arme Strom geht zum Absorber,
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der hochkonzentrierte Strom jedoch wird wieder zum Austreiber zurtickgefuhrt, und mit der
reichen Losung aus dem Absorber vermischt (vgl. Abbildung 3-24).

Abbildung 3-24: Absorptions-Warmepump-Prozess mit dem 3-Stoffgemisch NHs-H,O-NaOH und einer
semipermeablen Membran

Die Verwendung der Membran erlaubt It. Bruno et al. (2005) fur das oben beschriebene
Beispiel den Kreislauf mit NaOH-Massenkonzentrationen von Uber 8% zu betreiben. Die
Abhangigkeit der Leistungszahl von den NaOH-Massenkonzentrationen und der Effizienz der
Membran sind in Abbildung 3-25 dargestellt. Eine Effizienz von 100% bedeutet dabei, dass
keine OH-lonen in den Absorber gelangen. Fir eine NaOH-Konzentration von 15% in der
reichen Losung und Effizienzen von 80 bis zu 100% ergaben sich nach Bruno et al. (2005)
theoretische COPs fur Kihlen von ca. 1,15 bis ca. 1,3. Dabei wurden Absorber-/
Verdampfer-Austrittstemperaturen von 28/-3 °C angenommen. Der COP fir Kiihlen ohne
NaOH betrug 0,48.
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Abbildung 3-25: Abhangigkeit der Leistungszahl des Kreislaufes mit dem 3-Stoffgemisch NHs-H,O-
NaOH und einer semipermeablen Membran von der NaOH-Konzentrationen und
von der Effizienz der Membran (gem. Bruno et al., 2005)

In Bezug auf die Umkehrosmose selbst, soll angemerkt werden, dass es teilweise Grenzen
bei der Anwendung gibt. Herkbmmliche Membranen kdénnen nur bis zu einer maximalen
Temperatur von bis zu 70 °C betrieben werden. Weiters ist zu erwahnen, dass ein Druck von
39 bar notwendig ist, um die OH-lonen von der armen Lésung trennen zu kénnen. Dafr wird
eine zuséatzliche Pumpe im Kreis notwendig, was zur Senkung des ,realen* COP fuhrt.
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Thermodynamische Simulation am IWT

In Rahmen des Projektes ,InnovAP* wurde das Stoffgemisch NHs/H,O/NaOH mittels
Simulationen in ASPEN Plus detailliert untersucht.

Verifikation der thermodynamischen Stoffeigenschaften

Im Folgenden wird die Stoffwerteberechnung fir das Dreistoffgemisches NHz/H,O/NaOH
beschrieben und die Simulationsergebnisse des gesamten Kreislaufes dargestellt und
diskutiert.

Zur Simulation des NHs/H,O AWP-Prozesses mit NaOH wurde das in ASPEN Plus
integrierte Data Paket ,Ammonia“ ausgewahlt. Als Stoffwerteberechnungsmethode
verwendet dieses die Methode ,ENRTL". Zur Regression der zusatzlichen binaren
Parameter wurden die experimentellen Dampf-Flissig-Equilibrium Daten von Salavera et al.
(2005) verwendet.

Die Regressionsergebnisse fir die Dampfdricke sind in Abbildung 3-26 und Abbildung 3-27
dargestellt. Auffallig ist, dass die relative Abweichung, vor allem im Bereich kleiner NH;-
Konzentrationen und geringer Temperaturen grof3 ist. Jedoch verringert sich der Fehler mit
steigender Temperatur. Bei einer Temperatur von 20°C betrug die maximale Abweichung
+20,6%; bei 80°C fiel sie mit +9,8% etwas geringer aus.
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Abbildung 3-26: Vergleich der berechneten Dampfdriicke mit den experimentellen Dampfdriicken von
Salavera et al. (2005) fir NH;-Konzentrationen von 10-40%; Temperaturen 20°C;
50°C und 80°C und NaOH-Massenkonzentrationen von 4-20%
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Abbildung 3-27: Relative Abweichungen der aus den experimentellen Daten von Salavera et al. (2005)
berechneten Dampfdriicke von den experimentellen Dampfdriicken (Salavera et al.,
2005) fur NHz-Konzentrationen von 10-40%; Temperaturen 20°C; 50°C und 80°C
und NaOH-Massenkonzentrationen von 4% (a), 8%( b), 12% (c) und 20% (d)

Anmerkung: Steiu et al. (2009) haben in ihrer Arbeit ebenfalls die bindren Parameter
berechnet. Die Ergebnisse mit diesen Parametern zeigen aber wesentlich groRere
Abweichungen zu den experimentellen Daten als die oben beschriebene eigene Regression.
Deshalb wurden fir die weiteren ASPEN-Simulationen die im Rahmen dieses Projektes
regressierten bindren Parameter verwendet.

Modellbildung und Simulationsergebnisse

Das ASPEN-Schema des Kreislaufes ist in Abbildung 3-28 dargestellt. Die berechneten
Dricke (in sechseckigen Rahmen) und Temperaturen (in ovalen Rahmen) sind beispielhaft
fur typische Randbedingungen angegeben. Bei der Modellbildung wurde der Druckverlust in
den Komponenten vernachlassigt. Die Komponenten sind wie folgend definiert:

» Absorber (ABS): Die Funktion des Absorbers wird durch die zwei Komponenten ABS-
HEAT und ABS-MIX Ubernommen. ABS-HEAT besteht aus dem ASPEN-Modell
.Heater" und ist so spezifiziert, dass am Austritt der reichen Losung im Siedezustand
vorliegt.

» Expansionsventile (STH und RTH): Beide Expansionsventile bestehen aus dem
ASPEN-Modell ,Valve* und sind so definiert, dass am Austritt der Niederdruck
herrscht.

» Austreiber und Rektifikationskolonne (GEN und REC): Der Austreiber besteht aus
dem ASPEN-Modell ,RadFrac". Die reiche Losung wird am Boden 3 zugegeben und
es wird weiters keine Unterkiihlung angenommen. Das Ricklaufverhaltnis wird so
variiert, dass sich eine Ammoniakkonzentration des Kaltemitteldampfes von 99,99%
ergibt.

» Kondensator (CON): Der Kondensator besteht aus dem ASPEN-Modell ,Heater" und
ist so spezifiziert, dass am Austritt das Kaltemittel in flissiger Form im Siedezustand
vorliegt.
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Abbildung 3-28: ASPEN-Schema des NH3/H20/NaOH AWP-Prozesses

» Lodsungsmittelpumpe (PUMP): Die Ldsungsmittelpumpe besteht aus dem ASPEN-
Modell ,Pump” und hebt den Druck am Austritt auf das Hochdruckniveau.

» Ldsungsmittelwadrmetauscher (SHX): Der Loésungsmittelwarmetauscher besteht aus
dem ASPEN-Modell ,HeatX" (ein Gegenstromwarmetauscher). Weiters wird die
Temperaturdifferenz zwischen reicher Losung Eintritt und armer L&sung Austritt
vorgegeben.

» Verdampfer (EVA): Die Funktion des Verdampfers wird durch die Komponente EVA
Ubernommen, die aus dem ASPEN-Modell ,Heater” besteht. Er ist so spezifiziert,
dass am Austritt die Dampfzahl des Kaltemittels 0,99 betragt.

Der NH3/H,O AWP-Prozess mit NaOH als Zusatz wurde bei Kondensator-/Verdampfer-
Austrittstemperaturen (tcon out/teva our) von 25/5°C und 45/5°C und bei verschiedenen
Austreibertemperaturen berechnet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3-29 dargestellt.

Wie aus dem Diagramm anschaulich hervorgeht, steigt der COP mit steigender NaOH-
Konzentration. Z.B. betragt der COP bei tcon_out/teva_out =45/5°C und teen_our=120°C ca. 0,5
ohne NaOH und steigt auf Gber 0,6 bei eine NaOH-Konzentration von 20 %.

Zu erwéahnen ist auch, dass die Simulationsergebnisse stark von den bindren Parametern
des NHi/H,O/NaOH Gemisches abhéngig sind. Die Verifikation der Regression von
Stoffdaten hat gezeigt, dass die relative Abweichung zwischen den regressierten und
gemessenen Stoffdaten relativ hoch ist. Fur die Regression der binaren Parameter wurden
nur die VLE-Daten verwendet. Diese gelten fir den Temperaturbereich zwischen 20-80°C
und NaOH-Massenkonzentrationen zwischen 4-20%. Die Simulation-Rechnungen wurden
bei Austreibertemperaturen bis zu 160°C und NaOH-Massenkonzentrationen bis zu 30% (in
der armen Lo6sung) durchgeflhrt. Weiters konnten die kalorischen Daten, wie z.B.
Verdampfungsenthalpien oder spezifische Warmekapazitaten, in der Literatur nicht gefunden
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werden. Dadurch sind die Simulationsergebnisse auch mit einer gewissen Unsicherheit
behaftet.
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Abbildung 3-29: Abhangigkeit des COP eines NH3/H20/NaOH AWP-Prozesses von der Austreiber-
Austrittstemperatur bei Kondensator-/Verdampfer-Austrittstemperaturen von 25/5°C
und 45/5°C

Zusammenfassung

Im Rahmen des Projetes InnovAP wurden prinzipiell zwei Gruppen von Zusatzen zum
NH3/H,O Gemisch identifiziert:

1. Siedetemperaturerhéhung (Gruppe LiBr, LiCl und LiNO5)
2. Siedetemperaturerniedrigung (Gruppe NaOH, KOH und LiOH)

Da vor allem eine mdogliche Erniedrigung der Austreibertemperatur der AWP weitere
Anwendungsgebiete erdffnet, wurde der NHa/H,O AWP-Prozess mit starken Basen detailliert
mittels ASPEN Plus simuliert. Zur Simulation des NHz/H,O AWP-Prozesses mit NaOH wurde
das in ASPEN Plus integrierte Data Paket ,Ammonia“ verwendet. Die zusétzlichen binaren
Parameter wurden aus den experimentellen Dampf-Flussig-Equilibrium Daten von Salavera
et al. (2005) berechnet. Die Verifikation der thermodynamischen Stoffdaten hat gezeigt, dass
die relative Abweichung der Dampfdrticke, vor allem im Bereich kleiner NHz-Konzentrationen
und Temperaturen, grof3 ist. Die Simulationsergebnisse haben gezeigt, dass der COP eines
NHas/H,O AWP-Prozesses im Allgemeinen mit steigender NaOH-Konzentration steigt.

Insgesamt scheint aus der Simulation des NH3/H,O AWP Prozesses mit starken Basen als
Zusatz vielversprechend im Vergleich zu einer konventionellen NHs/H,O AWP zu sein. In
Realitdt muss man aber mdglicherweise mit Korrosionsproblemen, erhéhter Viskositat und
anderen Problemen rechnen, die in der thermodynamischen Simulation nicht bertcksichtigt
wurden.
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3.5 Prozesse mitionischen Flissigkeiten

lonische Flussigkeiten (IF) werden derzeit fir den Einsatz in AWP-Prozessen international
theoretisch und experimentell erforscht. Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass diese
eine grol3e Variationsbreite der Stoffeigenschaften hinsichtlich z.B. des Dampfdrucks oder
thermischer und elektrochemischer Stabilitit und eine grof3e Fahigkeit zur Absorption
anderer Stoffe (anorganische und organische) haben. Diese Stoffe kdnnten Vorteile
gegeniber den derzeit verwendeten konventionellen Absorptionsmitteln, z. B. Wasser oder
LiBr, aufweisen.

Als IF werden Flussigkeiten bezeichnet, die, wie Salze, nur aus lonen (Kationen und
Anionen) bestehen. Der Unterschied zu den ,bekannten” Salzen (Kochsalz, Lithiumbromid
usw.) liegt darin, dass sie schon bei Temperaturen unter 100°C flissig sind. Die Lage des
Schmelzpunktes und andere Stoffeigenschaften von IF lassen sich Uber die gezielte Wahl
der Kationen und Anionen ,einstellen* (Abbildung 3-30). Weiters besitzen IF einen nicht
messbaren kleinen Dampfdruck.

Aufgrund dessen bieten sie sich als Absorptionsmittel in AWP-Prozessen an. International
laufen derzeit einige Untersuchungen hinsichtlich des Einsatzes von ionischen Flissigkeiten
(IF) in AWP (Schaber, 2005; Seiler et al., 2008). Die ersten Ergebnisse deuten darauf hin,
dass die nachteiligen Eigenschaften der konventionellen Stoffpaare durch den Einsatz der IF
teilweise Gberwunden werden kénnen.

Abbildung 3-30: Wahl der Eigenschaften von ionischen Fliissigkeiten durch die Wahl von Kation und
Anion (Seiler et al. 2008)

Eine detaillierte Untersuchung von ionischen Flissigkeiten war in diesem Projekt nicht
moglich. Es wird aber anschlieBend an das Projekt ,InnovAP“ am IWT ein neues Projekt
.Realisierungspotential von Absorptionswarmepumpen mit ionischen Flussigkeiten* (,lonA®)
gestartet. Das Projekt ,lonA" ist eine technische Durchflhrbarkeitsstudie und soll vor allem
zur Evaluierung der mdglichen Potentiale und Anwendungen sowie zur Vorbereitung weiterer
industrieller Forschung im Gebiet der ionischen Flissigkeiten als Absorptionsmittel fur AWP-
Prozesse dienen. Die Ziele des Projektes sind:

1. Detaillierte Kenntnisse Uber den derzeitigen Stand der Forschung und Entwicklung,
bestehende Potentiale und mégliche Anwendungsgebiete im Bereich der IF.

2. Belastbare Stoffdaten und Simulationsmodelle, die es erlauben die zu erwartende
Betriebsbedingungen und die Effizienz von AWP mit IF abzuschéatzen.

3. ldentifikation von IF und entsprechenden Anwendungen zur detaillierten Analyse und
fur einen Vergleich mit konventionellen AWP-Prozessen.

4. Identifikation von potentiellen Projektpartnern fir Folgeprojekte.
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3.6 Zusammenfassung thermodynamische Simulation

Im Rahmen des Projektes ,InnovAP“ wurden folgende Warmepumpenkonzepte mittels
thermodynamischer Simulation in ASPEN Plus untersucht und mit konventionellen
Prozessen verglichen:

1. Prozesse mit kondensierenden Hilfsstoffen im Kéaltemittelkreis
a. Kreislauf von Einstein und Szilard
b. Kreislauf von Rojey
2. Prozesse mit teilweisen Mischungsliicken im Losungskreis
a. Prozesse mit unterer kritischer Entmischungstemperatur (UKE)
b. Prozesse mit oberer kritischer Entmischungstemperatur (OKE)
3. NH;-H,O AWP-Prozess mit Zusétzen

Kreislauf von Einstein und Szilard. Laut Simulationsergebnisse fur den Einstein-Szilard
Prozess mit C4Hi/H,O/NH; ist die erreichbare Effizienz im Vergleich zu einem
konventionellen NHs/H,O AWP-Prozess wesentlich geringer. Mit den derzeit bekannten
Stoffgemischen scheint der wirtschaftliche Einsatz dieses Prozesses nicht moglich, weshalb
das Marktpotenzial derzeit als sehr gering eingeschatzt wird.

Kreislauf von Rojey. Die Simulationsuntersuchungen des Kreislaufes von Rojey mit
zweistufiger Absorption mit dem Gemisch NHs/H,O/C4H1o haben demonstriert, dass dieser
vor allem im Bereich kleiner Temperaturhibe und hoher Austreibertemperaturen
vielversprechend scheint. Die technische Machbarkeit des Kreislaufes von Rojey mit
zweistufiger Absorption wurde bereits von Cheron und Rojey (1986) nachgewiesen. Die
Autoren haben aber berichtet, dass es Probleme bei der Entmischung von Butan und reicher
Loésung im Absorber gab. Um den Prozess experimentell untersuchen bzw. das
Marktpotential abschatzen zu kdnnen, muss die Konstruktion des Absorbers bzgl. der
Entmischung des Hilfsstoffes von der reichen Lésung und Absorptionskinetik untersucht
werden.

Prozess mit UKE. Der Versuch den Prozess mit UKE mit dem Stoffpaar Triethylamin als
Kaltemittel und Wasser als Absorptionsmittel zu berechnen scheiterte an fehlenden
Stoffdaten in ASPEN Plus bzw. an fehlenden experimentellen Messdaten. Deshalb konnte
der Prozess nicht untersucht werden.

Prozess mit OKE. Die mit dem AWT-Prozess mit dem Stoffgemisch Wasser/Furfural
erreichbaren Leistungszahlen sind im Vergleich zum Stand der Technik geringer. Eine
Realisierung dieses Prozesses scheint nur dann sinnvoll zu sein, wenn Stoffpaare gefunden
werden kdnnen, die auch fir niedere Temperaturniveaus anwendbar sind, einen fir die
gewahlte Anwendung ausreichend hohen Temperaturhub ermdéglichen sowie hohere
Effizienzen aufweisen.

