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VORWORT

Die Publikationsreihe BLUE GLOBE REPORT macht die Kompetenz und Vielfalt, mit der die
osterreichische Industrie und Forschung fir die Losung der zentralen Zukunftsaufgaben
arbeiten, sichtbar. Strategie des Klima- und Energiefonds ist, mit langfristig ausgerichteten
Forderprogrammen gezielt Impulse zu setzen. Impulse, die heimischen Unternehmen und
Institutionen im internationalen Wettbewerb eine ausgezeichnete Ausgangsposition
verschaffen.

Jahrlich stehen dem Klima- und Energiefonds bis zu 150 Mio. Euro fiir die Forderung von
nachhaltigen Energie- und Verkehrsprojekten im Sinne des Klimaschutzes zur Verfiigung.
Mit diesem Geld unterstitzt der Klima- und Energiefonds Ideen, Konzepte und Projekte in
den Bereichen Forschung, Mobilitat und Marktdurchdringung.

Mit dem BLUE GLOBE REPORT informiert der Klima- und Energiefonds tber
Projektergebnisse und unterstitzt so die Anwendungen von Innovation in der Praxis. Neben
technologischen Innovationen im Energie- und Verkehrsbereich werden gesellschaftliche
Fragestellung und wissenschaftliche Grundlagen fir politische Planungsprozesse
prasentiert. Der BLUE GLOBE REPORT wird der interessierten Offentlichkeit liber die
Homepage www.klimafonds.gv.at zuganglich gemacht und ladt zur kritischen Diskussion ein.

Der vorliegende Bericht dokumentiert die Ergebnisse eines Projekts aus dem Forschungs-
und Technologieprogramm ,,Neue Energien 2020". Mit diesem Programm verfolgt der
Klima- und Energiefonds das Ziel, durch Innovationen und technischen Fortschritt den
Ubergang zu einem nachhaltigen Energiesystem voranzutreiben.

Wer die nachhaltige Zukunft mitgestalten will, ist bei uns richtig: Der Klima- und
Energiefonds fordert innovative Losungen fur die Zukunft!

%\J@fgo

Theresia Vogel Ingmar Hobarth
Geschaftsfuhrerin, Klima- und Energiefonds  Geschaftsfihrer, Klima- und Energiefonds
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Kurzfassung

Die Ziele dieses Projektes waren:

1. Detaillierte Kenntnisse Uber den derzeitigen Stand der Forschung und Entwicklung,
bestehende Potentiale und mdgliche Anwendungsgebiete im Bereich der IF zu
erhalten;

2. Belastbare Stoffdaten und Simulationsmodelle ausfindig zu machen, die es erlauben
die zu erwartenden Betriebsbedingungen und die Effizienz von AWP mit IF
abzuschatzen;

3. Die Identifikation von IF und entsprechenden Anwendungen zur detaillierten Analyse
und fir einen Vergleich mit konventionellen AWP-Prozessen;

4. Die Identifikation von potentiellen Projektpartnern flir Folgeprojekte.

Basierend auf den Projektergebnissen kann gesagt werden, dass die untersuchten
Stoffgemische mit IF aus heutiger Sicht mit den konventionellen Stoffpaaren (NHs / H>O und
H>0 / LiBr) noch nicht konkurrenzféhig sind. Speziell fir die Gemische NH3 / IF ist weiterer
Forschungs- und Entwicklungsbedarf bzgl. folgender Aspekte gegeben:

e neue IF mit einer flacher verlaufenden Siedelinie, d.h. Fluide die einen geringeren
spezifischen Losungsumlauf erméglichen, missen gefunden werden;

e zur Verbesserung der Qualitat der Simulationsergebnisse sind Messdaten - im fur die
Simulation relevanten Temperatur- und Druckbereich - notwendig;

e zur Validierung der Simulationsergebnisse und zum Sammeln erster
Betriebserfahrungen mit IF sind experimentelle Untersuchungen in einem
AWP-Prifstand unumganglich.

In Bezug auf die mdgliche Zusammenarbeit in diesem Gebiet wurden Hersteller von IF
sowie auslandische Universitaten kontaktiert. Derzeit wird nach passenden
Férderungsmaoglichkeiten gesucht, um ein Folgeprojekt erfolgreich zu initiieren.
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Summary

The objectives of this project were:

1.
2.

4.

to find the most promising IL and to assign them to appropriate applications;

to find property data of IL and simulation models, which allow to estimate the
expected operation conditions and the efficiency of AHP-processes;

to carry out a detailed thermodynamic analysis of AHP-processes using IL and to
estimate their technical potential;

to identify possible project partners for follow-up projects.

Based on the results of this project, it can be concluded, that the investigated working
mixtures are not competitive with a conventional working mixture (NH3 / H,O and H,O /
LiBr). Especially for NHs / IF further investigation and development concerning following
aspects is necessary:

new IL with a flatter boiling curve, i.e. IL that allow a lower specific solution flow
rate, have to be found;

for a better quality of the simulation experimental data at relevant working
temperatures and pressures are necessary;

to validate the simulation results and to collect first operation experience
experimental investigations in a AHP test rig have to be conducted.

For the initiation of new projects in this area manufactures of IL and Universities have been
contacted. At the moment possibilities for financial support of such projects are being
reviewed.
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1 Einleitung

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

1.1 Konventionelle AWP-Prozesse

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 Absorptionskdltemaschine oder Absorptionswarmepumpe
bezeichnet. Die Absorptionswarmepumpe zweiter Art wird auch als ,Warmetransformator"
bezeichnet und dient meist zur Warmertckgewinnung in industriellen Anwendungen.

1.1.1 AWP erster Art: Heizen bzw. Kiihlen

Nachfolgend wird kurz das Funktionsprinzip einer Absorptionswarmepumpe erster Art
(,Typ 1) im Vergleich zur Kompressionswarmepumpe erklart. In Abbildung 1-1 st
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 hoherem Temperaturniveau ab und auf der Niederdruckseite im Verdampfer nimmt es
Wdarme auf niederem Temperaturniveau auf. Die Zustandsdanderungen der Arbeitsstoffe
erfolgen dabei fast ausschlieBlich im Nassdampfgebiet.

In der Kompressionswarmepumpe wird das dampfféormige Kaltemittel im Verdichter auf
einen hdéheren Druck gebracht, gelangt dann in den Kondensator, wo es kondensiert und die
Kondensationswarme (Q¢) an das so genannte ,Kiihlwasser™ abgibt. Nach dem Kondensator
stromt das nunmehr fllissige 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 (Qp) aus dem ,Kaltwasser" verdampft und stromt
weiter zum Verdichter, womit sich der Kreisprozess schlieBt.