NH3/H,O AWP-Prozess mit starken Basen. Laut Simulationsergebnisse in ASPEN Plus steigt
die Leistungszahl eines NH3/H,O AWP-Prozesses um ca. 5-20% durch Zugabe von NaOH.
Um den Einfluss von starken Basen auf NHs/H,O AWP-Prozess Uberprifen zu konnen,
wurde dieser zur weiteren experimentellen Untersuchungen ausgewéhlt. Diese
Untersuchungen werden in den n&chsten Kapiteln beschrieben.
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4 EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

In diesem Kapitel werden die im Rahmen des Projektes durchgefuhrten experimentellen
Untersuchungen beschrieben und die Messergebnisse diskutiert. Zuerst wird auf die
Korrosionstests eingegangen. Aufgrund der Test-Ergebnisse wird sodann auf die maximale
NaOH-Konzentration fur die weiteren Untersuchungen in einem Prifstand geschlossen.
Danach werden der Aufbau des Priifstandes und die Regelung der Anlage beschrieben.
AnschlieBend werden die Messergebnisse dargestellt, diskutiert und mit den aufgrund der
Simulations-Rechnungen gemachten Aussagen verglichen.

4.1 Ziele der experimentellen Untersuchungen

Simulationsergebnisse sind stets mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, da nicht immer
bzw. nur mit sehr groRem Aufwand alle mdglichen realen Einflisse bertcksichtigt werden
kénnen und teilweise gewisse Vereinfachungen bei der Simulation getroffen werden missen.
Auch bei der vorangegangen Berechnung der Leistungszahl des Dreistoffgemisches
NH3/H,O/NaOH musste man Abstriche hinnehmen.

Weiters ist zu erwahnen, dass zwar fir die Berechnungen der Dampf-Flussig-Gleichgewichte
experimentelle Daten aus der Literatur verwendet wurden, aber fur die Berechnung der
Verdampfungs-Enthalpien keine experimentellen Daten gefunden wurden, weshalb diese
auch mit gewissen Unsicherheiten behaftet sind.

Aus diesem Grund wurde im Rahmen des Projektes ein Teststand zur Untersuchung des
Gemisches NH3/H,O/NaOH aufgebaut. Durch Referenzmessungen mit dem binaren
Stoffpaar NH3/H,0 ist es mdglich, die Wirkung der Zugabe von NaOH zu bestimmen. Daraus
konnen anschlieBend Aussagen Uber die technische Umsetzbarkeit dieses Prozesses
gewonnen werden.

Wie bereits einleitend erwdhnt, wurden die Untersuchungen des Einflusses von NaOH auf
NHs/H,O AWP-Prozess in zwei Schritte durchgefuhrt:

1. Korrosionstest
2. Aufbau und Betrieb eines NHs/H,O AWP-Priifstandes mit und ohne NaOH

Laut einschlagiger Literatur (Steiu et al., 2009; Philips und Whitlow, 1998) ist bekannt, dass
die Korrosivitdt des NH3/H,O Gemisches durch die Zugabe der starken Basen erhdht wird.
Dies kann zu unerwiinschten Betriebsstérungen und sogar zur Zerstérung des ganzen
Prufstandes fuhren. Um dies zu vermeiden, werden die Einsatzgrenzen des Gemisches
durch Korrosionstest abgeschatzt.

Die Ziele des zweiten Teiles der experimentellen Untersuchungen war es, den Einfluss von
NaOH auf die Effizient eines NHi/H,O AWP-Prozesses messtechnisch zu untersuchen und
mit den rechnerischen Werten zu vergleichen. Aufgrund dieser Messdaten wurde sodann
das thermodynamische Modell des Prifstandes in ASPEN Plus nachgebildet und die
Absorptions- und Rektifikationsvorgange detailliert analysiert.
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4.2 Korrosionstests, Aufbau und Ergebnis

Dieses Kapitel geht auf die Problematik der Spannungsrisskorrosion von Metallen in
Anwesenheit von NaOH ein. Aus Mangel an verfigbarer Literatur 0Uber das
Korrosionsvermdgen des Dreistoffgemisches NHs/H,O/NaOH wurden im Rahmen des
Projektes eigene Korrosionsversuche durchgefuhrt (Kalkgruber, 2009).

4.2.1 Spannungsrisskorrosion (SpRK)

Die SpRK wird von den Korrosionsarten am meisten gefurchtet, weil sie schnell zur
Werkstoffzerstorung fuhrt und im Allgemeinen erst nach dem Versagen des Bauteils bemerkt
wird. Charakteristisch fiir die SpRK ist die verformungsarme Trennung ohne Bildung von
sichtbaren Korrosionsprodukten. SpRK erfolgt nur an passivierbaren Metallen durch Stérung
der Deckschicht, die eine schiitzende Funktion innehat. Nach Briehl (2008) miissen noch
zusatzlich folgende Voraussetzungen gleichzeitig erfillt sein:

» anfalliger Werkstoff gegeniiber SpRK
» Kontakt mit spezifischem Angriffsmittel
» ausreichend hohe Zugspannungen

Wenn diese Bedingungen erfillt sind, kann der Ablauf der SpRK, wie er in Abbildung 4-1
dargestellt ist, folgendermal3en ablaufen:

a) In der Ausgangslage ist der Werkstoff — __Oxidfilm

vollstandig mit einer Deckschicht, hier A\ /
allgemein als Oxidfilm bezeichnet, liberzogen. Aﬁleiteb;e

NS

b) Die Deckschicht wird streng lokalisiert durch

ein nach auRen vordringendes Gleitband ungeschitzter Werkstoff
durchstoBen. Dieser Bereich stellt nun eine W
kleine hochaktive Lokalanode dar. Es erfolgt b //

nun gmg anodische Metallauflosung an der — Reaktionsprodukt
empfindlichsten  Stelle des belasteten g NN
Bauteils. 2

— Tunnelbildung

c) Der Korrosionsangriff folgt dem Gleitband in

,Wursprflngliche Gleitebene
den Werkstoff hinein.

c

d) Wenn der Werkstoff in der Lage ist an der
Korrosionsstelle eine Deckschicht wieder
aufzubauen, kommt der Riss voribergehend
zum Stillstand.

e) Auf Grund der schon erfolgten .
Metallauflosung entsteht eine Kerbe, die zu % S0nm
einer lokalen Spannungserhéhung fuhrt und P
die gerade gebildete Deckschicht wieder
aufreiBen lasst. Ist keine €
Zwischeqrepasgivigrupg rT]('ng.ich, .dann erfolgt Abbildung 4-1: Ablauf der SpRK
der Angriff kontinuierlich in die Tiefe und der (Speckhardt und Gugau, 2005)
Riss breitet sich mit steigender
Geschwindigkeit aus.

Aufreillen der Deckschicht
“Tunnelbildung schreitet fort
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4.2.2 Korrosionsuntersuchungen am Dreistoffgemisch NHz/H,O/NaOH

Um das Korrosionsvermogen des Dreistoffgemisches NHz/H,O/NaOH besser beurteilen zu
konnen, wurden mehrere kleine Probenbehalter gebaut, die in Abbildung 4-2 zu sehen sind.
Je Behélter kamen eine Hollanderverschraubung (Werkstoff: 1.4401), zwei Korbbogenbdden
(Werkstoff: 1.4401) sowie je ein Kugelhahn zum Einsatz. Als Dichtmaterial wurde
bestandiges PTFE verwendet. Um mdglichst verscharfte und realistische Bedingungen zu
erhalten, wurde eine Nachbehandlung der Schweil3néhte durch Beizen nicht vorgenommen.

Abbildung 4-2: li.: AbmaR eines Probenbehélters; mi.: getffneter Probenbehdlter re.: Probenbehélter
im Ofen

In jeden Behalter wurden dann verschiedene Materialproben (1.4301, 1.4571), die zuvor
gravimetrisch erfasst wurden, eingebracht. AnschlieBend wurden die Probenbehalter mit den
beinhaltenden Materialproben auf Dichtheit Gberprift, vakuumiert und schlussendlich mit
verschiedenen NH3/H,O/NaOH Mischungen halbvoll geflllt. Es stellte sich ein
Flussigkeitsspiegel ein, in der die untere Halfte der Probe mit der fliissigen Losung, und die
obere Halfte mit einem Dampfgemisch aus Wasser und Ammoniak in Kontakt standen.
Insgesamt wurden drei unterschiedliche Mischungen bei einer Temperatur von 160°C
untersucht. Jeder Probebehélter mit annahernd gleicher Mischung und gleichen
Materialproben wurde dreifach ausgefiihrt, die nach einer Laufzeit von 3, 5 bzw. 7 Wochen
gedffnet und untersucht wurden. Dadurch war es mdglich den zeitlichen Verlauf der
Korrosion abzubilden.

Eine Ubersicht der realisierten Mischungen ist in Tabelle 4-1 zusammengefasst. Es ist zu
erwdhnen, dass sich die Massenkonzentrationen der einzelnen Bestandteile auf eine
salzfreie Basis beziehen (Gl. 3-3).

Nach Ablauf der ersten drei Wochen wurden die Behalter E, H, und J wieder gedffnet und die
Proben gravimetrisch erfasst. Wie zu erwarten war, fand auf Grund der Ausbildung einer
Deckschicht, bei beiden Stahlsorten an den Proben kein messbarer Materialabtrag statt.
Lediglich eine schwarze Verfarbung an der oberen Halfte der Proben konnte festgestellt
werden (Abbildung 4-3 links). Diese Verfarbung konnte nur vom Ammoniak herrihren, da
NaOH im Probenbehélter E nicht beigemischt wurde. Welche Reaktion oder Mechanismus
dahinter steckt, konnte bis dato noch nicht geklart werden.
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Tabelle 4-1: Ubersicht der realisierten Mischungen in den Probenbehaltern A bis J

Probenbehalter Massenkonzentration Versuchsdauer
WnH3 Wh20 WnaoH
A 13,52 % 86,48 % - 6 Wochen
B 10,45 % 89,55 % 22,14 % 7 Wochen
C 9,22 % 90,78 % 22,14 % 7 Wochen
D 9,68 % 90,32 % 9,90 % 7 Wochen
E 9,80 % 90,20 % - 3 Wochen
F 12,38 % 87,62 % 9,94 % 5 Wochen
H 18,11 % 81,89 % 19,77 % 3 Wochen
I 14,37 % 85,63 % 20,67 % 5 Wochen
J 12,58 % 87,42 % 9,92 % 3 Wochen

Auch die Dichtheit der Probenbehdalter war nach einer Zeit von 3 Wochen noch kein Problem.
Es muss aber erwahnt werden, dass die obere Schweil3naht bei den stehenden Behaltern
nicht in Kontakt mit der NaOH-haltigen Losung kam. Aus diesem Grund wurden 2 Wochen
vor Ende der Versuchsdauer die tbrigen Behalter (A bis D, F und I) so positioniert, sodass
der flissige Elektrolyt die obere Schweil3naht im Probenbehélter teilweise benetzten konnte.
Das erklart auch die vollstandige Verfarbung der Materialproben im Behalter I.

Probe 19:
o 2mm | | Meveran s
:
S Gasphase

Probe 3:

O e A Rl o R

Abbildung 4-3: Proben mit Verfarbung durch NH3 im vorher/nacher Vergleich (Probe E nach 3
Wochen, Probe | nach 5 Wochen)

Nach Ablauf der restlichen Versuchsdauer (insgesamt 5 bzw. 7 Wochen) wurden die
anderen Proben und Behdlter untersucht. Auf den ersten Blick wurde aber klar, dass einige
Probenbehalter undicht geworden sind (Abbildung 4-4).

An den undichten Stellen wuchsen schwammartige, gelbliche ,Wucherungen® hervor. Es
handelte sich dabei um Natriumhydroxid, das bei einer Temperatur von 160°C kristallisierte.
Von den Undichtheiten waren jene Probenbehdlter betroffen, die mit einer NaOH-
Massenkonzentration von 20% geflllt waren. Dies waren die Behdlter B, C und I. Neben
grol3en austretenden Mengen von NaOH wurden auch ganz kleine Punkte (vermutlich
Haarrisse) beobachtet, an denen sich diese gelblichen Wucherungen zeigten. Die
Undichtheiten zeigten sich vor allem in der Nahe der Schwei3ndhte. In Abbildung 4-4 sind
die kleinen Undichtheiten der Probenbehalter | und C dargestellit.
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ProbenbehalterC

Probenbehalterl

Abbildung 4-4: li.: Probenbehalter | mit Korrosionsangriff Schweil3naht unten, re.: Probenbehalter C
mit kleinen Punkten Schweif3naht oben

An den Proben, die in diesen Probenbehaltern waren, konnte aber kein Materialabtrag
festgestellt werden. Lediglich die schwarze Verfarbung der gesamten Probe wurde
beobachtet (Abbildung 4-3 rechts). Kleinere Undichtheiten, die bei der Verschraubung
entstanden, konnten durch das Fliel3en der PTFE-Dichtung hervorgerufen worden sein.

4.2.3 Zusammenfassung

Die Korrosionstests bestatigen, dass, wie aus facheinschlagiger Literatur (Steiu et al., 2009;
Philips und Whitlow, 1998) bekannt, die Korrosivitat des terndren Gemisches NHs;/H,O/NaOH
hoher als die des konventionellen Arbeitsstoffpaar NH3/H,O ist. Die Ergebnisse zeigen, dass
bei Verwendung des Stahls 1.4401 fur das Gemisch NH3/H,O/NaOH bei einer Konzentration
> 20% NaOH und einer Temperatur = 160°C mit unzulassig hoher Korrosion zu rechnen
ist. Bei der Probe mit 10% NaOH-Massenkonzentration konnten im Zeitraum von 7 Wochen
keine Schaden beobachtet werden. Aus diesem Grund wurde die NaOH-
Massenkonzentration im Teststand auf 10% beschrankt.
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4.3 AWP-Versuchsstand

Dieses Kapitel beschreibt den realisierten AWP-Kreislauf, die Regelung der Prozessgrolien
sowie die einzelnen Komponenten des Teststandes. Im Weiteren wird auch auf die benétigte
Infrastruktur, wie die externen Warmequellen bzw. —senken eingegangen.

4.3.1 Realisierte Prozessfiihrung

Als einer der wichtigsten Parameter fir den Aufbau des Teststandes wurde die
messtechnische Zuganglichkeit gesehen. Durch Einbau von Schauglasern in Verdampfer
und Absorber kann man einen besseren Einblick in die einzelnen Komponenten erlangen,
um zukinftig mogliche Auswirkungen der Zusatze auf den Fallfiim direkt beobachten zu
kénnen. Das Hauptaugenmerk des Teststandes liegt vor allem auf der Validierung der
Simulationsergebnisse des AWP-Prozesses mit dem binaren Stoffgemisch NH3/H,O und
dem Zusatz NaOH.

Um den vorab simulierten Effekt der Effizienzsteigerung einer NHs/H,O AWP durch Zugabe
von NaOH auch experimentell zu belegen, wurde eine einstufige Absorptionswéarmepumpe
mit einem Lésungsmittelwarmetauscher (SHX), wie in Abbildung 4-5 dargestellt, realisiert.

Abbildung 4-5: Prozessfiihrung AWP-Teststand: ABS- Absorber; CON — Kondensator; DEP —
Dephlegmator; EVA — Verdampfer; GEN — Austreiber; PUMP —
Lésungsmittelpumpe; RAC — Kaltemittelbehdlter; SAC — Losungsmittelbehélter; SHX
— Lésungsmittelwarmetauscher; RTH — Kaltemitteldrossel; STH —
Lésungsmitteldrossel.
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4.3.2 Komponenten

Im Folgenden werden alle Komponenten beschrieben, die zur Realisierung des in Abbildung
4-5 dargestellten Kreislaufes notwendig sind. Beginnend bei den Hauptkomponenten
Verdampfer, Absorber, Rektifikationskolonne mit Dephlegmator, Austreiber und
Kondensator, erfolgt dann anschlielend die Beschreibung der Ldsungsmittelpumpe,
Lésungsmitteldrossel, Kaltemitteldrossel und der einzelnen Sammelbehélter.

Verdampfer (EVA)

Fur die Verdampfung des Kaltemittels kénnen grundsatzlich verschiedene Bauarten von
Warmetauschern eingesetzt werden. Im Fall von Absorptionsanlagen, die mit Ammoniak und
Wasser arbeiten, gelangt aber, selbst bei ausreichender Rektifikation, immer etwas Wasser
in den Kaltekreislauf (Kondensator und Verdampfer). Dieses Wasser bindet einen Teil des
Ammoniaks, und konnte unverdampft im Verdampfer zurtickbleiben und einen grofRen
Temperaturgleit und als Folge dessen ein Sinken des Niederdrucks bewirken. Dadurch wird
die Kalteleistung in einem erheblichen MaRRe vermindert. Ziel muss es also sein, diese
unverdampft gebliebene Lésung aus dem Verdampfer zu entfernen.

Im Falle des aufgebauten Teststandes wurde ein Fallfilmverdampfer realisiert. Die Funktion
und Konstruktion wird an Hand der Abbildung 4-6a erlautert. Hauptbestandteile des
Verdampfers sind zwei unterschiedlich grof3e, ineinander geschobene Rohre (848,3 x 3 mm
und @21,3 x 3 mm) und ein Verteilstiick (&21,3 x 1 mm; Abbildung 4-6a Detail A), das eine
gleichmaRige Fallfilmbenetzung garantieren soll.

Tritt nun flissiges Kaltemittel durch den Kaltemitteleintritt (10,2 x 2 mm), durch das
Verteilstlick, ein, so flieBt die zu verdampfende Flussigkeit als zusammenhéngender
Flussigkeitsfilm Uber die AuRenflache des dinneren Rohres (21,3 x2 mm) durch
Einwirkung der Schwerkraft von oben nach unten. Im Gegenstrom dazu, flie3t auf der
Innenseite des diinneren Rohres das Kaltwasser, das als Niedertemperaturwarmequelle
fungiert, von unten nach oben. Das nach unten stromende Kaltemittel verdampft und stromt
durch den Kaltemittelaustritt (10,2 x 2 mm) in den Absorber. Zuséatzlich wurden am
Innenrohr auf der AulRenseite Wendeln angebracht (81,5 mm, #£24°). Sie sollen zu einer
besseren Benetzung des Fallfilms auf der Kéltemittelseite fihren (Abbildung 4-6a Detail A).
Um den Warmeilbergang auf der Kaltwasser-Seite zu verbessern, wurde der
Durchgangsquerschnitt des Innen-Rohres (21,3 x 2 mm) durch Einbau eines noch
kleineren Rohres (10,2 x 2 mm) und einer Wendel (2,5 mm, 43°; Abbildung 4-6a Detail A)
reduziert.

Die konstruktive Ausfiihrung des Verteilstick ist im Detail A (Abbildung 4-6a), wie auch in
Abbildung 4-6b ersichtlich. In Abbildung 4-6b ist von links nach rechts das Innenrohr
(921,3 x 2 mm), das Verteilstick (21,3 x 1 mm) und das AufRenrohr (48,3 x 3 mm)
abgebildet. Das Innenrohr, welches vom Kaltwasser durchflossen wird, verjingt sich im
oberen Teil. Dadurch kann das Verteilstiick, ein Rohr mit dem gleichen Durchmesser wie das
Innenrohr, darlber geschoben werden. Das Verteilstick ist ein Rohr, in dem, in drei
Ubereinander angeordnete Reihen, jeweils etwas versetzt, je acht 1 mm Ldcher gebohrt
wurden. Das Kaltemittel stromt nun durch den Kaltemitteleintritt in das Verteilstiick hinein,
das unten schlissig mit dem Innenrohr verschweif3t wurde. Dadurch kann das Kaltemittel nur
durch die kleinen Locher austreten und es erfolgt eine gleichméaRige Fallfilmbenetzung tUber
den gesamten Umfang. Auf der rechten Seite der Abbildung 4-6b ist noch das grof3ere
Auenrohr mit der Bohrung fur den Kaltemitteleintritt und den zwei Schauglasern zu sehen.
Sie dienen dazu, um eine mogliche Fehlfunktion des Verdampfers (Uberfiillen) oder eine
Unterbrechung des Fallfilmes besser erkennen zu kénnen. Insgesamt sind vier Schauglaser
am AuBRenrohr auf unterschiedlicher Héhe angeordnet worden.

Die Auslegung der Warmeleistung (des Verdampfers erfolgte vereinfacht unter der
Annahme einer konstanten Kaltemitteltemperatur nach Gl. 4-1 (Polifke et al., 2005):
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. 2-r-H-AT,
Q= log

1 + 1 .|nri+71 Gl. 4-1
a -t ey ooy f

AT, oc . logarithmische Temperaturdifferenz, [K]

ra¥,..... Aulden-Radius des Rohres, [m]

Fiveenrenns Innen-Radius des Rohres, [m]

Aeva ... Warmeleitzahl des Rohres, [W/(m-K)]

o YT Warmeiibergangszahl fiir Kaltwasser, [W/(m?-K)]
o (I Warmeiibergangszahl fiir Fallfilm, [W/(m?-K)]

Fur die Berechnung der Warmeubergangszahl im Fallfilm a_ des Fallfilmverdampfers wurden
die  Gleichungen von Niederhauser und Trepp (1994) verwendet. Die
Warmeubergangszahlen fir das Kaltwasser aw wurden nach dem VDI-Warmeatlas (2006)
Kapitel Ga fur gerade Rohre berechnet und fir die Warmeleitzahl Ag4eva VON hochlegiertem
Stahl wurde ein Wert von 45 W/(m K) (Grote und Feldhusen, 2005) gewahlt.

Kaltemitteleintritt

Austritts6ffnungen

Zentrierung

v

Wendel

\ Schauglaser

a b

Abbildung 4-6: Fallfilm-Verdampfer: a) Schema Fallfiim-Verdampfer (Detail A: Wendeln und
Verteilstlick); b) Innenrohr, Verteilstiick und AuRenrohr (EVA)
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Der Kaltemittelmassenstrom liegt laut Berechnungen mit ASPEN Plus zwischen 1 und
20 kg/h. In Tabelle 4-2 sind nun die Berechnungsergebnisse flr zwei verschiedene
logarithmische Temperaturdifferenzen zusammengefasst.

Tabelle 4-2: Warmeiibergangszahlen fur Verdampfer

. Wert . .
Grole AT.00=5 K | AT.oc=15 K Einheit
Rieselmenge 1 20 kg/h
Warmeuibergangszahl Fallfilm, a &; 9340 3349 W/(m? K)

3 (1 2
\Q/armeubergangszahl Kaltwasser, ay 4097 3926 W/(mz2 K)

W
Warmeleitzahl, Agya 45 45 W/(m K)
Fallfilm-Flache 0,127 m’
U-Wert 1448 1165 W/(m° K)
Verdampfer-Leistung, Qgva 920 2230 w

Es zeigt sich, dass bei dem verwendeten Rohr (821,3 x 2 mm) bei kleinen Rieselmengen
der Warmeubergang des Kaltwassers die fur den Warmeubergang priméar dominierende
GroRe ist. Bei hoheren Rieselmengen kommt schlieBlich noch der Warmeibergang des
Fallfilms zur Geltung. Der Einfluss der Warmeleitzahl der Rohrwand/Warmedbertragerflache
ist sehr gering.

Absorber (ABS)

Grundsétzlich lassen sich die in AWP-Prozessen verwendeten Absorber in zwei Bauarten
einteilen: Blasenabsorber und Fallfimabsorber (siehe Niebergall, 1981). Fur den Teststand
wurde ein Fallfilmabsorber vorgesehen, da bei diesem Typ mit keinen hydraulischen
Problemen im Vergleich zum Blasenabsorber zu rechnen ist. Ein weiterer Vorteil ist die
genau definierte Flache zwischen dem Kaltemittel und der armen Ldsung, die es ermdglicht
den Einfluss der Zusatze, wie NaOH besser beobachten zu kdnnen. Der entwickelte
Fallfilmabsorber ist in Abbildung 4-7 dargestellt. Der Aufbau ahnelt dem zuvor beschriebenen
Verdampfer. Sie unterscheiden sich lediglich in ihrer GroR3e.

Die arme L6sung stromt durch einen Anschluss in das Verteilstiick ein. In dieser wird durch,
in drei Reihen, angeordnete Offnungen (Abbildung 4-7 Detail A) die arme Losung
gleichméaRig auf der AuRenseite des Innenrohres (33,7 x 3,2 mm) verteilt und rieselt
entlang dem Innenrohr nach unten. Zur Verbesserung der Fallfiimbenetzung wurde
wiederum eine Wendel (&1,5 mm, 16°; Abbildung 4-7 Detail A) installiert. Im unteren Teil des
Absorbers tritt nun das, vom Verdampfer kommende, dampfférmige Kaltemittel ein, stromt
nach oben und wird durch die arme Ldsung absorbiert. Die dabei entstehende reiche Losung
flieBt nach unten und gelangt im unteren Teil des Absorbers durch einen Anschluss in die
nachste Komponente, die Loésungsmittelpumpe.

Die durch Absorption entstehende Wéarme wird an den Kihlwasser-Kreis abgegeben. Das
Klhlwasser tritt unten in das Innenrohr (33,7 x 3,2 mm) ein und flieRt nach oben. Um den
Warmelbergang auf der Kiihlwasser-Seite zu verbessern, wurde der Durchgangsquerschnitt
des Innen-Rohres durch Einbau eines noch kleineren Rohres (321,3 x 3,2 mm) und einer
Wendel (81,5 mm, 24°; Abbildung 4-7 Detail A) reduziert.

Um den Einfluss der starken Basen wie NaOH auf die Fallfilmbenetzung beobachten zu
kénnen, wurden entlang dem Absorber wiederum vier Schauglaser eingebaut.

Die Auslegung der Warmeleistung des Absorbers erfolgte nach Gl. 4-1. Die
Warmeubergangszahlen fur das Kiuhlwasser ay wurden nach dem VDI-Wéarmeatlas (2006)
Kapitel Ga fiur gerade Rohre berechnet und fur die Warmeleitzahl Azya von hochlegiertem
Stahl wurde ein Wert von 45 W/(m K) (Grote, et al., 2005) gewahlt.
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Fur die Berechnung des Warmeubergangs im Fallfilmabsorber ay von NH;-H,O AWP
wurden die Gleichungen von Niebergall (1981) herangezogen. Laut Niebergall (1981) ist die
Warmeubergangszahl des Fallflms von der Ldsungstemperatur und —konzentration
abhangig. Bei steigender Temperatur erhdht sich die Warmetbergangszahl, wéhrend sie bei
einer NH;-Konzentration von 30-40% ein Minimum aufweist.

Abbildung 4-7: Schema Fallfilm-Absorber (Detail A Verteilstiick und Wendeln)

Die Berechnung der Warmeubergangszahl im Fallfilm wurde fur zwei Falle durchgefihrt:

» Austritt der reichen Losung aus Absorber: tiso ags out = 20°C; &rso aBs out = 40%; Mrso=3
kg/h

» Austritt der reichen Losung aus Absorber: tyso ass out = 55°C; Eso aBs out = 45%0; Mrso=30
kg/h

Das Ergebnis der Berechnung ist in Tabelle 4-3 fir zwei mittlere logarithmische
Temperaturdifferenzen zw. Lésung und Kihlwasser (8,4 und 23,5 K) zusammengefasst.
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Tabelle 4-3: Warmeubergangszahlen im Fallfilm-Absorber

trso, ABS out — 20°C trso ABS out = 55°C trso ABS out =20°C trso ABS out =55°C
Grole tpso aBsin = 30°C tpso aBsin = 65°C tpso aBsin = 45°C tpso agsin = 80°C Einheit
Erso = 40% érgo = 45% &rs_o = 40% érgo = 45%
Rieselmenge 3 30 3 30 kg/h
Warmetbergang 398 1418 398 1418 W/(m? K)
Fallfilm, o,
Warmetbergang 2688 4784 1929 5696 W/(mz K)
Kihlwasser, aw
Jvarmeleitzanl, 45 45 45 45 Wi(m K)
ABS
AT oc 8,4 8,4 23,5 23,5 K
Fallfilm-Flache 0,191 m*
U-Wert 330 958 309 995 W/(m2 K)
Leistung, Qags 526 1538 1385 4469 W

Lésungsmittelpumpe

Fir NH3/H,O AWP kleiner Leistung sind derzeit keine kostengunstigen geeigneten
Losungsmittelpumpen am Markt verfiigbar. Die Anforderungen an die Pumpe sind im
Wesentlichen nach Moser (2008):

» Die Druckanderung soll méglichst unabhangig vom Volumenstrom sein.
» Der Betrieb mit Medien geringer Viskositdt muss mdglich sein.

» Die zuverlassige Abdichtung nach aul3en muss gegeben sein.

» Der NPSH Wert muss mdglichst niedrig sein, um Kavitation zu vermeiden
» Die Pumpe soll kostengtinstig, zuverlassig und effizient sein.

Ausgehend von diesen Anforderungen wurde fir den Teststand eine Kolben-
Membranpumpe angeschafft. Mittels Membran erfolgt eine Trennung des zu férdernden
Mediums vom Antrieb. Dadurch kann sichergestellt werden, dass keine schéadlichen
Einflisse des Gemisches NHs/H,O/NaOH auf den Antrieb einwirken. Die Auslenkung der
Membran geschieht hydraulisch, indem Ol durch einen Kolben in Vor- und Zuriickbewegung
versetzt wird. Das Ol versetzt wiederum die Membran in Bewegung. Dieser Pumpentyp
vereint die Korrosions- und VerschleiBbestandigkeit mit den hohen erreichbaren Driicken.
Eine von Druckanderung unabh&ngige Steuerung des Volumenstroms wurde mit Hilfe eines
Frequenzumrichters realisiert. Dadurch kann die Leistung der Pumpe stufenlos variiert
werden. In Abbildung 4-8 ist das Funktionsprinzip der Membranpumpe schematisch
dargestellt.

Um einen einwandfreien Betrieb der Pumpe zu gewahrleisten, weisen die Hersteller auf
einen erforderlichen Mindestdruck auf der Saugseite von 4 bar hin. Sollte der Druck unter
den bendtigen Mindestdruck fallen, kann die Membran nicht mehr zur Olseite zurtickgedriickt
werden und der Durchfluss kommt zum Erliegen. In der Praxis hat sich jedoch ein geringerer
Wert von ca. 3 bar als ausreichend gezeigt. Ausgehend von der Begrenzung des
Niederdrucks ergibt sich als untere Grenze fir das Kaltwasser eine Temperatur von -10°C.

Abbildung 4-8: Prinzipskizze der Membran-L&sungsmittelpumpe
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Warmetauscher (SHX/GEN/CON)

Fur die gewahlte Prozessfihrung sind zusatzlich zum erwéahnten Absorber und Verdampfer
noch drei weitere Warmetauscher notwendig. Fur den Losungswarmetauscher, Kondensator
und Generator wurden konventionelle Plattenwéarmetauscher der Firma ,Alfa Laval®
eingesetzt. Die Berechnung wurde mit dem von der Fa. Alva Laval zur Verfligung gestellten
Softwareprogramm (CAS200, 2003) durchgefiihrt.

Losungswarmetauscher (SHX)

Durch den Loésungswarmetauscher kann ein Teil der Warme der armen Losung zur
Aufheizung der reichen Lésung vor dem Austreiber verwendet werden. Dadurch verringert
sich die Warmemenge, die im Absorber abgefiihrt und im Generator zugefiihrt werden muss
und die Effizienz des Prozesses kann deutlich gesteigert werden.

Im Gegenzug dazu, kann durch einen Kaltemittelwdrmetauscher die Kalteleisung erhoht
werden, indem das vom Kondensator kommende Kéltemittel durch das aus dem Verdampfer
stromende Kaltemittel unterkihlt wird. Im Vergleich zum Ldésungswarmetauscher, tragt ein
Kaltemittelwarmetauscher aber wesentlich weniger zu einer Erhéhung der Effizienz bei und
wurde deshalb bei diesem Teststand nicht berlcksichtigt. Fir den Losungswarmetauscher
wurde, wie bereits erwahnt, ein marktgangiger Plattenwarmetauscher der Firma ,Alfa Laval“
(Typ AlfaNova 14-28H) eingesetzt. Dieser Warmetauscher besteht aus insgesamt 28 Platten
und weist eine Warmeaustauschflache von ca. 0,4 m2 auf. Er wurde senkrecht montiert und
wird von der armen Losung von oben nach unten und von der reichen Lésung von unten
nach oben durchflossen. Die reiche Ldsung strdomt dann vom internen
Zwischenwéarmetauscher weiter in die Rektifikationskolonne, wahrend die arme Lésung Uber
die Losungsdrossel in den Absorber gelangt.

Austreiber (GEN)

Der Austreiber ist senkrecht montiert und wird von unten nach oben von der reichen Lésung
durchstromt. Das Heizwasser stromt im Gegenstrom zur reichen Lésung. Dabei verdampft
die reiche Ldsung teilweise, sodass am oberen Austritt ein Zweiphasengemisch aus
Kaltemitteldampf und armer Losung ankommt. Dieses Gemisch stromt dann weiter in den
Ldsungsbehdélter SAC, wo sich ein Spiegel ausbildet und die Trennung der Dampf- und
Flussighase erfolgt. Es ist zu erwahnen, dass die Verbindungsleitung vom Generator zum
Lésungsbehélter leicht fallend montiert ist, sodass eine Ansammlung von Flissigkeit in der
Leitung verhindert werden kann. Zusatzlich wurde der sonst (blich verwendete
Rohrdurchmesser der Leitungen von 10 mm auf 12 mm wegen des héheren Volumenflusses
vergroRert. Fur den Teststand wurde ein Plattenwarmetauscher (Typ AlfaNova 14-28H),
bestehend aus insgesamt 28 Platten und einer Warmeaustauschflache von ca. 0,4 m2
eingesetzt.

Kondensator (CON)

Damit das von der Rektifikationskolonne kommende Kaltemittel ungehindert in den
Kondensator stromen kann, wurde der Kondensator senkrecht an hochster Stelle des
Teststandes Uber der Rektifikationskolonne montiert. Das dampfférmige Kaltemittel tritt somit
von oben in den Kondensator ein und das Kondensat kann am unteren Ende des
Kondensators in den Kéltemittelbehalter RAC wegflieRen. Im Kaltemittelbehalter bildet sich
ein Flussigkeitsspiegel, wodurch sichergestellt wird, dass nur Flussigkeit in die Drossel
eintreten kann. Das Kihlwasser fliel3t im Warmetauscher im Gegenstrom zum Kaltemittel
von unten nach oben.