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 Kiihlwasser auf mittlerem
Temperaturniveau im Absorber absorbiert. Die dadurch entstandene ,reiche Lésung" wird
durch eine Pumpe auf das hoéhere Druckniveau gepumpt und stromt 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  Kaélteprozess (wie bei der

Blue Globe Report - Klima- und Energiefonds 6



Kompressionswarmepumpe) und die Ubrig bleibende ,arme Loésung" strédmt Uber eine
Lésungsmitteldrossel zurick zum Absorber. Die notwendige mechanische Leistung der
Pumpe einer Absorptionswarmepumpe betragt nur einen geringen Prozentsatz der
Verdichter-Leistung einer vergleichbaren Kompression-Warmepumpe. D.h., dass die
Bereitstellung der hochwertigen Energie zur Anhebung des Temperaturniveaus
hauptsachlich durch Warmezufuhr im Austreiber auf hohem Temperaturniveau erfolgt.

e e

Qc

o

Kaltemittel Losungs, Losungsmittel Lésungsmittel
drossel pumpe kreislauf drossel

Kondensator
Austreiber

Kondensator

XDMSSH Verdichterq

Yerdampfer

\7
><]

Absorber
Verdampfer

Kaltemittelkreislauf Q\
\QD /:}0

Abbildung 1-1: Schematische Darstellung: Kompressionswdrmepumpe (links) und
Absorptionswarmepumpe (rechts)

Mittels Absorptionswarmepumpen Typ 1 wird durch den Einsatz von Hochtemperaturwarme,
Wdrme von einem niederen Temperaturniveau auf ein mittleres Temperaturniveau gehoben.
Je nachdem ob der Warmeentzug auf niederem Temperaturniveau, die Warmeabgabe auf
mittlerem Temperaturniveau oder beides genutzt werden, handelt es sich um eine Kihl-,
Heiz- oder kombinierte Kiihl- und Heizanwendung. Abbildung 1-2 zeigt links symbolisch den
Wadrmefluss fir eine AWP erster Art fir eine Kihlanwendung und rechts eine schematische
Darstellung des Prozesses im Druck/Temperatur-Diagramm.
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Abbildung 1-2: Wé&rmeflussbild (links) und Schematische Darstellung des Prozesses im
Lésungsfeld (rechts) einer Absorptionswdrmepumpe erster Art: ABS - Absorber; CON -
Kondensator; EVA - Verdampfer; GEN - Austreiber; PUMP - Lésungsmittelpumpe; RTH -
Kéltemitteldrossel, STH - Lésungsmitteldrossel

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 Mitteltemperatur-Warme Hochtemperaturwarme zu erzeugen. Dabei wird
Mitteltemperaturwarme einer Warmequelle entnommen und dem Generator sowie dem
Verdampfer zugefiihrt. Die Nutzwdrme wird als Hochtemperaturwdrme dem Absorber
entnommen. Abbildung 1-3 =zeigt links symbolisch den Warmefluss und rechts eine
schematische Darstellung des Prozesses im Druck/Temperatur-Diagramm.
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Abbildung 1-3: Wé&rmeflussbild (links) und Schematische Darstellung des Prozesses im
Lésungsfeld (rechts) eines Wéarmetransformators: ABS - Absorber; CON - Kondensator;
CPUMP - Kondensat-Pumpe;, 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 Hochtemperaturwarme; der andere Teil
der zugefihrten Mitteltemperaturwdarme wird im Kondensator bei niedrigem
Temperaturniveau an die Umgebung abgefihrt.

Im Folgenden werden nur AWP der ersten Art betrachtet.

1.2 Aufgabenstellung

Neben der Prozessflihrung und den eingesetzten Komponenten selbst spielt die Wahl des
Arbeitsstoffgemisches eine zentrale Rolle flr die Effizienz und Kosten eines AWP-Prozesses.
Aus vielen bis jetzt untersuchten Arbeitsstoffgemischen haben sich nur zwei am Markt
durchgesetzt: NH; / H,O und H,O / LiBr. Beim ersten Stoffpaar handelt es sich meist um
Anwendungen mit Verdampfungstemperaturen unter 0°C und beim zweiten ausschlieBlich
um Anwendungen Uber 0°C.

Obwohl diese Stoffgemische viele Vorteile besitzen, ist ihre praktische Anwendung wegen
verschiedener Nachteile begrenzt. Bei der Verwendung des Stoffpaares NH3 / H,O herrschen
im Kreislauf hohe Betriebsdriicke und man benétigt ggf. eine Rektifikationskolonne, um
madglichst reinen Ammoniak-Dampf zu ,erzeugen®.
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Die Verwendung des Gemisches H,O / LiBr ist nur bei Verdampfungstemperaturen Gber 0°C
maoglich. Weiters sind die Kristallisationsgefahr bei hohen Kihl- oder Antriebstemperaturen,
und die hohe Korrosivitat von Nachteil.

Diese Nachteile kénnen zumindest theoretisch durch den Einsatz von Ionischen
Flissigkeiten (IF) Uberwunden werden, sodass eventuell neue Anwendungsbereiche (z.B.
Solares Kiihlen) erschlossen werden kdnnen.

Als IF werden Flissigkeiten bezeichnet, die, wie Salze, nur aus Ionen (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 1-4). 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
in AWP (Seiler et al., 2008; Kuhn et al., 2009; Schneider et al., 2011). Diese belegen
bereits, dass die nachteiligen Eigenschaften der konventionellen Stoffpaare durch den
Einsatz der IF teilweise Uberwunden werden kénnen.

typical cations typical anions

fAICL] " [ALCI)
(RSO, [ROSO,"
[(CF,S0.),N] =

[;,i.r;.l — e L3 Ci~ Br~
3 d n}bfn IPE]"  [BF)
. X _

i [CF3C00]

anion/cation combination
influences

¢

melting point

solution
properties
acld-base
properties

reactivity

viscosity

(corrosion)

P

density

thermal
stability

Abbildung 1-4: Wahl der Eigenschaften von ionischen Fllssigkeiten durch die Wahl von

Kation und Anion (Seiler et al. 2008)

1.3 Schwerpunkte des Projektes

Das vorliegende Projekt stellt eine technische Durchfiihrbarkeitsstudie dar und soll vor allem
zur Evaluierung der mdéglichen Potentiale und Anwendungen sowie zur Vorbereitung

weiterer Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet dienen.

Die Ziele dieses Projektes sind:

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

erhalten;
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2. Belastbare Stoffdaten und Simulationsmodelle ausfindig zu machen, die es erlauben
die zu erwartenden Betriebsbedingungen und die Effizienz von AWP mit IF
abzuschatzen;

3. Die Identifikation von IF und entsprechenden Anwendungen zur detaillierten Analyse
und fir einen Vergleich mit konventionellen AWP-Prozessen;

4. Die Identifikation von potentiellen Projektpartnern fiir Folgeprojekte.

1.4 Einordnung in das Programm ,,Neue Energien 2020“

Die Weiterentwicklung von Absorptionswarmepumpen trifft die grundlegende Ausrichtung
des Forschungs- und Technologieprogramms ,Neue Energien 2020":

— da diese fur den Einsatz in intelligenten Energiesystemen besonders geeignet sind,
z.B. durch die Nutzung von Abwdrme, bei der Kraft-Warme-Kaltekopplung,

— da der effiziente Einsatz von Energie in Absorptionswarmepumpen flr
Heizanwendungen evident ist (durch die Nutzung von freier Umgebungswarme) und

— da durch die Weiterentwicklung von Absorptionswdrmepumpen fir Kihlanwendungen
die Verbreitung von erneuerbaren Energietragern geférdert wird, einerseits durch die
mogliche Nutzung von Abwarme und andererseits dadurch, dass neue Markte
geschaffen werden; wie z.B. bei der ,Solaren Kiihlung".