Fur den Kondensator wurde ein Plattenwarmetauscher (Typ AlfaNova 14-20H), bestehend
aus insgesamt 20 Platten und einer Warmeaustauschflache von ca. 0,3 m? eingesetzt.
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Rektifikationskolonne und Dephlegmator (REC/DEP)

Die Rektifikationskolonne hat das Ziel, das vom Austreiber kommende Dampfgemisch von
Wasser zu befreien und somit die Ammoniakkonzentration des Kaltemittels zu erhdhen.
Dazu wird das dampfformige Kaltemittel im Gegenstrom zur vom Dephlegmator kommenden
Flussigphase geflihrt, wodurch es zu einem aktiven Stoff- und Warmeaustausch der beiden
Phasen kommt. In der Verfahrenstechnik werden Kolonnen in zahlreichen Prozessen
erfolgreich eingesetzt. Dabei werden entweder Bodenkolonnen, Fullkorperkolonnen oder
Kolonnen mit strukturierten Packungen verwendet (Marr, 1997). Die einfachste und
kostenglinstigste Bauweise ist jene der Fllkdrperkolonnen. Dabei werden in die Kolonne
kleine Flllkoérper eingebracht, die eine mdglichst groRe Oberflache fir den Warme- und
Stoffaustausch zwischen den beiden Phasen schaffen.

Auch fiur die realisierte Absorptionswarmepumpe wurde eine Fullkérperkolonne mit einem
Durchmesser von @ 48,3 x 2,8 mm eingesetzt (Abbildung 4-9a). Die Rektifikationskolonne
besteht insgesamt aus zwei Packungen, die mit Metall-Raschigringe (& 6,0 x 0,3 mm) gefillt
sind. Zum Erzeugen des Rucklaufes wurde im oberen Teil der Kolonne ein Dephlegmator
eingebaut, der als Rohrwendel ausgefuhrt wurde. Oberhalb des Dephlegmators wurde noch
ein Tropfenabscheider, bestehend aus einem feinen Metallgitter, installiert um das MitreiRen
von Flissigkeitsteilchen zu verhindern (Abbildung 4-9 b, c).
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Abbildung 4-9: a) Konstruktionszeichnung Rektifikationskolonne; b) Dephlegmator; c): Raschig-ringe
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Es ist zu erwdhnen, dass, je nach Bedarf, der funktionelle Aufbau der Rektifikationskolonne
durch verschiedene Schaltungsmdglichkeiten mit Hilfe von Kugelhahnen variiert werden
kann. In Abbildung 4-10 sind zwei sinnvolle Verschaltungsmdglichkeiten dargestellt.

Betreibt man die Kolonne bei niedrigeren Austreibertemperaturen, so reicht eine
Auftriebsséaule aus und die Kolonne kann, wie in Abbildung 4-10 links dargestellt, betrieben
werden. Das dampfformige Ammoniak und die reiche Losung treten dabei in den
Zwischenstufenbereich ein.

Im Betrieb bei héheren Austreibertemperaturen kann auch die Abtriebssaule sinnvoll sein,
um eine hohe Reinheit des NHj;-Dampfes zu erzielen (Abbildung 4-10 rechts). Hierbei
gelangt die reiche Losung, durch die hochste Eintrittshdhe, in den Zwischenstufenbereich,
wahrend das dampfférmige Ammoniak unterhalb durch die niedrigste Eintrittshéhe in die
Rektifikationskolonne eintritt. In der Abtriebsséule stromen das Kaltemittel und die reiche
Losung im Gegenstrom zueinander.

Abbildung 4-10: Verschiedene Schaltungsvarianten der Rektifikationskolonne (Abtriebssaule links:
nicht aktiv, rechts: aktiv)

Bei der Auslegung der Rektifikationskolonne sind einerseits Stoff und Warmetransport als
auch die hydraulischen Grenzen der Kolonne (Fluten) zu beachten. Zur Berechnung des
Durchmessers wurde das Verfahren nach Billet ausgewahlt, das von Moser (2008) fur die
Auslegung der Rektifikationskolonne einer NHi/H,O AWP verwendet wurde und gute
Ubereinstimmungen mit durchgefiihrten Versuchen erzielt hat. Einen wesentlichen Einfluss
auf den Flutpunkt einer Kolonne kann auch der Siebboden, welcher die Fullkérper in der
Kolonne tragt, haben, da dort ortlich die grofdten Stromungsgeschwindigkeiten auftreten
konnen. Darum wurde versucht, den Querschnitt der Kolonne so wenig wie mdglich zu
versperren. Das Ergebnis ist in Abbildung 4-11 zu sehen.

@42,7 mm

<
<

Abbildung 4-11: Siebboden der Rektifikationskolonne
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Kéltemitteldrossel (RTH)

Die Kéltemitteldrossel hat die Aufgabe den Kaltemittelmassenstrom entsprechend einer
vorgegebenen Temperaturdifferenz zwischen dem Kaltemittelaustritt und —eintritt des
Verdampfers zu regeln. Dabei kann ein thermostatisches oder elektronisches Regelventil
verwendet werden.

Im verwirklichten Teststand wurde ein elektronisch gesteuertes Magnetventil der Fa. Danfoss
(Typ AKVA 1) als Kaltemitteldrossel eingebaut. Der Massenstrom des Kaltemittels Uber das
Magnetventil wird Gber eine Pulsbreitenmodulation bei einer Periodendauer von 6 Sekunden
geregelt. Obwohl es sich hierbei um die kleinste, am Markt verfigbare Drossel handelte, ist
sie fur die aufgebaute Absorptionswarmepumpe dennoch zu grof3. Deshalb regelt das Ventil
nur im Bereich 0-30% der maximalen Offnung.

Lésungsmitteldrossel (STH)

Die Losungsmitteldrossel befindet sich zwischen Ldsungsmittelwdrmetauscher und
Absorber. Fir den Teststand wurde ein manuell verstellbares Nadelventil der Fa. Swagelok
(Typ SS-1RS6MM) eingesetzt und dient zur Regelung der Lésungsmassenstrome. Dadurch
kann unter anderem die Leistung der Ldsungsmittelpumpe und somit der
Absorptionswarmepumpe eingestellt werden.

Kaltemittel-, Losungsmittelbehéalter (RAC/SAC)

Damit die Absorptionswarmepumpe bei verschiedenen Betriebspunkten und
Lésungskonzentrationen ordnungsgemal arbeiten kann, wurden fir die Anlage zwei
Sammelbehélter vorgesehen. Der Lésungsmittelsammelbehalter befindet sich zwischen
Losungsmittelwarmetauscher (SHX), Austreiber und Rektifikationskolonne und nimmt die
nicht im Prozess bendétigte Losungsmittelmenge auf. Der Kéaltemittelsammelbehalter ist nach
dem Kondensator eingebaut und puffert genau soviel Kéltemittel, dass sich die
Konzentration der reichen Lésung entsprechend der vorherrschenden Kiihlwassertemperatur
im Absorber einstellt. Die Position der einzelnen Komponenten ist in Abbildung 4-5
ersichtlich. Die Behélter wurden mit einem Fassungsvermdgen von je 1,5 Liter ausgelegt und
gebaut. Die Festigkeitsberechnungen wurden an Hand der AD-Merkblatter (1997)
durchgefuhrt. Zusatzlich wurde jeder Sammler noch mit einer Tauchhullse zur Aufnahme
eines PT100-Temperaturfihlers ausgerustet.

Infrastruktur — Externe Kreislaufe

Um die Absorptionswarmepumpe betreiben zu kénnen, werden Warmequellen/senken auf
verschiedenen Temperaturniveaus benétigt. Dabei kdnnen die einzelnen Temperaturniveaus
je nach Bedarf variiert werden.

Als Niedertemperaturwarmequelle fir den Verdampfer dient eine ,mobile* Warmequelle.
Durch Elektroheizstabe wird eine Flussigkeit (,Glysantin-Wasser Gemisch®) erwarmt und
mittels Umwalzpumpe durch den Verdampfer der Absorptionswarmepumpe gefdrdert.
.Glysantin“ ist eine bei Verbrennungsmotoren oft verwendete Kuhlflussigkeit, die aus
Ethylenglykol und Wasser besteht. Je nach dem Verdiinnungsgrad mit Wasser ist das Mittel
bis unter —40°C frostsicher.

Als Warmesenke fiir die Absorptionswarmepumpe wird die Rickkihlanlage der TU Graz
verwendet. Das Kuihlwasser fliel3t dabei zuerst durch den Absorber, weiter in den
Kondensator und schlie8lich in den Dephlegmator. Mittels Strangregulierventilen wird der
nétige Durchfluss eingestellt.

Als Hochtemperaturwarmequelle fungiert ein am Teststand installierter Heizwasserkreis. Der
Heizkreis besteht im Wesentlichen aus einem Elektroheizstab, einer Kreiselpumpe, einem
Strangregulierventil und einem Ausdehnungsgefal3. Der Heizkreis ist mit entsalztem Wasser
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gefillt und soll eine Leistung von bis zu 3000 W bei einem Temperaturniveau von bis zu
160°C an den Austreiber Ubertragen. Um bei diesen Temperaturen das Verdampfen des
Wassers zu verhindern, wurde der Druck im Heizwasserkreis auf bis zu 11 bar gehoben.

Aufbau des Prototyps

Der Aufbau der Absorptionswarmepumpe ist in Abbildung 4-14 dargestellt. Die Komponenten
der Versuchsanlage wurden so angeordnet, dass sie gut zuganglich sind. Dadurch ergibt
sich fir den Teststand ein relativ groles Bauvolumen. Die Komponenten
Rektifikationskolonne, Austreiber und Lésungsmittelbehalter wurden so angeordnet, dass die
von der Rektifikationskolonne kommende reiche Losung durch den Niveauunterschied tber
den Austreiber in den Losungsmittelbehalter flieBen kann. Der Kaltemittelbehalter wurde
direkt unterhalb des Kondensators angeordnet, sodass das Kondensat ungehindert in den
Sammler gelangen kann. Die Komponenten Absorber und Verdampfer wurden so montiert,
dass das vom Verdampfer austretende Kéltemittel in den Absorber flie3en kann. Dadurch
kann sich das im Kaltemittel befindliche Wasser nicht im Verdampfer akkumulieren, sondern
stromt in flussiger Form in den Absorber zurlck.

4.3.3 Messtechnik

Fur die Erfassung der einzelnen Prozesstemperaturen und Driicke wurden zahlreiche Druck-
und Temperatursensoren an der Absorptionswarmepumpe installiert. Zur Messung der
externen Volumen- bzw. Massenstrome kommen MID- und Coriolis-Massenstrom-
Messgerdate zum Einsatz. Der Kaltemittelmassenstrom wird ebenfalls Uber ein Coriolis-
Massenstrom-Messgeréat gemessen, wahrend zur Bestimmung des Volumenstromes der
armen Lo6sung eine Differenzdruckmessung zur Anwendung kommt. Der Volumenstrom der
reichen Losung wird Uber die Drehzahl der Lésungsmittelpumpe ermittelt. Fir die
Messdatenerfassung, wie auch fir die Regelung des Prozesses wird ein, auf LabVIEW
basierendes, Programm verwendet (vgl. Abbildung 4-12).

Abbildung 4-12: FlieBschema des Prifstandes im Softwareprogramm ,LabView"
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4.3.4 Messung der NaOH Konzentration im Dreistoffgemisch

Wie bereits erwéhnt, kommt es durch Beimischung von NaOH zu NH3/H,O zu einer
Verringerung der Loslichkeit von Ammoniak in wassriger Lésung. Zur experimentellen
Untersuchung des Einflusses von NaOH auf den AWP-Prozess und zur thermodynamischen
Nachrechnung ist die messtechnische Bestimmung der NaOH-Konzentration im Absorber
und Generator wiinschenswert.

In Rahmen des Projektes ,InnovAP* wurden prinzipiell zwei mdgliche Verfahren zur
Bestimmung der NaOH Konzentration im Dreistoffgemisch identifiziert:

1. Messung des pH-Wertes
2. Messung der elektrischen Leitfahigkeit

Da kein geeignetes pH-Meter am Markt gefunden wurde, wurde versucht die NaOH-
Konzentration einer NH3/H,O/NaOH Ldsung mittels Leitfahigkeitsmessung zu bestimmen.
Erste Untersuchungen haben ergeben, dass die Leitfahigkeit des NH3/H,O/NaOH-
Gemisches stark von der NaOH-Konzentration, aber auch vom NH3/H,O-Verhéltnis, abhangt.
Es ist daher nicht mdglich, die NaOH Konzentration direkt tber die Leitfahigkeit und die
Temperatur zu bestimmen. Aus Zeit- und Ressourcengrinden musste im Projekt ,InnovAP*
auf weiterfuhrende Untersuchungen verzichtet werden. Eine detaillierte Beschreibung der in
Rahmen des Projektes durchgefiihrten Untersuchungen und Ergebnisse ist im Anhang 7.3
und bei Kalkgruber (2009) enthalten.

4.3.5 Regelung der Prozessgréfien

Wie schon erwédhnt, kdénnen Absorptionswarmepumpen auch zur Gebdudebeheizung
eingesetzt werden. Dazu missen jedoch einige Kriterien erflllt werden: Neben einer
Anpassung an das Temperaturniveau der Aufenluft bzw. einer anderen
Umgebungswarmequelle, missen sie sich auch auf geforderte Vor- und
Ricklauftemperaturen des Heizungssystems einstellen konnen. Aufgabe der Regelung ist es
nun, abhangig von den vorgegebenen Temperaturniveaus, die geforderte Leistung, bei
moglichst effizientem Betrieb der Anlage, bereitzustellen.

Durch die vorgegebenen externen Temperaturniveaus von Kalt- und Kiihlwasser sind sowohl
Nieder- und Hochdruck, als auch die NHz-Konzentration der reichen Losungen vorgegeben.
Erhéht sich die Kihlwassertemperatur im Absorber, so kann weniger Ammoniak in der
reichen Losung absorbiert werden, und ein Teil des Kaltemittels wird im Kaltemittelbehalter
zuriickgehalten. Sinkt die Kuhlwassertemperatur, kann mehr Ammoniak in der reichen
L6sung geldst werden und der Niveaupegel im Kaéltemittelbehalter sinkt. Dadurch passen
sich die Losungskonzentrationen an die vorherrschenden Temperaturniveaus automatisch
an. Bei gegebener Ammoniakkonzentration der reichen Ldsung sind grundsatzlich noch
folgende ProzessgréfRen zu regeln:

Ammoniakkonzentration der armen Losung;
Ammoniakkonzentration des Kaltemittels;
Massenstrom des Kéltemittels;
Massenstrom der armen Lésung;
Massenstrom der reichen Ldsung.

YVVVYYVY

Aus der Massen- und Ammoniakmassenbilanz des Austreibers bzw. des Absorbers ist
ersichtlich, dass sowohl bei den Massenstromen, als auch bei den Konzentrationen jeweils
nur zwei GrolRen frei gewahlt werden kénnen. Bei gegebenen Massenstromen des
Kaltemittels (Mger) My UNd der armen Losung (meso) ergibt sich bei stationarem Betrieb der

Massenstrom der reichen Lésung (mgrso) aus Gl. 4-2. Aus den Massenstromen und zwei
Konzentrationen wie z.B. &rso Und &pso ergibt sich die dritte Konzentration &grer aus Gl. 4-3.
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Meso = Mpso + Meer Gl. 4-2

Mgso * Srso = Mpso * Spso + Mrer * Srer Gl. 4-3
Die Regelung der einzelnen GrolRen wird an Hand Abbildung 4-13 erklart.
Regelung der Konzentration der armen Losung

Die Konzentration der armen Lésung (Vgl. Punkt 3 in Abbildung 4-13) hangt vom
Temperatur- und Druckniveau am Austritt aus dem Austreiber ab. Da der Hochdruck durch
die Kondensationstemperatur des Kaltemittels vorgegeben st (5), stellt sich die
Konzentration der armen Ldsung entsprechend der Austreiber-Austrittstemperatur ein (3),
die wiederum durch die Heizwassertemperatur geregelt werden kann. Beim im Rahmen von
-INNOVAP* aufgebauten Versuchsstand wurde je nach Temperatur anhand des Kiihl- und
Kaltwassers die Heizwasser-Temperatur manuell gewahlt.
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Abbildung 4-13: Darstellung eines einstufigen AWP-Prozesses im log p vs. 1/T Diagramm
(Diagrammaquelle: http://mrc-eng.com/aquaammonia.htm, 14.12.09. 12:40)

Regelung der Konzentration des Kaltemittels

Die Ammoniakkonzentration des Kaltemittels (Vgl. Punkt 5 in Abbildung 4-13) hangt in erster
Linie von der Kombination der Austreibertemperatur und der im Dephlegmator entzogenen
Warmeleistung ab. Im vorliegenden Konzept wird der Dephlegmator nicht aktiv geregelt. Die
Ammoniakkonzentration des Kaltemittels stellt sich hauptsachlich durch die vorherrschende
Austreibertemperatur ein.

Bei dem realisierten Teststand kann durch eine schaltbare Rektifikationskolonne die
Ammoniakkonzentration noch zusatzlich beeinflusst werden. Je nach vorhandener
Heizwassertemperatur und bendtigter Reinheit des Kaltemittels kann durch verschiedene
Schaltungsvarianten die Anzahl der, vom ausgetriebenen Dampf, durchstréomten Packungen
variiert werden.
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Regelung des Kéaltemittelmassenstroms

Die Regelung des Kaltemittelmassenstromes erfolgt Uber die Kaltemitteldrossel. Als Sollwert
wird eine Temperaturdifferenz zwischen Kaltemittelaustritt und -einstritt im Verdampfer
vorgegeben. Ubersteigt die gemessene Temperaturdifferenz den Sollwert, 6ffnet die
Kaltemitteldrossel etwas langer und mehr Kaltemittel stromt in den Verdampfer. Dadurch
wird das Kaltemittel weniger Uberhitzt und die Ist-Temperaturdifferenz sinkt. Umgekehrt
schlielt die Kaltemitteldrossel, sobald der Temperaturunterschied den Sollwert
unterschreitet, wodurch die Ist-Temperaturdifferenz wieder steigt.