1.5 Verwendete Methoden

Aufbauend auf einer Literatur-, Patent-, und Marktrecherche fir IF und deren Stoffwerte
wurden thermodynamische Simulationen durchgefihrt und die Simulationsergebnisse mit
dem Stand der Technik verglichen. AnschlieBend wurde ein Ausblick bezliglich des weiteren
Bedarfes fir Forschung und Entwicklung der AWP-Prozesse mit ionischen Fliissigkeiten
ausgearbeitet.

Um das Potential von IF abschatzen zu kénnen, wurden thermodynamische Simulationen
mithilfe des Software-Programms ASPEN Plus durchgefiihrt. Die Software ist dafir geeignet,
da Modelle von verschiedenen verfahrenstechnischen Komponenten bereits integriert sind.
ASPEN Plus ermdglicht es den Absorptions-Prozess aus den verfiigbaren Komponenten, wie
z. B. Rektifikationssdule, Absorber, Mischer, Abscheider, Warmetauscher, Pumpe, Ventil,
usw., zusammenzusetzen und zu berechnen. Ein Beispiel fiir ein FleiBbild des NHs/IF AWP-
Prozesses in ASPEN Plus ist in Abbildung 1-5 dargestelit.

Viele Arbeitsstoffe mit den dazugehérigen Stoffeigenschaften kénnen aus der ASPEN-
Bibliothek ausgewdhlt werden. Die zur Berechnung notwendigen bindaren Parameter der
einzelnen Gemische kdénnen zusatzlich durch Regression aus experimentellen Daten
berechnet und modifiziert werden.
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Eery =2
T GEN
X L ) e}
Rt 1 .= IEREEEE o
CON L """"
con GEN
Q=359
() Tepetn © PUMP [rsoa
HEATEE D Presure (bar)
- (1600
Gs9)
== D)

w
@ ;_{]_’E’V' E_W ABE-MX
E m r ABS-HEAT
REF-3 '
a6 HEATER
EWa
HEATER

@=5.51

Abbildung 1-5: FlieBbild in ASPEN Plus des NHs/IF AWP-Prozesses

1.6 Aufbau des Berichts

Kapitel 2 diskutiert aus der Literatur bekannte AWP-Prozesse mit ionischen Fllssigkeiten.
Kapitel 3 gibt einen Uberblick tiber die Stoffdatenbanken von IF.
Kapitel 4 gibt einen Uberblick iber die Hersteller und Kosten von IF.

Kapitel 5 erklart die Stoffdatenberechnung der Gemische mit IF in ASPEN Plus und
analysiert die Simulationsergebnisse der am IWT untersuchten AWP-Prozesse.

Kapitel 6 gibt einen Ausblick und Empfehlungen fiir weitere Untersuchungen.
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2 AWP-Prozesse mit IF

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iber den Forschungs- und Entwicklungsstand der
Absorptions-Warmepumpen-Prozesse mit ionischen Flissigkeiten. Nachfolgend werden die
Ergebnisse der internationalen Untersuchungen auf diesem Gebiet dargestellt. Die im
Rahmen dieses Projektes am IWT durchgefiihrten Untersuchungen sind in Kapitel 5
diskutiert.

2.1 NH; als Kaltemittel

Verschiedene Stoffgemische von Ammoniak und IF wurden von Yokozeki und Shiflett (2007
a, b; 2008) fir den Einsatz in einer AWP untersucht. Der Hauptvorteil im Vergleich zu einer
konventionellen NH;/ H,O AWP ist, dass meist keine Rektifikationskolonne nach dem
Austreiber (NHs;-Austreibung) bendétigt wird. Das Funktionsprinzip eines solchen Prozesses
wird anhand Abbildung 2-1 erlautert. Die reiche L6ésung von Ammoniak und IF wird nach
dem Absorber (ABS) von der Lésungspumpe (PUMP) auf Hochdruck gebracht und stromt in
den Austreiber (GEN). Dort wird dem Prozess Warme auf hohem Temperaturniveau
zugefihrt, wodurch die reiche Losung erhitzt und teilweise verdampft wird. Da die IF einen
vernachlassigbar kleinen Dampfdruck besitzen, ist keine Rektifikationskolonne und kein
Dephlegmator notwendig (Yokozeki und Shiflett, 2007 a). Die lbrig bleibende flissige Phase
bestehend aus Ammoniak und IF bildet die arme Ldsung. Sie stromt (ber 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 zugeflihrt und dort durch die arme Lésung absorbiert. Die
bei der Absorption entstehende Warme wird auf mittlerem Temperaturniveau abgefihrt.
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Abbildung 2-1: Der NH3/IF AWP-Prozess

Yokozeki und Shiflett (2007 a, b; 2008) haben verschiedene NH3;/ IF Gemische in einem
AWP-Prozess theoretisch untersucht. Fir die Stoffdaten-Regression haben sie Dampf-
Flissig-Gleichgewicht Daten (VLE-Daten) von acht NH;/ IF Zweistoffgemischen gemessen
(vgl. Tabelle 2-1). Die Messungen wurden im Temperaturbereich zwischen 9 - 99°C und in
einem Druckbereich zwischen 0,4 - 50,0 bar durchgefiihrt.

Die gemessenen VLE-Daten wurden von Yokozeki und Shiflett (2008) zur Berechnung der
Leistungszahl (COP¢) verwendet. Fir die Stoffdaten-Regression wurde die Redlich-Kwong
Zustandsgleichung verwendet.

Anmerkung zur Bezeichnung der IF: [bmim][PFs]bedeutet 1-Buthyl-3-Methylimidazolium
Hexafluorophosphat; [hmim][Cl] 1-Hexyl-3-Methylimidazolium Chlorid; [emim]J[Tf,N] 1-
Ethyl-3-Methylimidazolium Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide; [bmim][BF,] 1-Buthyl-3-
Methylimidazolium Tetrafluoroborat; [emim][Ac] 1-Ethyl-3-Methylimidazolium Acetat;
[emim][EtOSO3;] 1-Ethyl-3-Methylimidazolium  Ethylsulfat; [emim][SCN] 1-Ethyl-3-
Methylimidazolium Thiocyanat; [DMEA]J[Ac] N,N-Dimethylethanolammonium Ethanoat.

Tabelle 2-1: NHs/ IF Arbeitsstoffgemische fiir AWP-Prozesse: Verfiigbare experimentelle
Dampf-Fliissig-Gleichgewichtsdaten (gemdaB Yokozeki und Shiflett, 2008)

Nr. | Stoffgemisch Temperatur | Druck Anzahl der | Hersteller von IF
[°C] [bar] MeBpunkte

1 NHs/ [bmim][PF¢] 10-83 1,4-27 29 Sigma-Aldrich

2 NHsz/ [hmim][Cl] 10-75 0,4-25 30 Chemie GmbH,

Blue Globe Report - Klima- und Energiefonds 14



3 NH3z/ [emim][TL:N] 10-75 1,1-29 30 Deutschland

4 | NHs/ [bmim][BF,] | 9-82 0,9-26 36

5 | NH,/ [emim][Ac] | 9-75 3,2-29 30

6 | NHy/[emim][Et0SO,] | 9-99 2,9-48 29

7 | NH,/ [emim][SCN] | 9-99 2,4-50 36

8 | NHs/ [DMEAJ[AC] | 9-99 1,4-42 32 Egogr;;qns ) (York,

Der COP: (Verhaltnis von Verdampfer-Leistung zur Summe von Austreiber- und
Pumpenleistungen) wurde flir alle Prozesse bei Austreiber-/Kondensator-/Absorber-
/Verdampfer-Austrittstemperaturen (tsen out/ tcon out/ tass out / teva out) von
100 /40 / 30/ 10°C berechnet. Die berechneten Werte des COP., sowie die NHs-
Konzentrationen der armen und reichen Ldsungen und der spezifische Lésungsumlauf sind
in Tabelle 2-2 im Vergleich zum konventionellen Stoffpaar NH;/ H,O dargestellt.

Ersichtlich ist, dass die untersuchten NH3/ IF AWP-Prozesse etwas kleinere COP-—Werte im
Vergleich zu einer konventionellen NH3/ H,O AWP aufweisen. Allerdings braucht man, nach
Angaben von Yokozeki und Shiflett (2008), keine Rektifikationskolonne, um eine
ausreichende NHs3-Konzentration im ausgetriebenen Kaltemittel-Dampf zu gewdhrleisten.
Dies hat einen geringeren technischen Aufwand und eine leichtere Prozess-Regelung zur
Folge. Weiters erkennt man aus Tabelle 2-2, dass die kleine Entgasungsbreite der
untersuchten NH;/ IF AWP-Prozesse zur Erhdhung des spezifischen Léosungsumlaufes fihrt,
was groBere Komponenten im Lésungsmittel-Kreislauf zur Folge hat.

Tabelle 2-2: Vergleich von COPc, spezifischen Lésungsumldufen und Entgasungsbreiten von
verschiedenen NHs / IF AWP-Prozessen mit einer konventionellen NHs / H,O AWP (geméaB
Yokozeki und Shiflett, 2008)

Stoffgemisch Spezifischer NH3- NHs- COP¢
Lésungsumlauf, | Konzentration | Konzentration [-]
f[-1 der reichen | der armen
Lésung, ¢&rso | LOSung, &pso
[kg/kg] [kg/kg]
NHs/ [bmim][PFs] 17,27 0,11 0,055 0,575
NHsz/ [hmim][Cl] 14,26 0,127 0,061 0,525
NHs/ [emim][TfLN] 24,57 0,076 0,037 0,589
NHs/ [bmim][BF,] 12,98 0,117 0,043 0,557
NHs/ [emim][Ac] 12,55 0,15 0,077 0,573
NH3/ [emim][EtOSO3] | 12,42 0,148 0,073 0,557
NH3/ [emim][SCN] 17,55 0,102 0,048 0,485
NHs/ [DMEA]J[Ac] 7,60 0,269 0,159 0,612
NHs/ H>0 2,54 0,639 0,405 0,646

2.2 H,0 als Kaltemittel

Die Verwendung von IF als Absorptionsmittel mit Wasser als Kaltemittel in einem AWP-
Prozess wird derzeit sowohl theoretisch als auch experimentell an verschiedenen Instituten
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untersucht. In diesem Kapitel werden die mittels Literaturrecherche erhobenen Ergebnisse
zweier Projekte dargestellt:

— Projekt der Fa. EVONIK und der Technischen Universitat Berlin;

— Projekt der Fa. IoLiTec, Fa. Sonnenklima und dem Karlsruhe Institut fir Technologie.

Projekt der Fa. EVONIK und TU Berlin

Stoffgemische von Wasser mit IF werden derzeit sowohl theoretisch als auch experimentell
u.a. von der Technischen Universitét Berlin in Zusammenarbeit mit der Fa. Evonik
Industries AG (Deutschland) erforscht (Seiler et al., 2008; Kihn et al., 2009; Schneider et
al., 2011). Das Hauptziel ist dabei IF zu finden, welche dhnliche Stoffeigenschaften wie LiBr
besitzen und keine Einschrankungen bzgl. Kristallisation und Korrosion haben.

Die experimentellen Untersuchungen mit H,O / IF Gemischen werden in einem AWP-
Prifstand durchgefiihrt (siehe Abbildung 2-3). Das Schaltschema dieses Prifstandes und
alle internen Messstellen sind in Abbildung 2-3 dargestellt. Absorber, Austreiber,
Kondensator und Verdampfer sind als Gegenstrom-Rohrbiindel-Warmetauscher und der
Lésungsmittelwdarmetauscher ist als Plattenwdarmetauscher ausgefihrt. Austreiber und
Kondensator befinden sich im oberen Glasmantel und der Absorber und Verdampfer im
unteren. Die Messunsicherheiten liegen im Bereich £0,5 kW fir die Leistungsmessung und
im Bereich £0,2 fir die Messung des COPc.

Abbildung 2-2: Foto des AWP-Priifstandes zur Untersuchung der Stoffgemische von Wasser
und ionischen Fliissigkeiten (Schneider et al., 2011)
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Abbildung 2-3: Schema des AWP-Priifstandes zur Untersuchung der Stoffgemische: Wasser
und ionische Flissigkeiten (Schneider et al., 2011)

Die hochste Effizienz weist dabei das Stoffgemisch H,O / IF3 auf (Anmerkung: IF3 ist eine
laufende Nummer der untersuchten IF). Tabelle 2-3 zeigt die Messergebnisse fiir den
Betrieb mit H,O / IF3 im Vergleich zum Gemisch H,O / LiBr. Einerseits flhrt die Verwendung
von IF3 anstelle von LiBr als Losungsmittel zur COPc-Erhéhung um ca. 20%. Andererseits
reduziert sich die maximal erreichbare Kalteleistung um ca. 35%.