Je nach Ammoniakkonzentration des Kaltemittels tritt bei der Verdampfung ein gréf3erer oder
kleinerer Temperaturgleit auf. Wird nun auf eine zu kleine Temperaturdifferenz geregelt, tritt
eine gréRere Menge von flussigem Kaltemittel aus dem Verdampfer aus. Dadurch sinkt die
Effizienz der Anlage. Wird auf eine zu groRe Temperaturdifferenz geregelt, so sinken die
Eintrittstemperatur in den Verdampfer und das Niederdruckniveau, was sich ebenfalls
negativ auf die Effizienz der Anlage auswirkt. Es gibt also je nach Ammoniakkonzentration im
Kaltemittel eine fur die Effizienz der Anlage optimale Temperaturdifferenz zw.
Verdampfereintritt- und Verdampferaustritt.

Regelung des Losungsmittelmassenstroms

Im Lésungsmittelkreis kann, wie bereits erwahnt, der Massenstrom der armen Lésung Uber
eine manuell verstellbare Drossel (STH) eingestellt werden. Dadurch kann indirekt auch die
Leistung der Absorptionswarmepumpe geregelt werden. Bei Regelung des Lésungsmittel-
und Kaéltemittelmassenstromes ergibt sich laut Gl. 4-2 der Massenstrom der reichen Lésung
im stationdren Zustand automatisch. Zur Aufrechterhaltung des stationédren Zustandes wird
die Losungsmittelpumpe Uber einen Frequenzumformer drehzahlgeregelt. Als Regelgrol3e
dient ein Flissigkeitspegel in einem Fillstandbehalter, der zwischen Absorber und
Lésungsmittelpumpe angeordnet ist. Der Sollwert wird von auf3en vorgegeben und kann z.B.
ein Fullstandpegel von 50% sein. Die Losungsmittelpumpe pumpt nun jene vom Absorber
kommende reiche Losung weg, um den Pegel konstant zu halten. Offnet man nun die
manuell verstellbare Drossel (STH), so fliel3t mehr arme Losung in den Absorber und weiter
in den Fillstandbehalter. Der Pegel steigt und die Losungsmittelpumpe erhoéht die Drehzahl,
um wieder auf den vorgegebenen Sollwert zu kommen. Dadurch steigt auch die Leistung der
Absorptionswarmepumpe. Umgekehrt sinkt die Drehzahl bei zu niedrigem Fillstand.
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Abbildung 4-14: Aufgebauter Prifstand zur Untersuchung des Einflusses von NaOH auf NHs/H,O
AWP-Prozess
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4.4 AWP-Versuchsergebnisse mit und ohne Zuséatze

In diesem Kapitel werden die experimentellen Untersuchungen des Einflusses von NaOH auf
einen AWP-Prozess beschrieben und anhand thermodynamischer Rechnungen in ASPEN
Plus ausgewertet. Die Versuche wurden im Betrieb ohne Zusadtze und mit
Massenkonzentrationen von NaOH von 5 und 10% (bezogen auf Gesamtfiillmenge)
durchgefihrt. Der Schwerpunkt wird dabei auf die Rektifikations- und Absorptionsvorgadnge
sowie auf die Effizienz des Prozesses gelegt.

4.4.1 Simulationsmodell zur Auswertung der Messergebnisse

Fur die Auswertung der Messergebnisse in ASPEN Plus wurden zwei thermodynamische
Modelle verwendet:

1. Theoretisches Modell
2. Auswertungsmodell

Das theoretische Modell wird zur Berechnung der theoretisch erreichbaren COPs einer
NHa/H,O AWP bei bestimmten Randbedingungen verwendet und wurde in Kapitel 3.4
beschrieben. Im Modell wurden keine Wéarme- und Druckverluste, keine Unterkiihlung der
reichen Losung im Absorber, keine Tropfen im ausgetriebenen Kaltemitteldampf und eine
Reinheit des Kéltemitteldampfes von 99,9% angenommen. Das Modell wurde verwendet, um
die Leistungszahl des Priifstandes mit theoretisch erreichbaren Werten zu vergleichen.

Das Auswertungsmodell wurde zur Nachrechnung und Auswertung der Messergebnisse
entwickelt, um den Einfluss von Natronlauge auf einzelne Komponenten auswerten zu
konnen. Das FlieBschema des Priifstandes in ASPEN Plus ist in Abbildung 4-15 dargestellit.
Im Vergleich zum theoretischen Modell wurden das Fliel3bild fur die Komponenten Absorber
und Austreiber gedndert.

Die Funktion des Absorbers wird durch die drei Komponenten ABS, ABS-MIX und ABS-2
ubernommen. ABS besteht aus dem ASPEN-Modell ,RadFrac” und wird als Bodenkolonne
mit 5 theoretischen Stufen spezifiziert. Die Absorptionswarme wird dabei gleichmaRig von
jeder Stufe abgefihrt. Am unteren Austritt der Kolonne wird die fliissige reiche Losung im
Séttigungszustand abgezogen. Am Kopf der Kolonne wird ein vernachlassigbar kleiner
Massenstrom des Kopfproduktes entnommen und in der Komponente ABS-MIX mit dem
Sumpfprodukt (reiche Lésung) gemischt. Dies ist simulationstechnisch notwendig, da im
ASPEN-Modell ,RadFrac* zwingend ein Kopfprodukt vorgegeben werden muss. Die
Unterkihlung der reichen Lésung erfolgt im Warmetauscher ABS-2 (ASPEN-Modell
.Heater"). Der Vorteil dieser Berechnung im Vergleich zum theoretischen Modell ist, dass der
Temperaturverlauf im Absorber und somit der U-Wert des Warmetauschers und die
Unterkihlung der reichen Losung berechnet werden kdnnen.

Die Funktion des Austreibers, der Rektifikationskolonne und des Dephlegmators wird durch
das ASPEN-Modell ,RadFrac” mit 4 theoretischen Stufen berechnet. Die reiche Losung wird
dabei am dritten Boden zugegeben. Im Unterschied zum theoretischen Modell wird im Modell
GEN-MIX dem dampfformigen Kopfprodukt ein Teil des Ricklaufes zugemischt. Dadurch
weist das Kaltemittel am Eintritt in den Kondensator eine Dampfzahl von 95% auf. Durch
diese MaRnahme konnte eine wesentlich bessere Ubereinstimmung der gemessenen
Temperaturen zu den simulierten festgestellt werden. Es wird demnach angenommen, dass
am Dephlegmator-Ausritt mit dem Kaltemittel 5% Flussigkeitstropfen mitgerissen werden.

Weiters wurden folgende Annahmen gemacht:
> Keine Druck-/Warmeverluste im Prozess;
» Die Austreiber-/ und Kondensatorleistungen wurden gleich den gemessenen Werten
angenommen;
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Im Verdampfer wird der gemessene Temperaturunterschied zwischen Ein-/ und
Austritt vorgegeben;

Im Loésungsmittelwarmetauscher wird die gemessene Temperaturdifferenz zwischen
reicher Losung Ein-/ und Austritt vorgegeben;

Gesattigter flussiger Siedezustand des Kaltemittels am Austritt aus dem Kondensator;
Gesdattigter flussiger Siedezustand der armen Lésung am Austritt aus dem Austreiber;
Die NaOH-Massenkonzentration der reichen Ldsung wurde gleich der NaOH-
Konzentration der Flllmenge angenommen.

VVV V V

2
17

&g G GEN-HIY
120 120
con
REF-2 REF-1
— —
HEATER
Q=-G47.5 S
CON
120
* Go.t)
{20 ) RE0-4 |
Q
5

QR=947 5

QC=-160.5
GR=-160.0

t,°C p,bar Q kW

Abbildung 4-15: ASPEN-Schema des Prifstandes

44,2 Betrieb des AWP-Prifstandes mit dem Gemisch NHs/H,O ohne Zuséatze

Das Ziel der Messungen mit dem Gemisch NHs/H,O war es die Effizienz des Prifstandes mit
den Rechnungen in ASPEN Plus zu vergleichen und Referenzmesswerte fir den Vergleich
mit dem Gemisch NHs/H,O/NaOH zu erhalten.

Abbildung 4-16 zeigt den Vergleich der gemessenen Warmeverhaltnisse mit dem NH3/H,O
Gemisch im Kuhlbetrieb (voll ausgezogene Linien), mit den Werten, die mithilfe des
theoretischen Modells berechnet wurden (punktierte Linien) und den mit dem
Auswertungsmodell  berechneten Warmeverhdltnisse (strich-punktierte Linien). Die
Warmeverhéltnisse wurden nach Gl.1-4 ohne Berlicksichtigung der elektrischen Leistung der
Lésungsmittelpumpe berechnet.

Die Messungen wurden bei Kihlwasser-/Kaltwasser-Eintrittstemperaturen
(tsnk_ass_in/tern_eva in) VON 25/10°C und 35/5°C und bei Austreiberleistungen zw. 930-1130 W
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durchgefuhrt. Die Messunsicherheiten bezuglich des COPc wurden zu +3-5% des
Messergebnisses berechnet. Sie sind als schwarze Balken im Diagramm eingetragen.

Der Unterschied zwischen den gemessenen und mithilfe des Auswertungsmodelles
berechneten Warmeverhdltnissen ist primar auf die Warmeverluste zurtickzufiihren. Diese
liegen im Bereich zwischen 100-220 W, was 9-20 % der Austreiberleistung betragt.

Die COP-Werte des theoretischen Modells sind noch mal deutlich héher als die mit dem
Auswertungsmodell berechneten Werte, wobei in beiden Modellen die Warmeverluste nicht
bertcksichtigt wurden. Der Grund dafur liegt laut Simulationsrechnungen hauptsachlich in
der Unterkihlung der reichen Ldsung am Austritt aus dem Absorber, welche fir die
Messungen mit NHz/H,O zw. 3 und 9 K berechnet wurde.

Die Annahme im Auswertungsmodell, dass am Austritt aus dem Dephlegmator Tropfen
mitgerissen werden und dadurch auch die NH3z-Konzentration des Kéltemittels etwas sinkt,
hat auf die berechneten COP-Werte nur einen sehr geringen Einfluss.

0,8
tsrc_in/tbrn_in
07 ... 25/10 C
0,6
0,5
&
o 0,4
(8}
0,3 tsrc_in/tbrn_in
35/5 C
0,2
0,1
0,0
90 100 110 120 130 140 150
Austreiber-Austrittstemperatur, C
——— COPC25/10 C(Messdaten) ——— COPC35/5 C(Messdaten)
--------- COPC 25/10 C(Theoretisches Modell) -:------- COPC35/5 C(Theoretisches Modell)
— - =COPC25/10 C(Auswertungsmodelll — - -COPC35/5 C(Auswertungsmodell)

Abbildung 4-16: Vergleich der gemessenen COP¢ im Betrieb mit dem Gemisch NH3/H,O mit den in
ASPEN Plus berechneten Werten

443 Betrieb des AWP-Prifstandes mit dem Gemisch NHz/H,O und NaOH

Nach dem Betrieb des Prifstandes mit dem NH3/H,O Gemisch wurden die Versuche mit
NaOH-Massenkonzentrationen von ca. 5 und ca. 10%, bezogen auf die gesamte Fullmenge
(salzfreie Basis vgl. Gl. 3-3), durchgefiihrt. Da es nicht mdglich war, wahrend der Messungen
die genaue NaOH-Massenkonzentration der reichen Lésung zu bestimmen, wurde fir die
weiteren Simulations-Rechnungen angenommen, dass diese gleich der NaOH-
Massenkonzentration der gesamten Fillmenge ist.

Versuche mit 5% NaOH. Die Versuche mit einer NaOH-Massenkonzentration von 5%
wurden bei gleichen Kuhlwasser-/Kaltwasser-Eintrittstemperaturen wie im Betrieb ohne
Zusatze durChgerhrt (tSNK_ABS_IN/tBRN_EVA_IN = 25/10°C und 35/50(:) und die
Austreiberleistungen betrugen dabei zw. 910 und 1090 W.

Abbildung 4-17 zeigt fur die beiden Stoffgemische NH3/H,O und NHs/H,O/NaOH einen
Vergleich der gemessenen Leistungszahlen. Die voll ausgezogenen Linien stellen die
Messdaten flir den Betrieb ohne NaOH dar und die Strichlinien verdeutlichen die Messdaten
fur den Betrieb mit 5% NaOH. Wie aus dem Bild hervorgeht, wurde die anhand der
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Simulationsrechnungen vorhergesagte Effizienz-Steigerung (vgl. Kapitel 3.4) durch die
Beimischung von NaOH nicht beobachtet. Dabei ist zu beachten, dass die vorhergesagten
COP-Steigerungen von 3-6% die gleiche GroRenordnung wie die auftretenden
Messunsicherheiten haben. Der Einfluss von NaOH auf den Absorptions- und
Rektifikationsvorgang wird detailliert im Kapitel 4.4.4 analysiert.

Fur endgultige Aussage Uber die Auswirkungen von NaOH auf die Effizienz sind noch
weitere experimentelle Untersuchungen, insbesondere bei niedrigen Austreibertemperaturen
notwendig.
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Abbildung 4-17: Vergleich der gemessenen COP¢ im Betrieb mit dem Gemisch NHs/H,O ohne NaOH
und mit einer NaOH-Massenkonzentration von 5%

Versuche mit 10% NaOH. Die Versuche mit einer NaOH-Massenkonzentration von 10% sind
daran gescheitert, dass im Verdampfer Kristalle entstanden sind, die die Verbindungsleitung
zw. Verdampfer und Absorber blockiert haben. Kurz nach dem Fullen des Priufstandes
konnten die ersten NaOH-Kristalle im unteren Schauglas des Verdampfers beobachtet
werden (vgl. Abbildung 4-18). Anscheinend gelangt dabei das NaOH sowohl im Betrieb
durch Flussigkeitstropfen aus der Rektifikationskolonne wie auch wéahrend des Stillstandes
aus dem Absorber in den Verdampfer und kristallisiert dort.

Detaillierte Untersuchungen dieses Ph&nomens konnten aus Zeit und Ressourcengriinden
bisher noch nicht durchgefiihrt werden. Die Fragen ob diese Kristallisation durch bauliche
Maflinahmen verhindert werden kann und warum diese mit 5% NaOH nicht beobachtet
wurde missen noch geklart werden.

Abbildung 4-18: Schauglas im unteren Teil des Verdampfers: links — normaler Betrieb; rechts —
Entstehung der NaOH-Kristalle

77



4.4.4 Auswertung der Messergebnisse in ASPEN Plus

Zur Auswertung der Messergebnisse wurde das Auswertungsmodell (siehe Kapitel 4.4.1)
verwendet. Das Hauptziel war es den Einfluss von NaOH auf den Absorptions- und
Austreibungsvorgang einer NHs/H,O AWP zu analysieren.

Gute des Simulationsmodells. Um das Simulationsmodell zu Uberprufen, wurden die
rechnerischen und experimentellen Leistungen einzelner Komponenten miteinander
verglichen (vgl. Abbildung 4-19). Allgemein kann gesagt werden, dass die Abweichungen
zwischen den berechneten Werten und den Messwerten relativ gro3 sind. Der Hauptgrund
dafir durfte in den Warmeverlusten des Prifstandes liegen, die zw. 9 und 20% der
Austreiberleistung betragen.

Abbildung 4-19 a zeigt einen Vergleich der gemessenen und berechneten
Verdampferleistungen. Wie man sieht, betragt die Abweichung zw. Rechnung und Messung
2-17%. Da alle berechneten Leistungen groRRer als die gemessenen Werte sind, sind diese
Abweichungen wahrscheinlich auf Warmeeintrage zurtickzufuhren. In gleicher Weise kann
man aufgrund der Warmeverluste erklaren, dass die Unterschiede zwischen den
berechneten und gemessenen Leistungen flr den Absorber positiv sind (Abbildung 4-19 b).
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Abbildung 4-19: Vergleich der berechneten und tber Kaltwasser- bzw. Kiihiwasser-Kreis gemessenen
Leistungen: a — Verdampferleistung; b — Absorberleistung

Abbildung 4-20 zeigt die Abweichungen zwischen den Leistungen des
Lésungsmittelwarmetauschers, die durch die Seite der armen und der reichen Ldsung
berechnet wurden. Diese liegen meist im Bereich zwischen +3% und -15% was
wahrscheinlich auf Unsicherheiten bei der Temperaturmessung zuriickzufiihren ist, weil die
Temperaturfuhler fir die reiche Losung Eintritt und arme Ldsung Austritt aus dem SHX
relativ weit entfernt vom Warmetauscher installiert wurden.
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Abbildung 4-20: Vergleich der Leistungen der reichen und armen Lésung im Lésungsmittel-
warmetauscher

78



Anmerkung:  Auch die  Abweichungen zw. gemessener und  berechneter
Dephlegmatorleistung sind relativ gro3, was wohl ebenfalls auf Warmeverluste
zuriickzufuhren ist, die aufgrund des hohen Temperaturniveaus und der sehr geringen
Komponentenleistungen hoch ausfallen.