Tabelle 2-3: Vergleich der Messergebnisse von H,O / IF3 und H»O / LiBr Stoffgemischen
(Schneider et al., 2011)

H,O / IF3 H>O / LiBr H>O / LiBr
Massen-Durchfluss, mgso [g9/s] 21+0,1 21+0,1 43+0,2
Volumen-Durchfluss, Vrso [I/h] 65+1 50+1 100+2
Kalteleistung, Orya [kKW] 2,6+0,5 2,6+0,5 4,0+0,5
COPc [-] 0,78+0,20 | 0,65+0,15 | 0,70+0,10

Projekt der Fa. IoLiTec, Fa. Sonnenklima und des Karilsruhe Institutes fiir

Technologie

Ein weiteres Projekt zur Untersuchung von Stoffgemischen von Wasser und IF wird von der
Fa. IoLiTec, Fa. Sonnenklima und dem Karlsruhe Institut fir Technologie durchgefiihrt
(R6mich et al., 2008; Rdémich et al., 2011).

In der ersten Projektphase des Projektes wurden verschiedene Stoffgemische von H,O / IF
analysiert, mit denen die experimentelle Untersuchungen durchgefiihrt werden sollten. Die
Stoffdaten wurden anhand Dampf-Flissig-Gleichgewichts-Messdaten regressiert. Die
folgenden IF wurden rechnerisch flir den Einsatz in einem AWP-Prozess untersucht:
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Cholinglycolat, Diethylmethylammoniummethansulfonat (IDEMA][MeS0s]),
Ethylammoniumnitrat (EAN).

Zur Berechnung des AWP-Prozesses wurde von Romich et al. (2008) ein Softwareprogramm
entwickelt und folgende Annahmen getroffen:

— Verdampfer, Absorber und Kondensator sind ideale Gleichgewichtsstufen;

— die minimalen Temperaturdifferenzen zwischen den externen und internen Seiten
in den einzelnen Komponenten wurden wie folgend vorgegeben: Verdampfer und
Kondensator 2 K, Absorber 3 K, Austreiber 10 K;

- alle Warme- und Druckverluste wurden vernachlassigt.

Abbildung 2-4 zeigt die berechneten COP.: sowie die Kalteleistungen flr die untersuchten
Stoffgemische in Abhdngigkeit von der Kaltwasser-Austrittstemperatur. Leider wurden keine
Daten bzgl. anderer Temperaturniveaus im Prozess (Austreiber- und
Kondensatortemperaturen) angegeben. Hierbei zeigt sich, dass die Stoffgemische von
H>0 / Cholinglycolat (COPc = 0,7) und H,O/[DEMA][MeSO3;] (COPc = 0,67) ahnliche
Leistungszahlen wie eine konventionelle H,O / LiBr AWP (ca. 0,68) aufweisen. Die
berechneten COP¢ flir das Gemisch H,O / EAN sind deutlich kleiner und betragen ca. 0,59.

Die Analyse der Langzeitstabilitdt hat laut Rdmich et al. (2008) ergeben, dass die IF
Cholinglycolat sich zersetzt und deshalb als Absorptionsmittel in einer AWP nicht geeignet
ist. Aus diesem Grund, wurde das Stoffpaar H,O /[DEMA][MeSOs3] zur weiteren
experimentellen Untersuchungen ausgewahlt.

0.9
0.8
— 07 ¥ "R R
E 0.6 A A A A A A A A
S 05
© 04
0.3 = H20 / LiBr
0.2 e H20 / [DEMA][MeS03]
H20 / Cholinglycolat
0.1 A H20 / EAN
0
6 7 8 9 10 11

Kaltwasser-Austrittstemperatur, tgpy |y [°C]

Abbildung 2-4: Berechnete COP-~Werte verschiedener H>O / IF AWP-Prozesse im Vergleich
zu einer konventionellen H,O / LiBr AWP (Rémich et al., 2008)

In der zweiten Projektphase wurden die Versuche mit den Stoffgemischen
H,O / [DEMA][MeSOs] und H,O/LiBr von Romich et al. (2011) in der
Absorptionskdlteanlage der Fa. ,Sonnenklima® bei folgenden Randbedingungen
durchgefihrt:
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- Heizwasser-Eintrittstemperatur (tsgc v) von 75°C;
- Kuhlwasser-Eintrittstemperatur (tsyx v) von 24°C;
— Kaltwasser-Austrittstemperaturen (tgzy 1v) Zwischen 7 - 11°C.

Die gemessenen COP-.—Werte sind in Abhangigkeit von der Kaltwasser-Austrittstemperatur
anhand Abbildung 2-5 erlautert. Diese lasst erkennen, dass die gemessenen COP.-Werte
fur die beiden Stoffgemische ahnlich sind. Dabei sinkt die Kalteleistung von ca. 10,0 kW (bei
tgry v = 9°) im Betrieb mit H,O / LiBr auf ca. 1,3 kW (=-87%!) im Betrieb mit
H>0 / [DEMA][MeSOs].
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0.1 tou = 24°C ®H20 / [DEMA][MeS03]
0.0
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Abbildung 2-5: Gemessene COP--Werte der Absorptionskalteanlage der Fa. ,Sonnenklima"
im Betrieb mit H,O / [DEMA]J[MeSOs] und H>0O / LiBr (Rémich et al., 2011)

Laut Romich et al. (2011) war der Grund fir diese Abnahme der Kalteleistung ein
schlechterer Wdarme- und Stoffiibergang im Absorber, der als horizontaler Fallfilmapparat
ausgefihrt wurde. Aufgrund der héheren Viskositat vom Stoffgemisch
H>0 / [DEMA][MeSO3] im Vergleich zu H,O0 / LiBr wurde die Absorber-Oberflache nicht
vollstandig benetzt.

Zur Optimierung des Absorptionsvorganges haben Rdmich et al. (2011) die Benetzung der
horizontalen Kupferrohre untersucht (siehe Abbildung 2-6). Die Versuche mit dem
Stoffgemisch H,O / EAN und glatten Kupferrohren haben ergeben, dass nur 30% der Rohr-
Oberflache benetzt wurde. Durch Installation eines Maschennetzes konnte die ganze
Oberflache benetzt werden. Experimentelle Ergebnisse der Versuche mit dem verbesserten
Absorber in einer Absorptionskalteanlage sind derzeit noch nicht verfigbar.
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Abbildung 2-6: Benetzung von Kupferrohren ohne (links) und mit (rechts) Maschennetz mit
dem Stoffgemisch H,0 / EAN (Rémich et al., 2011)

2.3 CO,und TFE als Kaltemittel

Sen und Paolucci (2006) und Cai et al. (2007) haben sich mit verschiedenen Stoffgemischen
von CO, wund IF, als Arbeitsstoffpaare flir AWP, beschaftigt. Die ersten
Simulationsergebnisse haben gezeigt, dass die Leistungszahlen solcher Gemische viel
niedriger als jene der konventionellen Prozesse sind. Die Autoren haben zudem darauf
hingewiesen, dass die modellierten Stoffdaten groBe Unsicherheiten beinhalten.