Auch wenn aufgrund der Warmeverluste das Auswertungsmodell beziglich der
Komponentenleistungen gewisse Unsicherheiten beinhalten, lasst der Vergleich der
Betriebspunkte mit und ohne NaOH untereinander einige interessante Schlisse Uber das
veranderte Komponentenverhalten zu.

Einfluss von NaOH auf den Absorptionsvorgang:

Um den Einfluss von NaOH auf die Absorption von Ammoniak im Absorber beurteilen zu
koénnen, wurde der Absorber-Wirkungsgrad und der U-Wert des Absorbers analysiert.

Der Absorptionsvorgang beinhaltet stets einen kombinierten Stoff- und Warmeaustausch.
Wie aus der einschlagigen Literatur bekannt (Niebergall, 1981), erfolgt die ideale Absorption
beim Sattigungsdruck der reichen Lésung. Dabei wird eine unendlich grof3e Absorptions- und
Warmeaustauschflache zwischen dem Kaltemittelgas und der absorbierenden Ldsung
angenommen. In der Realitat sind diese Flachen begrenzt und fiur den Stofftransport wird
eine treibende Kraft notwendig (Druck- oder Konzentrationsgefélle). Dies fuhrt dazu, dass die
Absorption des Kéaltemitteldampfes bei einem niedrigeren Druck (p.-Ap), als es der Sattigung
entspricht (p.), erfolgt (vgl. Abbildung 4-21). Da die Temperatur der reichen Lésung durch die
Kiuhlwassertemperatur und der Niederdruck durch die Kaltwassertemperatur vorgegeben
werden, reichert sich die NH3/H,O Ldsung nur auf eine niedrigere NHs-Konzentration (&rso)
an.

In der Praxis verwendet man zur Auswertung des Absorptionsvorganges nicht die Senkung
des Niederdrucks (Ap), sondern die Unterkiihlung der reichen Lésung (ATrso). Diese wird als
der Unterschied zwischen der Sattigungstemperatur der reichen Lésung, die aufgrund des
thermodynamischen Gleichgewichtes aus dem Niederdruck (p.) und der Zusammensetzung
der reichen Losung (§s,) berechnet wird, und der gemessenen Temperatur der reichen
L6sung definiert:

ATgso =trso_theor — trso Gl. 4-1
trso_THEOR ... berechnete Temperatur der nicht unterkihlten reichen Lésung, °C;
trso ... gemessene Temperatur der unterkihlten reichen Lésung, °C.

Abbildung 4-21: Darstellung der Unterkiihlung und des notwendigen Partialdruckgefalles fiir die
Absorption im Lésungsfeld
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Kennt man die wirkliche und theoretische Temperatur (Sattigungstemperatur) der reichen
Lésung, so kann man die Konzentration der nicht unterkiihlten und unterkihlten reichen
Losung berechnen. Das Verhdltnis der wirklichen Anreicherung der reichen Lésung zur
theoretisch mdglichen Anreicherung stellt den Absorber-Wirkungsgrad dar:

é:Rso B EEPSO
Mass = Gl. 4-2
e §RSO_THEOR - §PSO
¢rso ... berechnete Konzentration der unterkihlten reichen Losung [kg/kg];
&RSO_THEOR ... berechnete Konzentration der nicht unterkihlten reichen Lésung [kg/kg];
&pso ... Konzentration der armen L6sung [kg/kg].

Zur Auswertung der Absorber-Effizienz wurde der Absorber-Wirkungsgrad fur alle
Betriebspunkte berechnet (vgl. Abbildung 4-22). Es fallt auf, dass dieser durch die Zugabe
von NaOH in NHs/H,O Ldsung geringer wird. Im Betriebspunkt tsnk_ass_in/tsrn_eva n=25/10°C
betragt der Absorber-Wirkungsgrad ohne NaOH ca. 0,90 und mit NaOH zw. 0,72-0,85. Bei
einem grolReren Temperaturhub (tsnk ass intsrn eva n=35/5°C) sinkt der Absorber-
Wirkungsgrad durch die Beimischung von NaOH von 0,60-0,78 auf 0,40-0,75. Die Griinde
dafur kdnnten in der groBeren Viskositat und Oberflachenspannung des Arbeitsgemisches
mit NaOH liegen.
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Abbildung 4-22: Einfluss von NaOH auf den Absorber-Wirkungsgrad

Zur Untersuchung des Einflusses der NaOH-Zugabe auf den Wéarmeubertragungsvorgang im
Absorber wurden die Warmedurchgangskoeffizienten (U-Werte) fir alle Betriebspunkte nach
Gl. 4-3 berechnet.

n Qi
i=1 ATi;log GI 4'3
UABS = Ai
Fallfilm

n=6 ... Anzahl der Abschnitte, in welche der Absorber geteilt wurde;
Qi ... Warmeleistung des Abschnittes i [W];
Acraiiim ... Flache des Fallfilms [m?];
ATiog ... logarithmische Temperaturdifferenz des Abschnittes i.
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Die U-Werte des Absorbers sind in Abhéngigkeit vom Durchfluss der reichen LOdsung in
Abbildung 4-23 dargestellt. Ersichtlich ist, dass die U-Werte im Bereich zwischen ca. 300-
800 W/(m? K) liegen, was mit den berechneten Werten Ubereinstimmt (vgl. Tabelle 4-3).
Weiters erkennt man, dass der U-Wert des Absorbers von der Rieselmenge und von der
vorherrschenden Temperatur abhangig ist. Wenn sich z.B. die Rieselmenge von ca. 4,5 kg/h
auf 5,9 kg/h (bei tsnk_ass_in/tsrn_eva in=25/10°C) erhoht, so steigt der berechnete U-Wert des
Absorbers von ca. 410 auf ca. 530 W/(m?K). Durch die Zugabe von NaOH werden bei
gleicher Rieselmenge und Temperatur tendenziell geringere U-Werte berechnet. Der Grund
dafir konnte wiederum in der groRBeren Viskositat und Oberflichenspannung des
Arbeitsgemisches mit NaOH liegen.
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Abbildung 4-23: Einfluss der NaOH-Zugabe auf den U-Wert des Absorber

Anmerkung: Bei der Berechnung der U-Werte wurde der Temperaturverlauf der Lésung aus
dem thermodynamischen Gleichgewicht berechnet, d.h. es wurde keine Unterkihlung der
Lésung wahrend der Absorption angenommen. Dadurch werden die U-Werte tendenziell
etwas zu niedriger berechnet als dies mit unterkihlter Losung der Fall ware.

Einfluss von NaOH auf den Austreibungs- bzw. Rektifikationsvorgang

Bei der Analyse des Einflusses der NaOH-Zugabe auf den Austreibungs- bzw.
Rektifikationsvorgang konnten keine signifikanten Veranderungen zw. den Betriebspunkten
mit und ohne NaOH festgestellt werden.

Die Auswertung der Messergebnisse beziiglich der NHs;-Konzentration im ausgetriebenen
Kéaltemittel-Dampf im Betrieb mit und ohne NaOH ist in Abbildung 4-24 dargestellt. Diese
liegen Uberwiegend im Bereich zw. 0,991-0,995. Veranderungen zw. den Versuchen mit und
ohne NaOH kodnnen nicht festgestellt werden. Anzumerken ist dabei, dass die berechnete
NH3-Konzentration stark von der Annahme abhéngt, dass nach dem Dephlegmator noch 5%
flussige Tropfen enthalten sind. Fur eine genauere Untersuchung der Zusammenhénge im
Austreiber, Rektifikator und Dephlegmator mussen der Tropfenabscheider am Austritt des
Dephlegmators verbessert und weitere Versuche durchgefiihrt werden.
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Abbildung 4-24: Einfluss von NaOH auf die NH3-Konzentration im Kaltemitteldampf

4.45 Schlussfolgerungen experimentelle Untersuchungen

In Rahmen des Projektes ,InnovAP* wurde der NH3/H,O AWP-Prozess mit starken Basen
ausgewahlt und experimentell untersucht. Als Zusatz wurde Natronlauge (NaOH) verwendet,
da diese einerseits hthere Warmeverhaltnisse und andererseits geringere notwendige
Austreibertemperaturen verspricht. Wenn es gelingt durch den Einsatz von Membranen die
NaOH-Konzentration im Absorber zu beschranken und im Austreiber zu erhéhen scheint das
Verbesserungspotential dieses Prozesses im Vergleich zum Stand der Technik enorm.

Aus den Korrosionsuntersuchungen kann geschlossen werden, dass besonderes
Augenmerk auf die zu verwendenden Materialien zu legen ist und, dass die im Prozess (bei
hohen Temperaturen) auftretende NaOH-Konzentration auf unter 10% beschrankt werden
soll.

In den experimentellen Untersuchungen mit dem Prifstand und 5% NaOH-Zugabe konnte
die technische Machbarkeit dieses Prozesses gezeigt werden. Die erwartete Verbesserung
bezuglich der Prozess-Effizienz konnte bisher nicht nachgewiesen werden, was
wahrscheinlich an einer gesunkenen Absorbereffizienz lag. Um den Einfluss von NaOH
genauer beurteilen zu konnen sind ein Umbau des Teststandes und weitere Tests
erforderlich:

1. Der Absorber sollte dahingehend verbessert werden, dass der Absorberwirkungsgrad
im Betrieb mit NaOH gleichbleibend hoch ist.

2. Es solite eine Messtechnik gefunden werden, die es ermdglicht die NaOH-
Konzentration der reichen Losung wahrend des Versuches zu bestimmen.

3. Der Tropfenabscheider am Austritt aus dem Dephlegmator sollte verbessert werden.

4. Eine mittels Ventilen zuschaltbare Bypassleitung fir den internen Warmetauscher
sollte installiert werden, um den Warmetauscher aul3er Betrieb nehmen zu kdénnen

5. Zusatzliche Temperaturfihler am internen Warmetauscher sollten installiert werden,
um die Auswertung zu erleichtern und die Unsicherheiten im Zusammenhang mit der
Temperaturmessung zu veringern.

Die Versuche mit einer NaOH-Konzentration von 10% sind daran gescheitert, dass im
Verdampfer Kristalle entstanden sind, die die Verbindungsleitung zw. Verdampfer und
Absorber blockiert haben. Dieses Phdnomen sollte noch genauer untersucht werden, auch
dahingehend, ob diese Kristallisation ev. dem Einsatz von Membranen entgegensteht.
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND EMPFEHLUNGEN

Absorptionswarmepumpen haben ein erhebliches Potential zur Energieeinsparung und zur
Reduktion der CO,-Emmisionen.

Dieses kann

— durch die Reduktion des Primarenergiebedarfes aufgrund der erhdhten Effizienz , wie
z.B. bei Gas-Absorptionswarmepumpen fir die Geb&udeheizung,

— durch die verstarkte Nutzung von erneuerbaren Energietragern, wie bei der Solaren
Kihlung oder beim Kiuhlen mittels Biomasse

— oder durch die Nutzung von anderweitig nicht nutzbarer Abwarme, z.B. in
industriellen Anwendungen mittels Warmetransformator

genutzt werden.

Damit tragen Absorptionswarmepumpen erheblich zu den Zielen der Programmlinie
.Energiesysteme der Zukunft bei.

Im  Projekt ,InnovAP“ wurden innovative Konzepte heute nicht Ublicher
Absorptionswarmepumpenprozesse untersucht und mit konventionellen Prozessen
verglichen. Die untersuchten Konzepte kdnnen wie folgt zusammengefasst werden:

1. Prozesse mit kondensierenden Hilfsstoffen im Kéaltemittelkreis
a. Kreislauf von Einstein und Szilard
b. Kreislauf von Rojey
2. Prozesse mit teilweisen Mischungsliicken im Losungskreis
a. Prozesse mit unterer kritischer Entmischungstemperatur (UKE)
b. Prozesse mit oberer kritischer Entmischungstemperatur (OKE)
3. NH3/H,O AWP-Prozess mit Zusatzen

Diese Prozesse weisen laut Literatur ein hohes Innovations- und Entwicklungspotential far
die Absorptions-Warmepumpen-Technologie auf, da sie einerseits verbesserte Effizienz und
andererseits breitere Einsatzmoglichkeiten, z.B. durch niedrigere notwendige Temperaturen
der Antriebsenergie, versprechen.

Aufbauend auf detaillierten Markt-, Literatur und Patentrecherchen wurden die Prozesse auf
ihre grundsatzliche Machbarkeit Uberprift und mdgliche Arbeitsstoffe verifiziert. Flr diese
Arbeitsstoffe wurden thermodynamische Stoffwerte gesucht und wo dies mdoglich war,
wurden die Prozesse mittels ASPEN Plus berechnet.

AbschlieRend folgt hier eine Zusammenfassung der in Rahmen des Projektes
durchgefuhrten Simulations- und experimentellen Ergebnisse bzgl. Machbarkeit und
Marktrelevanz der einzelnen Prozesse.

Kreislauf von Einstein und Szilard

Die Untersuchungen des Kreislaufs von Einstein und Szilard haben ergeben, dass der
Prozess prinzipiell Einsparungen beim apparativen Aufwand verspricht da er weniger
Komponenten bendétigt (keine Losungsmittelpumpe, kein Kondensator) und auf einem
Gesamtdruckniveau arbeitet. Im Rahmen des Projektes wurden unterschiedliche
Dreistoffgemische untersucht, wobei das Gemisch C4H10-H,O-NH; die besten Ergebnisse
lieferte. Die mit dem Einstein Prozess erreichbaren Warmeverhaltnisse sind allerdings sehr
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niedrig. Bei Absorber/Verdampfertemperaturen von 30/0°C errechnete sich ein
Warmeverhaltnis von ca. 0,2. Zur Verbesserung der Effizienz wurde in diesem Projekt eine
zweistufige Absorption vorgeschlagen und simulationstechnisch untersucht. Die Effizienz
stieg zwar im obigen Bsp. von 0,2 auf ca. 0,25 ist aber im Vergleich zu konventionellen
Technologien nach wie vor nicht konkurrenzfahig. AbschlieRend kann gesagt werden, dass
der Prozess von Einstein und Szilard zwar technisch machbar ist (Delano, 1998), aber mit
den derzeit bekannten Stoffgemischen aufgrund der geringen Effizienz nicht wirtschatftlich
sinnvoll umgesetzt werden kann. Das Marktpotenzial dieses Prozesses wird deshalb aus
heutiger Sicht als sehr gering eingeschatzt.

Kreislauf von Rojey

Der Kreislauf von Rojey arbeitet mit einem kondensierenden Hilfsstoff im Prozess, der zw.
Absorber und Verdampfer zirkuliert und prinzipiell die Verdampferleistung und damit die
Effizienz erhéhen soll. Die Untersuchungen des Prozesses haben gezeigt, dass durch das
Vorhandensein des Hilfsstoffes der Partialdruck des Kaltemittels im Absorber sinkt und
deshalb die Kaltemittelkonzentration der reichen Ldsung im Vergleich zu einer
konventionellen AWP geringer ist. Erste Untersuchungen mit einem einfachen Absorber
haben keine Effizienzverbesserungen gezeigt weshalb der Prozess mit einer zweistufigen
Absorption untersucht wurde. Die Simulationsergebnisse mit zweistufiger Absorption und
dem Stoffgemisch NH3;-H,O-C4Hip haben gezeigt, dass dieser im Vergleich zu
konventionellen NH3/H,O AWP eine um ca. 20 % hohere Effizienz aufweist. Nachteilig wirkt
sich allerdings das deutlich héhere notwendige Temperaturniveau der Antriebswarme aus.

Die technische Machbarkeit dieses Prozesses wurde bereites von Cheron und Rojey (1986)
mit zwei Laboranlagen gezeigt. Die Autoren haben aber auch darauf hingewiesen, dass es
Probleme bei der Entmischung von Butan und reiche Losung gab.

Aus heutiger Sicht scheint der Kreislauf von Rojey fir Anwendungen, in denen das
Temperaturniveau der Antriebswarme ausreichend hoch ist, als interessante Alternative zu
konventionellen Prozessen. Fir die Umsetzung des Prozesses sind aber noch einige
Fragestellungen zu klaren, wie z.B. der Aufbau des zweistufigen Absorbers oder die
Entmischung des Hilfsstoffes von der reichen Lésung. Aus Zeitgrinden konnte dies im
Projekt ,InnovAP* nicht detailliert untersucht werden und soll deshalb in einem
weiterfiihrenden Forschungsprojekt behandelt werden.

Prozesse mit unterer kritischer Entmischungstemperatur (UKE)

Diese Prozesse beruhen darauf, dass das Arbeitspaar einer AWP oberhalb einer bestimmten
Temperatur eine Mischungsliicke aufweist. Dadurch kann das Stoffgemisch durch einfaches
Erhitzen entmischt werden, ohne dass das Kaltemittel im Generator verdampft wird. Die
Tatsache, dass das Stoffgemisch eine Mischungsliicke mit UKE aufweisen muss schrankt
die moglichen Stoffpaare sehr stark ein. Trotz intensiver Literaturrecherchen ist es im Projekt
-INNOVAP* nicht gelungen passende Stoffgemische und Stoffdaten zu finden. Aus diesem
Grund konnte der Prozess Simulationstechnisch nicht untersucht werden.

Prozesse mit oberer kritischer Entmischungstemperatur (OKE)

Der untersuchte Prozess mit OKE stellt einen Warmetransformatorprozess dar wobei das
Arbeitsgemisch in einer Mischungsliicke getrennt wird. Wie in der Literatur beschrieben
zeigten auch eigene Simulationen dieses Prozesses mit dem Stoffgemisch Furfural/Wasser
sehr hohe Warmeverhéltnisse im Bereich von 0,8. Dabei ist zu beachten, dass das
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Temperaturniveau bei dem die Nutzwarme anfallt, durch die thermodynamischen
Eigenschaften des Arbeitsgemisches vorgegeben ist. Die Simulationsergebnisse haben
gezeigt, dass der Grof3teil der Nutzwa&rme auf einem relativ niederen Temperaturniveau
anfallt, was auf einen stark nichtlinearen Temperaturverlaufes im Kondensator
zuruickzufuhren ist. Eine in diesem Projekt vorgeschlagene Variante des Prozesses mit
teilweiser Kondensation ergibt zwar einen relativ lineareren Temperaturverlauf auf etwas
hoéherem Temperaturniveau aber das Warmeverhaltnis des Prozesses nimmt dadurch
betrachtlich ab.

Beziglich des untersuchten Stoffgemisches Furfural/Wasser ist zu bemerken, dass die
auftretenden Prozesstemperaturen sehr hoch sind, da die Antriebswarme Uber der oberen
kritischen Entmischungstemperatur des Stoffgemisches von 125°C liegen muss. Dies
schrankt die Suche nach mdglichen Anwendungen wesentlich ein. Andere Stoffpaare
konnten aufgrund fehlender Stoffdaten in diesem Projekt nicht simulationstechnisch
untersucht werden.

AbschlieBend kann gesagt werden, dass der untersuchte Prozess eine aulRergewdhnliche
und bisher kaum untersuchte Variante fur einen Warmetransformator darstellt. Die direkte
technische Anwendung mit dem Stoffpaar Furfural/Wasser scheint nicht konkurrenzfahig zu
konventionellen Technologien. Aus heutiger Sicht scheint eine Realisierung nur dann sinnvoll
zu sein, wenn andere Stoffpaare gefunden werden kénnen, die auch bei niederen
Temperaturniveaus anwendbar sind, einen fir die gewahlte Anwendung ausreichend hohen
Temperaturhub ermdglichen sowie héhere Effizienzen aufweisen.

AWP-Prozess mit dem Arbeitsgemisch NH3/H20O/NaOH

In Rahmen des Projektes ,InnovAP* wurden Zusatze zum Gemisch NHs/H,O fir
konventionelle AWP-Prozesse untersucht. Die Untersuchungen haben ergeben, dass
insbesondere der Zusatz von Alkalihydroxiden wie z.B. NaOH, KOH od. LIOH
vielversprechend ist, weil diese die Siedetemperatur des Gemisches NHs/H,O - und damit
die notwendige Austreibertemperatur - verringern. Deshalb sind diese Stoffgemische
insbesondere fir die ,Solare Kiihlung* und ,Kiithlen mittels Ab- oder Fernwarme* interessant.

Die Simulationsergebnisse in ASPEN Plus haben gezeigt, dass sich das Warmeverhaltnis
eines NH3;/H,O AWP-Prozesses durch Zugabe von NaOH um ca. 3-20% erhoht und
gleichzeitig die notwendige Austreibertemperatur sinkt. Dabei wirkt sich die NaOH-Zugabe
durch die Siedepunktserniedrigung positiv im Austreiber und bei der Rektifikation aus. Im
Absorber bringt das NaOH aber Nachteile, weil dadurch die NHz-Konzentration der reichen
LAsung sinkt.

Um Unsicherheiten in Zusammenhang mit der thermodynamischen Simulation ausschlie3en
zu konnen und um reale Effekte, wie z.B. Korrosions-, Entmischungs- oder
Entnetzungserscheinungen beurteilen zu kénnen wurde das Stoffgemisch NH3/H,O/NaOH
experimentell untersucht. Dabei wurden einerseits Korrosionsproben gebaut und bei 160°C
Uber mehrere Wochen untersucht und andererseits ein AWP-Prozess aufgebaut und
vermessen.

Die Korrosionstests haben gezeigt, dass abhangig von der NaOH-Konzentration teilweise mit
Korrosionsschaden zu rechnen ist. Deshalb wurde die NaOH-Konzentration fur den AWP-
Teststand auf 10% beschrankt.

Der AWP-Teststand wurde zunachst ohne und dann mit 5% NaOH im Arbeitsgemisch
(NH3/H,0) untersucht und die Ergebnisse wurden miteinander verglichen. In den
experimentellen Untersuchungen mit dem Prifstand und 5% NaOH-Zugabe konnte die
technische Machbarkeit dieses Prozesses gezeigt werden. Die erwartete Verbesserung
beziglich der Prozess-Effizienz konnte noch nicht nachgewiesen werden, was
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wahrscheinlich an einer gesunkenen Absorbereffizienz lag. Um den Einfluss von NaOH
genauer beurteilen zu kénnen sind ein Umbau des Teststandes und weitere Tests
erforderlich.

Der Versuch den Prozess mit 10% NaOH zu betreiben scheiterte daran, dass sich Kristalle
im Verdampfer gebildet haben, die zur Blockierung der Leitung zw. Verdampfer und
Absorber gefiihrt haben. Dieses Phanomen sollte noch genauer untersucht werden, auch
dahingehend, ob diese Kristallisation ev. dem Einsatz von Membranen entgegensteht od.
diesen begunstigt.

Insgesamt haben die experimentellen Untersuchungen die technische Machbarkeit des
Prozesses gezeigt, aber auch, dass noch betrachtlicher Forschungsbedarf bzgl. des
Einflusses von NaOH auf einen NH3/H,O AWP-Prozess besteht. Das Potential dieses
Stoffgemisches scheint aber betrachtlich. Insbesondere dann, wenn es in weiterer Folge
durch den Einsatz von Membranen gelingt den Grof3teil des NaOH im Austreiber zu halten
bzw. die Konzentration im Absorber zu verkleinern.

Ausblick und Empfehlungen

Im Projekt ,InnovAP“ konnten zahlreiche neue und wertvolle Erkenntnisse beziglich
moglicher Innovationen und der potentiellen Weiterentwicklung auf dem Gebiet der
Absorptionswarmepumpen gefunden werden. Um die entdeckten Potentiale, die sich in die
Energiesysteme der Zukunft Technologielinie "Warmepumpen und kéltetechnische
Anwendungen” einordnen, niitzen zu konnen, bedarf es noch weiterer Forschungs- und
Entwicklungsarbeit.

Der Kreislauf von Einstein und Szilard und die Prozesse mit teilweisen Mischungsliicken im
Losungskreis scheinen mit den bekannten Stoffgemischen nicht wirtschaftlich sinnvoll
umsetzbar zu sein. Deshalb sollten sich ggf. weitere Forschungsarbeiten Uber diese
Prozesse auf die Suche nach alternativen Stoffgemischen und die simulationstechnische
Untersuchung konzentrieren.

Der Kreislauf von Rojey stellt eine interessant Alternative zu konventionellen Prozessen dar
und ware z.B. fur erdgasbetriebene Absorptionswarmepumpen fir die Geb&audeheizung
denkbar. Zur endgultigen Beurteilung sind aber noch weitere Untersuchungen notwendig.

In weiteren Forschungsarbeiten wird empfohlen den Einfluss der Hilfsstoffkonzentration im
Verdampfer simulationstechnisch detailliert zu untersuchen, da dadurch weitere
Verbesserungen der Effizienz mdglich sind. Darlber hinaus sollten experimentelle
Untersuchungen der Entmischung von NHz-H,O-C4Hio durchgefuhrt werden. Um die
Simulationsergebnisse zu verifizieren und Unsicherheiten auszuschlieen sind ebenfalls
experimentelle Untersuchungen notwendig. Dadurch sollten auch jene Einflisse von C4Hsg
auf den Verdampfungs- und Absorptionsprozess geklart werden, die durch die
thermodynamische Simulation nicht erkannt werden kénnen, wie z.B. veranderte Stoff- und
Warmeubergangseigenschaften.

Des Stoffgemisch NHs/H,O/NaOH scheint sehr vielversprechend fur Anwendungen wie die
LSolare Kuhlung“ oder das ,Kuhlen mittels Ab- od. Fernwarme* zu sein. Aufbauend auf den
Forschungsergebnissen soll am Institut fir Warmetechnik (IWT) der TU Graz ein
weiterfihrendes Projekt angestrebt werden, in dem der Zusatz von Alkalihydroxiden zum
Gemisch NH3/H,O weiter untersucht wird. Dabei soll einerseits auf die mdglichen Schwéchen
des Stoffgemisches wie z.B. Korrosion, Kristallisation und negative Wirkung auf die
Absorbereffizienz eingegangen werden und andererseits soll das enorme Potential, welches
sich durch den Einsatz von Membranen ergibt, untersucht werden. Daflr sollen die im
Projekt ,InnovAP“ entwickelten Simulationsmodelle und der Teststand genutzt bzw.
verbessert werden.
86



Ein im Laufe des Projektes ,InnovAP* initiiertes Projekt am IWT beschéftigt sich mit der
Nutzung von ,lonischen Flissigkeiten® in Absorptionswarmepumpen. lonische Flussigkeiten,
d.h. Fluide die gezielt in Hinblick auf die bendtigten Eigenschaften eines Losungsmittels im
Absorptionskreislauf aufgebaut sind, werden in der aktuellen Literatur als vielversprechende
Alternativen gehandelt. Im Rahmen dieser Studie soll das Potenzial dieser Stoffe, mit Hilfe
von Markt- und Literaturrecherchen sowie Simulationen abgeschatzt und neue F&E-Arbeiten

initiiert werden.
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7.2 Chemische Vorgange im Gemisch NH3/H,O + Zusatze

In Rahmen des Projektes ,InnovAP* wurden verschiedene Zuséatze zum Gemisch NHs/H,O
untersucht. Durch Beimischung dieser Zusatze erhofft man sich vor allem die Reinheit des
Dampfes nach dem Austreiber zu erhéhen, um den Aufwand fir Rektifikation und
Dephlegmation verringern zu koénnen. Diese kann man nach der Auswirkung auf die
Siedetemperatur von NHs/H,O Stoffsystem in zwei Gruppen einteilen:

1. Siedetemperaturerhéhung (Gruppe LiBr, LiCl und LiNO3)
2. Siedetemperaturerniedrigung (Gruppe NaOH, KOH und LiOH)

Im Absorber stehen Ammoniakdampf und die wassrige Losung in Kontakt. Dabei werden die
gasfoérmigen NHs-Moleklle durch Anlagerung an Wassermolekile unter Energieabgabe
hydratisiert (Gl. 7-1).

H° = —30,5k—J Gl. 7-1

sol mOl

NH 4, <> NH A

Die Hydratation erfolgt auf Grund der elektrostatischen Kréfte zwischen den Wasser-Dipolen
und den Ammoniak-Dipolen (Dipol-Dipol Bindung). Auch Wasserstoffbriicken sind beteiligt.
Ein polares Molekll liegt dann vor, wenn es aus Atomen verschieden grol3er
Elektronegativitat aufgebaut ist, und wenn die Ladungsschwerpunkte der positiven und der
negativen Ladungen nicht zusammenfallen. Die Molekilgeometrie von Wasser (H,O) und
Ammoniak (NH3) sind in Abbildung 7-1 zu sehen. Nach dem Grundsatz ,Ahnliches I6st
Ahnliches® ist die Loslichkeit von gasformigem Ammoniak in Wasser sehr hoch (Mortimer
und Muller, 2007).

Abbildung 7-1: Molekiilgeometrie links: H,O; rechts: NH;

Gruppe LiBr, LiCl und LINO3 (Siedetemperaturerhéhung)

Betrachtet man nun, im Vergleich zur Hydratation von Ammoniak, die Auflésung eines
Salzes wie LiCl in Wasser, so erkennt man einige Unterschiede. Salze sind chemische
Verbindungen, die aus positiv geladenen lonen, den so genannten Kationen, und negativ
geladenen lonen, den so genannten Anionen, aufgebaut sind. Zwischen diesen lonen liegen
ionische Bindungen vor.

In Abbildung 7-2 wird der Auflosungsprozess eines lonenkristalls in Wasser schematisch
dargestellt. Wahrend die lonen im Kristallinneren gleichmaRig aus allen Richtungen durch
entgegengesetzt geladene lonen angezogen werden, ist die elektrostatische Anziehung fur
die lonen an der Kristalloberflache unausgeglichen. Die Oberflachen-lonen ziehen Wasser-
Moleklle an und es entstehen lon-Dipol Bindungen zwischen den positiv geladenen Li+
lonen und den negativen O- Rumpfen der Wassermolekile, bzw. Cl- und H+ Rimpfen. Die
lon-Dipol-Bindungen erlauben den lonen sich aus dem Kristallverband zu befreien und in die
L6sung zu driften. Die geldsten lonen liegen nun in hydratisierter Form vor, dass heil3t sie
sind von einer Hille aus Wasser-Molekillen umgeben (Mortimer und Muller, 2007).
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Abbildung 7-2: Auflésungsprozess eines lonenkristalls in Wasser (Mortimer und Mdiller, 2007)

Je nachdem wie hoch nun die Konzentration des Salzes in der wassrigen Ldsung ist, liegen
die lonen nun in einem mehr oder weniger hydratisierten Zustand vor. Dass bedeutet, dass
bei hohen Salzkonzentrationen die lonen kaum geséttigt sind und noch viele
Wassermolekille an sich binden koénnten. Mischt man nun diese Ldsung mit den
unvollstandig hydratisierten lonen mit der LOsung, die geléstes Ammoniak enthalt,
zusammen, so ergibt sich ein Konkurrenzkampf um die Wassermolekiile. Die geldsten lonen
mochten die Wassermolekiile der Ammoniaklésung an sich binden.

Da Ammoniak nur Uber eine Dipol-Dipol Bindung mit Wasser in Verbindung steht, entreil3en
die lonen, durch die starkeren lon-Dipol Bindungen, dem Ammoniak das notwendige
Wassermolekil. Dadurch liegt das Ammoniak nicht mehr solvatisiert, also ohne Verbindung
mit einem Wassermolekdl, in der Losung vor. Da in dieser Form das Ammoniakmolekil
gasformig vorliegt, entweicht es aus der Ldsung. Fazit: Durch die Beigabe von Salzen
verringert sich die Loslichkeit von Ammoniak in Wasser.

Durch Beimischung von Salzen wie LiBr, LiCl oder LINO; kann somit die L&slichkeit von
Ammoniak in der Losung reduziert werden. Diese Tatsache kann man sich vor allem beim
Austreiber zu Nutze machen, wodurch eine hohere Konzentration an Ammoniak im NHs;-H,O
Dampfgemisch nach dem Austreiber erzielt werden kann. Fir eine Absorptionswarmepumpe
verringert sich dadurch der Aufwand fur die Rektifikationskolonne und fur den Dephlegmator.

Um jedoch das volle Potential erzielen zu konnen, werden, auf Grund der
Dampfdruckerniedrigung durch LiBr, LIiCl oder LINOjz; hohere Austreibertemperaturen
bendtigt. Die hoheren Austreibertemperaturen lassen sich auf die Zahl der geltésten Teilchen
in der LAésung zurickfihren und ist ndher in einschlagiger Literatur, wie Mortimer und Maller
(2007) oder Latscha und Klein (2007) beschrieben. Fir Niedertemperaturwarmequellen ist
die Beimischung von z.B. LiBr, LiCl und LINO; somit wenig, wenn Uberhaupt,
erfolgsversprechend. Anders sieht dies bei der Gruppe der Alkalihydroxide wie LiOH, KOH
oder NaOH aus.

Gruppe NaOH, KOH und LiOH (Siedetemperaturerniedrigung)

Zu den Zugaben, die die Loslichkeit einer Substanz in Wasser erschweren, gehéren unter
anderem die Hydroxide der ersten Hauptgruppe wie NaOH, KOH und LiOH. Wie bereits
erwahnt, liegt Ammoniak in Wasser in hydratisierter Form vor (Gl. 7-2). Ein geringer Teil des
Ammoniaks geht mit Wasser unter Bildung von Ammoniumsalz (NH4+) eine Reaktion ein (Gl.
7-3).

NH ;) < NHy ) Gl 7-2
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NH,(q) + H,0 <> NH, ) +OH Gl. 7-3

Je nach Konzentration des geldsten Ammoniaks in Wasser stellt sich ein Gleichgewicht mit
der zugehdrigen Basenkonstante Kg = 1,8*10° mol/L ein (Mortimer und Miiller, 2007). Die
Basenkonstante fur die in Gl. 7-3 beschriebene Reaktion ist folgendermal3en definiert:

. _cloH")-c(NH, )

C(NH3) Gl. 7-4
KB
PK g =—|gm Gl. 7-5

Da laut Gl. 7-3 die Stoffmengenkonzentration von c(OH-) = ¢(NH4+) ist, kann mittels der
Basenkonstante Kg und in Abhangigkeit des Ammoniakanteils die Stoffmengenkonzentration
der OH- lonen berechnet werden. In Abbildung 7-3 ist der Verlauf des Ammoniumsalz-
Anteils Uber den pH Wert aufgetragen. Der pH- bzw. pOH-Wert ist definiert als der negative
dekadischer Logarithmus von c(H") bzw. c¢(OH’), wobei ¢ die Stoffmengenkonzentration in
mol/L ist. Der pOH-Wert einer schwachen Base berechnet sich nach Gl. 7-9.

pH = —lgm Gl. 7-6
pOH = 49% Gl. 7-7
pH + pOH =14 ol 78
pOH ~ ;[pKB -lg mj Gl. 7-9

Man erkennt, dass bei h6heren pH Werten der Anteil des Ammoniumsalzes zuriickgeht. Ein
hoher pH Wert ist somit gleichbedeutend mit einer hohen OH- Stoffmengenkonzentration.
Will man die NH4+-lonen quantitiv in NH3 Gberfiihren, muss man durch Zusatz einer starken
Base den pH-Wert auf 12 erhéhen. Da NH3 unter diesen Umstéanden fllichtig ist, treibt die
starkere Base die schwachere aus (Latscha und Klein, 2007).