Kim et al. (2004) haben verschiedene Stoffgemische von 2,2,2 Trifluoroethanol (TFE) und IF
untersucht. Es wurden Dampf-Flissig-Gleichgewicht Daten und Warmekapazitdten
verschiedener Gemische gemessen. Leider wurde auch hier keine belastbare Aussage bzgl.
der Eignung von IF in AWP gemacht.
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3 Stoffdatenbanken von ionischen Fliissigkeiten

Zur Berechnung der Stoffdaten von Gemischen aus IF und z.B. Wasser oder Ammoniak
wurden drei Datenbanken gefunden. Diese sind:

- Dortmund Datenbank (DDB)
(http://www.ddbst.com/en/online/Online DDB Form.php; 12.05.2010 um 10:00) -
kommerziell erhéltlich

- ,DelphIL*-Datenbank (http://www.delphil.net/web/html/; 12.05.2011 um 10:00) -
kommerziell erhaltlich;

- ,ILThermo"“-Datenbank (http://ilthermo.boulder.nist.gov/ILThermo/mainmenu.uix;
12.05.2011 um 10:00) - frei zuganglich.

Die umfangreichste Datenbank ist dabei die DDB. Da die fir AWP in Frage kommenden
Stoffdaten sowohl in den kommerziellen als auch in der frei zugdnglichen Datenbank
verfligbar sind, wird die Datenbank ,ILThermo" im Rahmen dieses Projektes flr die
Beschaffung der Stoffdaten verwendet. Tabelle 3-1 gibt einen Uberblick ber die in dieser
Datenbank vorhandenen Stoffdaten.

Tabelle 3-1: Uberblick (iber die ILThermo-Datenbank (Stand: Oktober 2011)

Anzahl der reinen IF 169
Anzahl der Zweistoffgemische mit IF 1912
Anzahl der Dreistoffgemische mit IF 317
Anzahl der Messpunkte der reinen IF 26203

Anzahl der Messpunkte der Zweistoffgemische mit IF | 55366
Anzahl der Messpunkte der Dreistoffgemische mit IF 13066
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4 Hersteller und Kosten von ionischen Fliissigkeiten

Da das Forschungsgebiet von ionischen Flissigkeiten relativ neu ist, gibt es zurzeit nur
wenige Unternehmen, die sich mit der Herstellung und Untersuchung von ionischen
Flissigkeiten beschéftigen. Tabelle 4-1 gibt einen Uberblick {iber die bekanntesten
Hersteller von ionischen Flissigkeiten.

Tabelle 4-1: Hersteller von ionischen Flissigkeiten

Name Land Tatigkeit

BASF Deutschland [Herstellung IF

Bioniqs USA Herstellung von umweltfreundlichen  Absorptionsmitteln
(Schwerpunkt: ionische Flissigkeiten)

Designer Deutschland |Herstellung von IF

Solvents

Evonik Deutschland |Herstellung ionischer Flissigkeiten

Industries AG Untersuchung ionischer Flissigkeiten als Absorptionsmittel fiir
Wasser in AWP-Prozesse (in Zusammenarbeit mit TU Berlin
H,O / IF)

IoLiTec Ionic|Deutschland |Synthese ionischer Flissigkeiten far verschiedene

Liquids Anwendungen (z.B. Synthese, Katalyse, Elektrochemie)

Technologies Beratungsservice

GmbH Entwicklung Latentwarmespeicher mit ionischen Flissigkeiten

(in Zusammenarbeit mit Fraunhofer Institut flr Solare
Energiesysteme)

Untersuchung ionischer Flissigkeiten in verschiedenen AWP-
Prozessen (mit NH3, H>,O und Kohlenwasserstoffen als
Kaltemittel) (in Zusammenarbeit mit TU Karlsruhe H,O0 / IF)

Merck Deutschland [Herstellung von IF

Proionic Osterreich Herstellung ionischer Flissigkeiten

GmbH Workshops, Schulungen, Recherchen

(VTU Holding Technologieentwicklung

GmbH) Gutachten, Materialvertraglichkeit, Analytik
Sigma Aldrich |USA Herstellung IF

Im Rahmen dieses Projektes war geplant ein Folgeprojekt zu initiieren, um die gewonnenen
theoretischen Ergebnisse zu validieren und neue vielversprechende ionische Flissigkeiten zu
finden. Aus diesem Grund wurden die Hersteller sowie einige ausléandische Universitaten
bzgl. der mdglichen Zusammenarbeit in diesem Gebiet kontaktiert. Derzeit wird nach
passenden Forderungsmaoglichkeiten gesucht, um ein Folgeprojekt zu beantragen.

Hinsichtlich der Kosten von ionischen Flissigkeiten, sind diese aufgrund der geringen
produzierten Mengen noch relativ teuer. Die Preise einiger der in dieser Arbeit diskutierten
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ionischen FlUssigkeiten sind in Tabelle 4-2 zu finden. Man kann aber davon ausgehen, dass
sich diese im Falle der Massenproduktion noch stark reduzieren werden.

Tabelle 4-2: Kosten von ionischen Fliissigkeiten (laut Preisliste eines Herstellers)

Ionische Fliissigkeit | Preis, € pro kg
[bmim][BF4]: 800
[bmim ][PF6]: 585
[emim]J[EtSO4]: 185
[emim]J[TF2N]: 705
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5 Thermodynamische Analyse von AWP-Prozessen mit IF
am IWT

In Bezug auf die Berechnung der AWP-Prozesse werden derzeit verschiedene
Softwareprogramme und thermodynamische Modelle verwendet (vgl. Tabelle 5-1).

Tabelle 5-1: Uberblick iiber die verwendeten Softwareprogramme und thermodynamischen
Modelle zur Berechnung von AWP-Prozessen mit IF

. Thermodynamisches
Arbeit Softwareprogramm Modell
Yokozeki und Shiflett (2007) keine Angabe Redlich-Kwong
Seiler et al. (2008) und Kihn .
et al. (2009) ASPEN Plus keine Angabe
Rémich et al. (2008) Selbst entwickeltes Redlich-Kister
Softwareprogramm

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene AWP-Prozesse mit IF mittels
thermodynamischer Simulationen im Softwareprogramm ASPEN Plus untersucht. In diesem
Kapitel werden die Regression der Stoffdaten und das entwickelte Simulations-Modell
diskutiert. Die Simulationsergebnisse werden hinsichtlich der Effizienz des Gesamtprozesses
und der Leistungen einzelner Komponenten analysiert und mit dem Stand der Technik
verglichen.

5.1 Auswahl der zu untersuchenden AWP-Prozesse mit IF

Im Rahmen dieser Arbeit war es geplant die AWP-Prozesse mit ionischen Fllissigkeiten als
Absorptionsmittel und mit Ammoniak und Wasser als Kaltemittel mittels thermodynamischer
Simulationen in ASPEN Plus zu untersuchen.

NH5 / IF AWP-Prozesse

Wie in Kapitel 2.1 diskutiert wurde, haben Yokozeki und Shiflett (2007 a, b; 2008) die
Stoffdaten von acht Gemischen von Ammoniak und IF gemessen und die Leistungszahlen
fir den Kihlbetrieb der mit diesen Gemischen betriebenen AWP-Prozesse berechnet. Die
untersuchten AWP-Prozesse wurden dabei nur bei einem Temperaturhub und einer
Austreibertemperatur berechnet. Um diese Prozesse mit einer konventionellen
NHs3/ H>O AWP zu vergleichen und potentielle Anwendungsgebiete identifizieren zu kénnen,
miuissen die AWP-Prozesse mit IF bei verschiedenen Temperaturniveaus in den einzelnen
Komponenten analysiert werden.

Es muss erwdhnt werden, dass Yokozeki und Shiflett (2008) die spezifischen
Wadrmekapazitaten von reinen IF nach der Harrison-Seaton Methode abgeschatzt und nicht
mittels der Messdaten regressiert haben. Einen Vergleich der in der Literatur gefundenen
Messdaten der spezifischen Warmekapizitaten der Stoffgemische NHsz/[bmim][PFs], NHs3/
[bmim][BF,], NHs/[emim][EtSO,] und NHs/[emim][TF,N] mit den nach Harrison-Seaton
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Methode berechneten Stoffwerten hat gezeigt, dass diese voneinander bis zu ca. 40%
abweichen.

Da flir die anderen in den Arbeiten von Yokozeki und Shiflett (2007 a, b; 2008)
untersuchten IF keine Messdaten flr die spezifischen Warmekapazitaten gefunden werden
konnten, wurden im Rahmen dieser Arbeit die oben genannten vier IF zur
thermodynamischen Analyse mittels ASPEN Plus ausgewahlt.

H>0 [/ IF AWP-Prozesse

Prinzipiell werden derzeit die H,O / IF AWP-Prozesse im Vergleich zu den NH3;/ IF AWP-
Prozessen starker untersucht (vgl. Kapitel 2.2), wobei die verwendeten Stoffdaten oft nicht
veroffentlicht werden.

Im Rahmen dieses Projektes wurden die Stoffdaten fiir folgende acht Stoffgemische von
H>0 und IF in den Online-Datenbanken gefunden: H,O / [bmim][BF4]; H,O / [emim][BF4];
H>O / [emim][ETSO4]; H,O /[emim][TF2N]; H>O /[emim][TfO]; H>O/[mommim][BF4];
H>O / [mmim][DMP]. Dabei sind die gefundenen Stoffdaten dieser Gemische beziiglich der
Temperatur- und Druck-Messbereiche fiir die Berechnung eines AWP-Prozesses nicht
ausreichend. Die meisten Dampf-Flissig-Gelichgewichtsdaten wurden bei einem Druck von
1 bar und bei Temperaturen Uber 100°C gemessen und missten extrapoliert werden, um
einen AWP-Prozess zu berechnen. Daher scheint die Analyse der AWP-Prozesse mit diesen
Gemischen nicht aussagekraftig zu sein und wurde im Rahmen dieses Projektes nicht
weiterverfolgt.

5.2 Thermodynamische Analyse von NH;/ IF AWP-Prozessen

In folgenden Unterpunkten werden die Simulationsergebnisse flir die AWP-Prozesse mit
folgenden Arbeitsstoffgemischen diskutiert: NH3/[bmim][PFs], NHs/ [bmim][BF,],
NHs3/[emim][EtSO,] und NHs/[emim][TF>,N]. Zuerst wird die Berechnung der Stoffdaten in
ASPEN Plus erklart. Danach werden die untersuchten Prozesse mit einer konventionellen
NH3/ H>O AWP verglichen.

5.2.1 Stoffdaten-Berechnung

Fir die Simulationen mit IF wurde das thermodynamische Modell ,NRTL" und flr die
Simulationen einer konventionellen NH3/ H,O AWP das Modell ,,Peng-Robinson™ verwendet.
Zur Regression der Stoffdaten der reinen IF sowie deren Gemische mit NH; wurden folgende
Messdaten (Literaturquellen sind im Anhang in Tabelle 8-1 dargestellt) verwendet:

— Experimentelle Daten der reinen IF: kritische Daten und Dampfdriicke, das molare
Volumen oder Dichte, thermische Leitfahigkeit, Viskositat; spezifische
Wadrmekapazitat und Verdampfungsenthalpie bei einer Temperatur von 298 K.

— Experimentelle Daten der Arbeitsstoffgemische: Dampf-Flissig-Gleichgewichts-
Daten.
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Nachfolgend wird die Berechnung der einzelnen Stoffdaten von reinen IF und deren
Gemische in ASPEN Plus erklart.

Kritische Daten und Dampfdruck

Die kritischen Daten und der Dampfdruck von ionischen Flissigkeiten werden im Rahmen
dieser Arbeit mit der modifizierten Lydersen-Joback-Reid Gruppenbeitragsmethode
berechnet (Valderrama und Robles, 2007; Valderrama et al., 2008 und Valderrama und
Sanga, 2008). Dabei wird das Molekil in einzelne Strukturgruppen zerlegt und jeder Gruppe
wird ein Beitrag zugeordnet. Kritische Temperatur (7T¢), Normalsiedetemperatur (T7,),
kritischer Druck (Pc), kritisches Volumen (V¢), azentrischer Faktor (w) und der Dampfdruck
(P°) werden dabei nach folgenden Gleichungen berechnet:

T,
T, = Gl. 5-1
© 7 Ay + By Y nATy, — (X nAT,)?
T, = 198,2 +ZnATbM Gl. 5-2
M
PC=—[CM+ZnAPM]2 GI- 5'3
VC = EM + ZHAVM GI. 5-4
PS
® = —log (,T) . 1 Gl. 5-5
“/(zg)=07
S—g4_ I. 5-
logP> = A T3 Gl. 5-6

In den oben genannten Arbeiten wurden kritische Daten flir insgesamt 270 ionische
Flissigkeiten berechnet und mit den in der einschlagigen Literatur gefundenen Messwerten
verglichen. Der Vergleich hat eine gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Rechnung
gezeigt.

Verdampfungsenthalpien

Zur Berechnung der Verdampfungsenthalpien bei einer Temperatur von 298 K wurde die
von Verevkin (2008) berichtete Schatzmethode verwendet, die aufgrund der Messdaten von
IF entwickelt wurde. Sie stellt eine Gruppenbeitragsmethode, die die
Verdampfungsenthalpien aufgrund der Anzahl der einzelnen Atome (z.B. C, N, O) nach
folgender Gleichung berechnet:

AYH,,(IF 298 K) = Z n;AH; + z n;AH Gl. 5-7

Die Verdampfungsenthalpien bei anderen Temperaturen werden danach in ASPEN Plus mit
der Watson-Gleichung berechnet.
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Molares Volumen, Dichte, dynamische Viskositat und Warmeleitfahigkeit

Das molare Volumen, die Dichte, die dynamische Viskositat und die Warmeleitféahigkeit von
reinen ionischen Flissigkeiten sind in der ,ILThermo“-Datenbank enthalten. Das molare
Volumen und die Dichte wurden in ASPEN Plus mittels PPDS-Gleichung regressiert. Zur
Regression der dynamischen Viskositdt und der Warmeleitfahigkeit wurde die DIPPR-
Gleichung verwendet.