Starke l6sliche Basen sind KOH, NaOH oder LiOH. Durch Beigabe wird das Gleichgewicht
nun zwischen Ammoniumsalz und Ammoniak gestort. Das starke Hydroxid-lon OH", welches
von der starken Base stammt, nimmt dem NH4+-lon ein H+-lon weg. Das ubrig bleibende
NH3; Molekul ist unbeweglicher als die kleinen Kationen wie Na+ und findet keine freien H,O
Molekile mehr zur Hydratation (Brass et al., 2000). Es bildet sich somit gasformiges NHs.
(Gl. 7-10und GI. 7-11) Zusatzlich kénnen sich an den Kationen Na+, K+ oder Li+ noch
weitere H,O Molekiile binden.
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Abbildung 7-3: NH; vs. NH," in Abhéngigkeit des pH-Wertes

NaOH — Na™ +OH " Gl. 7-10

NH

4(aq)

+OH

(@) <> NHz) +H,0 Gl. 7-11

Durch Beimischung von KOH, NaOH oder LiOH kann ebenso, wie bei LiCl, LiBr und LINO3,
ein hoherer Anteil von Ammoniakdampf nach dem Austreiber erzielt werden. Fir eine
Absorptionswarmepumpe verringert sich dadurch der Aufwand fur die Rektifikationskolonne
und fur den Dephlegmator. Zusatzlich sinkt jedoch, in Bezug auf das bindre Gemisch NH.-
H,O, die Siedetemperatur des Dreistoffgemisches. Der Generator kann daher auf einem
niederen Temperaturniveau betrieben werden. Dadurch er6ffnen sich fur die
Absorptionswarmepumpe weitere Anwendungsgebiete. In Abbildung 7-4 sind exemplarisch
die Siedelinien fir drei verschiedene NaOH Konzentrationen dargestellt, die mit Hilfe von
ASPEN Plus berechnet wurden.

Abbildung 7-4: Vergleich der Siedelinien vom NH3/H20 Gemisch ohne, mit 8% und mit 20%
Massenkonzentration von NaOH (salzfrei)

Neben den genannten Vorteilen entstehen aber auch wieder gewisse Nachteile. Da sich die
Hydroxide nicht nur im Austreiber, sondern im gesamten Loésungsmittelkreis befinden, wird
die Absorption von Ammoniakdampf im Absorber ebenso beeinflusst.
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7.3 Moglichkeiten zur Bestimmung der NaOH Konzentration im
Dreistoffgemisch

pH-Wert Messung

Der pH-Wert nimmt mit steigender Stoffmengenkonzentration der OH-lonen zu. Da es sich
bei Ammoniak um eine schwache Base handelt, dissoziiert das Ammoniak nur zu einem
gewissen Anteil zu NH4+ und OH- (GI. 7-1). Im Gegenzug dazu handelt es sich bei
Natronlauge um eine starke Base und I6st sich daher vollstandig in Na+ und OH- lonen auf
(Gl. 7-2).

NH; ., + H,0 <> NH ., +OH Gl. 7-1
NaOH — Na*" +OH "~ Gl. 7-2

Es wird angenommen, dass die starke Base (NaOH) die schwache Base zurlickdrangt und
die fur den pH- bzw. pOH-Wert relevante Stoffmengenkonzentration c(OH-) nur mehr aus Gl.
7-2 resultiert. Der pH-Wert der starken Base entspricht genau der geldsten Stoffmenge
NaOH in Wasser (Gl. 7-4).

c(OH")
pH + pOH =14 Gl. 7-4
Die Stoffmengenkonzentration berechnet sich nach Gl. 7-5:
¢(OH") = o — Muon Mhoung Gl. 75

Ldsung M NaOH chsung

V... Volumen [l]

nn .... Stoffmenge [mol]

m .....Masse [kg]

M. Molare Masse [g/mol]
(o I Dichte [kg/m3]

Die Molare Masse fir NaOH betragt 39,997 g/mol. Mit Hilfe der von Salavera (2005)
vertffentlichten Stoffdaten und Regressionen der Daten fur das Gemisch NH3-H,O-NaOH
konnte in Abhangigkeit von Druck, Temperatur, NH; und NaOH Konzentrationen die Dichte
der Lésung bestimmt werden und im Weiteren die Stoffmengenkonzentration der OH-lonen.
In Tabelle 7-1 sind die nach Gl. 7-3 bis GIl. 7-5 berechneten pH-Werte und
Stoffmengenkonzentrationen fir 8 verschiedene NaOH-Konzentrationen bei einer
Temperatur t = 20°C, einem Druck p =18 bar und einem NHs/H,O Verhaltnis von 65/35%
aufgelistet.

Es ist ersichtlich, dass sich der pH-Wert bei hohen NaOH Konzentrationen nur mehr
unwesentlich andert und dass sehr hohe pH-Werte von bis zu 14,62 erreicht werden. Um
nun eine entsprechende Bestimmung der NaOH-Konzentration mittels pH-Messung im
Niederdruckteil der Absorptionswarmepumpe realisieren zu kénnen, wird ein Gerat benotig,
dass einem Druck von bis zu 12 bar standhdlt, fir einen Einsatz in Medien mit einem pH-
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Wert von Uber 14 geeignet ist und zusatzlich im pH-Wertbereich von 13 und 14 eine sehr
hohe Auflésung und Genauigkeit liefern kann. Es wurde eine Marktrecherche durchgefihrt,
jedoch konnte kein geeignetes Messinstrument fir den pH-Wert gefunden werden. Aus
diesem Grund wurde von der Messung des pH-Wertes abgesehen.

Tabelle 7-1: Dichte und pH-Werte unterschiedlicher NHs-H,O-NaOH Konzentrationen

NaOH-Konzentration,| . Konzentration der
kg/kg Dichte OH-lonen pH-Wert
WnaoH, %0 p, kg/m3 c(OH-), mol/l -

0,01 988,77 0,002 11,39

0,5 988,82 0,123 13,09

1 988,87 0,245 13,39

2 1113,27 0,485 13,69

4 1113,50 0,951 13,98

8 1238,24 1,833 14,26

12 1238,70 2,652 14,42

20 1399,29 4,130 14,62

Messung der elektrischen Leitfahigkeit

Eine weitere Mdoglichkeit zur Bestimmung von Konzentrationen stellt die Messung der
elektrischen Leitfahigkeit dar. Die Leitfahigkeit einer Flussigkeit ist ein Maf3 fur Konzentration
und Art der in ihr enthaltenen lonen. Je hoher die Konzentration der lonen ist und je héher
die Temperatur ist, umso hoéher ist ihre Leitfahigkeit. FlUr die Leitfahigkeitsmessung im
Dreistoffsystem NHs-H,O-NaOH sind wieder die in Gl. 7-1 und GIl. 7-2 dargestellten
Reaktionen relevant.

Durch die Anwesenheit von NaOH wird das Gleichgewicht zw. NH; und NH4+ vollstandig auf
die linke Seite verlagert. Es wird angenommen, dass fur die Leitfahigkeit des Elektrolyten nur
mehr die lonen der Natronlauge Na+ und OH- verantwortlich sind. Fir erste Abschatzungen,
ob sich die Leitfahigkeit zur Messung eignet, wurden die in der Literatur (Lide, 2007)
vertffentlichten Daten von NaOH und KOH in H,O betrachtet. Abbildung 7-5 zeigt die
elektrische Leitfahigkeit bei einer Temperatur von 20°C fir verschiedene
Massenkonzentrationen von NaOH in H,O bzw. KOH in H,O. In einem Bereich von bis zu
5% NaOH zeigt sich ein anndhernd linearer Verlauf.

250 ‘

=—NaOH

2077 —a—KOH /
150 //
P 7

100 /

0 1 2 3 4 5 6
NaOH- bzw. KOH-Konzentration in H20, Gew.-%

(7]
o

Elektrische Leitfihigkeit, mS/cm

o

Abbildung 7-5: : Elektrische Leitfahigkeit von NaOH und KOH in H,O bei 20°C und unterschiedlichen
Massenkonzentrationen (nach Lide, 2007)
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Da die Leitfahigkeit aber wie bereits erlautert, auch von der Temperatur abhéngt, wurde auch
dieser Zusammenhang untersucht. Giliam et al. (2007) veroffentlichte zahlreiche
Regressionen zur Berechnung der Leitfahigkeit von KOH in H,O. In Abbildung 7-6 sind die
Ergebnisse fiur KOH fir verschiedene Temperaturen und unterschiedlichen
Zusammensetzungen dargestellt. Fir NaOH konnten nicht derart umfangreiche Daten
gefunden werden. Es kann aber vermutet werden, dass sich NaOH &ahnlich verhalt.

1,4
12 | |——20°c
——40°C
14 |
60°C
08 T —=—g0°c L —
0,6 _

os _ / /
0,2 /

0

Elektrische Leitfahigkeit, S/cm

0 5 10 15 20
KOH-Konzentrationin H20, Gew.-%

Abbildung 7-6: Elektrische Leitfahigkeit von KOH in H,O bei unterschiedlichen Temperaturen und
Massenkonzentrationen (nach Gilliam et al., 2007)

Marktverfigbare induktive Leitfahigkeitssensoren kénnen in einem Bereich von 0 bis
2000 mS/cm mit einer Abweichung von +/- 0,5% vom Messwert die elektrische Leitféahigkeit
von Flissigkeiten bestimmen. Sie sind daher prinzipiell zur Bestimmung der
Massenkonzentration von NaOH geeignet. Aus diesem Grund wurde ein induktiver
Leitfahigkeitssensor der Fa. Endress+Hauser (Indumax H CLS54) mit einem integrierten
Pt1000-Temperaturfihler und ein entsprechender Messumformer (Liquisys M CLM 223)
angeschafft. Der induktive Leitfahigkeitssensor wurde zwischen dem Fullstandsbehélter und
der Membranpumpe installiert.

Um nun mit Hilfe der Leitfahigkeit die NaOH Konzentration bestimmen zu kdnnen, wurden
zuerst einige Tests mit definierten NaOH Konzentrationen in H,O durchgefuhrt. Der
Testaufbau ist in Abbildung 7-7 dargestellt. Der Behdlter, der mit einer definierten Mischung
halb geflllt ist, befindet sich oberhalb der Membranpumpe in einem Kryostaten
(,Laudabecken®), der zur Einstellung der gewiinschten Temperatur verwendet wird. Vom
Behalter fihren zwei Leitungen, von denen eine als Steigleitung ausgefihrt ist. Dadurch ist
sichergestellt, dass die Pumpe bzw. der Leitfahigkeitssensor nur Flissigkeit ansaugt. Die
Flussigkeit stromt also Uber die Steigleitung, Uber die Leitfahigkeitssonde zur Pumpe und
dann wieder zuriick in den Behélter. Dadurch wird eine Zirkulation, die fur die
Leitfahigkeitsmessung notwendig ist, sichergestellt.
<

—— laudabecken

Fillanschluss

Leitfahigkeitssensor+ Pt 1000

/
/ Membranpumpe

J.-"\’
=/ e

Abbildung 7-7: Testaufbau zur Bestimmung der Leitféahigkeit bei verschiedenen Konzentrationen von
NaOH in H,O und NH;
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Abbildung 7-8 zeigt die gemessene elektrische Leitfahigkeit in Abhangigkeit der Temperatur
bei verschiedenen NaOH Konzentrationen in H,O. Man erkennt, dass die Leitfahigkeit einer
bestimmten Mischung beinahe linear von der Temperatur abhangt. Je hoher die
Temperaturen sind, umso groRRer fallt der Unterschied der Leitfahigkeit der verschiedenen
Konzentrationen aus und umso genauer kann auch die NaOH Konzentration bestimmt
werden. Es ist ersichtlich, dass sich bei einer Temperatur von ca. 25°C und einer NaOH-
Konzentrationen von 16-20% Schwierigkeiten bei der Bestimmung ergeben, da kaum ein
merklicher Unterschied der elektrischen Leitfahigkeit besteht.
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Abbildung 7-8: Testaufbau zur Bestimmung der Leitféahigkeit bei verschiedenen Konzentrationen von
NaOH in H,O und NH3

Um die elektrische Leitfahigkeit (k) in Abhangigkeit der Konzentrationen bei verschiedenen
Temperaturen darstellen zu kénnen, wurden die in Abbildung 7-8 dargestellten gemessenen
Werte durch ein Polynom 4. Grades regressiert. Die Parameter fir die einzelnen
Konzentrationen finden sich in Tabelle 7-2 wieder. Es ist zu erwéhnen, dass sich hier die
Konzentrationen auf eine salzfreie Basis beziehen.

k=A-t"+B-t*+C-t?+D-t+E Gl. 7-6
Koo elektrische Leitfahigkeit [mS/cm]
| Temperatur [°C]

A B CDE... Konstanten, [-]

Tabelle 7-2: Konstanten zur Bestimmung der Leitfahigkeit von NaOH in H,O in Abhangigkeit der
Temperatur bei verschiedenen NaOH Konzentrationen (Gl. 7-6)

A B C D E
20% |-1,8077E-05 3,3206E-03 -1,9008E-01 1,4432E+01 1,2450E+02
16%  |-1,3901E-05 2,7420E-03 -1,7577E-01 1,3692E+01 1,3464E+02
12%  |-1,3043E-05 2,4841E-03 -1,6242E-01 1,1861E+01 1,3932E+02
8% 1,5961E-06 -4,2686E-04  |3,9599E-02 3,7491E+00 1,7233E+02
4% -1,9896E-06 3,0863E-04 -1,7854E-02 3,3167E+00 8,4101E+01

In Abbildung 7-9 ist die Leitfahigkeit Gber der NaOH-Konzentration bei verschiedenen

Temperaturen dargestellt.
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Abbildung 7-9: Gemessene elektrische Leitfahigkeit von NaOH in H,O in Abhangigkeit der
Konzentration flr verschiedene Temperaturen

Vergleicht man nun die von Lide (2007) verdffentlichten Werte mit den eigenen Messungen,
so ergibt sich eine maRige Ubereinstinmung. Bei einer NaOH Konzentration von 5,26%
(salzfreie Basis) und einer Temperatur von 20°C ergeben die eigenen Messungen eine
elektrische Leitfahigkeit von 186 mS/cm, wéhrend Lide einen Wert von 206 mS/cm angibt.
Bei hoheren Konzentrationen konnen keine Vergleiche gezogen werden, da keine
Referenzwerte hierzu vorliegen. Der Einfluss des Druckes auf die elektrische Leitfahigkeit
einer Flussigkeit durfte keine Rolle spielen, da sich die Dichte der wéassrigen Lésung durch
den Druck nicht andert (vgl. Gl. 7-5).

Wie  bereits erwdhnt, ist die elektrische Leitfahigkeit proportional der
Stoffmengenkonzentration der lonen. Die Stoffmengenkonzentration berechnet sich
wiederum nach Gl. 7-5. Daraus geht hervor, dass auch die Dichte der Lésung einen Einfluss
hat. Figt man dem Gemisch NaOH-H,O nun Ammoniak NH; bei, so andert sich die Dichte
der Lésung. Mit der Dichteanderung geht auch eine Anderung der Stoffmengenkonzentration
der lonen und der elektrischen Leitfahigkeit einher. Um festzustellen, wie grof3 dieser
Einfluss nun ist, wurden weitere Tests unternommen. In Abbildung 7-10 sind die Kurven fir
die Leitfahigkeit von verschiedenen NaOH Konzentration einmal mit und einmal ohne
Ammoniakzugabe dargestellt. Es ist ersichtlich, dass sich durch Beigabe von Ammoniak eine
wesentliche Abweichung in Bezug zur wassrigen Losung ergibt. Es ist daher nicht moglich,
die NaOH Konzentration direkt tber die Leitfahigkeit und Temperatur, unabhangig vom
Verhaltnis von Ammoniak zu Wasser, zu bestimmen.
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Abbildung 7-10: Gemessene elektrische Leitfahigkeit von NaOH in H,O in Abhangigkeit der
Konzentration fur verschiedene Temperaturen
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Unter der Annahme eines thermodynamischen Gleichgewichtes und unter Einbeziehung von
Druck, Temperatur und Leitfahigkeit, ist es eventuell mdglich, die einzelnen Konzentrationen
zu bestimmen. Aus diesem Grund sollen in Zukunft noch zahlreiche Messungen bei
unterschiedlichen Konzentrationen von Ammoniak und Natronlauge durchgefiihrt werden.
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