Dampf-Fliissig-Gleichgewichtsdaten

Wie oben erwdhnt wurde, wurde im Rahmen dieser Arbeit fir die Simulationen mit ionischen
Flissigkeiten das thermodynamische Modell ,NRTL" verwendet. Dieses Modell wird oft zur
Berechnung von stark nichtidealen Mischungen und fir Mischungen mit Mischungsliicken
eingesetzt. Die Aktivitatskoeffizienten werden nach folgender Gleichung berechnet:

Iny, = X% 1jiGj; x; Gy (Ti' _mem ‘rm]-Gm]-> Gl. 5-8
2 X G i 2k Xk Gy / 2k Xk Gy
Mit
InG;; = —a;;7y; Gl. 5-9
Tij=aij+%+eijlnT+fijT Gl. 5-10
a;j = c;; +d;;(T —273,15K) Gl. 5-11

Zur Berechnung der Gibbsschen freien Enthalpie (G;) werden in diesem Modell zwei
Parameter (q; und 1;) verwendet. Die bindaren Parameter a;, by, ¢ dj, €; und f; werden in
ASPEN Plus aus den experimentell ermittelten Dampf-Flissig- oder Flissig-Flissig-
Gleichgewichtsdaten regressiert.

Giite der Stoffdaten-Regression

Zur Analyse der Gilte der Stoffdaten-Regression wurden die Abweichungen zwischen
Rechnung und Messung flr alle Stoffdaten berechnet. Diese liegen im Bereich zwischen
-3,5% / +4,5% fir die Stoffdaten der reinen IF und zwischen -7,4% / +12,6% filr die
Dampf-Flissig-Gleichgewichtsdaten der bindren Gemische. Die Abweichungen der einzelnen
Stoffdaten aller untersuchten IF sowie die berechneten bindren Parameter sind im
Anhang (vgl. Tabelle 8-2) dargestelit.

Um die Unsicherheiten der Simulationen zu diskutieren, sind die berechneten und
experimentellen Dampf-Flissig-Gleichgewichts-Daten der untersuchten Stoffgemische
anhand Abbildung 5-1 gegenlbergestellt. Die schwarzen Strichlinien stellen den
Simulationsbereich der simulierten AWP-Prozesse mit IF dar. Es ist ersichtlich, dass nicht fur
alle Stoffgemische bzw. Simulationsbereiche ausreichend Messpunkte zur Verfiigung
standen. Z.B. liegen flr das Stoffgemisch NH;/[emim][EtSO,] nur 4 Messpunkte innerhalb
des Simulationsbereiches.
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Weiters soll erwahnt werden, dass die verwendeten Messdaten im Temperaturbereich
zwischen ca. 9 und 99°C gemessen wurden. Die thermodynamischen Simulationen wurden

aber fiur Austreibertemperaturen bis zu 140°C durchgefihrt.

Obwohl die berechneten Stoffdaten im verwendeten Bereich mit relevanten Unsicherheiten
behaftet sind, scheint eine Analyse des Prozesses hinsichtlich folgender Punkte mdglich:

Flr die endgiltige Beurteilung sind experimentelle Untersuchungen aber unerlasslich.
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Abbildung 5-1: Vergleich der gemessenen (Symbole) und berechneten (Linien) VLE-Daten:
a —-NHsz/[bmim][BF,]; b —-NHs/[bmim][PFs]; ¢ —-NH3/[emim][EtSO,]; d - NHs/[emim][TfN]
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5.2.2 Simulations-Modell in ASPEN Plus

Zur thermodynamischen Analyse wurden zwei Modelle verwendet: eines mit
Rektifikationskolonne (flir NHs;/ H,O AWP) und eines ohne Rektifikationskolonne (flr
NHs3/ IF AWP-Prozess).

Abbildung 5-2 zeigt das FlieBbild des NH3/ IF AWP-Prozesses ohne Rektifikationskolonne in
ASPEN Plus. Bei der Modellbildung wurden die Warme- und Druckverluste im Prozess
vernachlassigt. Die Komponenten sind wie folgend definiert:

— Absorber (ABS): Die Funktion des Absorbers wird durch die zwei Komponenten ABS-
HEAT und ABS-MIX Gbernommen. Im ABS-MIX (,Mixer") werden die arme Ldsung
und das Kaltemittel miteinander gemischt. ABS-HEAT besteht aus dem ASPEN-Modell
,Heater" und ist so spezifiziert, dass am Austritt der reichen Lésung im Siedezustand
vorliegt.

— Austreiber und Rektifikationskolonne (GEN): Die Funktion des Austreibers wird nur
durch eine Komponente GEN (bernommen, die aus dem ASPEN-Modell ,Flash"
besteht. Diese ist so spezifiziert, dass die Austreibung des Kaltemittel-Dampfes bei
einer gewissen Austreiber-Temperatur (z.B. 60°C) aufgrund des Dampf-Flissig-
Gleichgewichts erfolgt.

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

— Loésungsmittelwdrmetauscher (SHX): Der Losungsmittelwarmetauscher besteht aus

dem ASPEN-Modell L~HeatX" (ein Gegenstromwarmetauscher). Die
Temperaturdifferenz zwischen reicher Lésung Eintritt und armer Lésung am Austritt
betragt 5 K.

—  Verdampfer (EVA): Die Funktion des Verdampfers wird durch die Komponente EVA
Ubernommen, die aus dem ASPEN-Modell ,Heater" besteht. Die Austrittstemperatur
des Kaltemittels betragt 5°C (entspricht einem Niederdruck von 4,5 bar).

Zur Berechnung einer konventionellen NH3/ H,O AWP wurde ein Modell mit
Rektifikationskolonne verwendet (siehe Abbildung 5-3). Im Unterschied zum oben
beschriebenen Modell wurden die Komponenten Austreiber und Verdampfer wie folgend
definiert:

— Austreiber und Rektifikationskolonne (GEN und REC): Der Austreiber besteht aus
dem ASPEN-Modell ,RadFrac" mit 5 theoretischen Stufen. Die reiche L6sung wird am
Boden 3 zugegeben. Das Ricklaufverhaltnis wird so variiert, dass sich eine
Ammoniakkonzentration des Kaltemitteldampfes von 99,9% ergibt.

- 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.
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Anmerkung: die mittlere logarithmische Verdampfer-Temperatur betrug fir alle
Simulationen ca. 2°C. Der COP¢ der beiden AWP-Prozesse wurde nach folgender Gleichung
berechnet:

QEVA GI. 5-12

: P
Qoen + Zue

cop, =

5.2.3 Diskussion der Simulationsergebnisse

Um den Einfluss von Temperaturen in den einzelnen Komponenten auf die AWP-Prozesse
mit NHs/ IF zu analysieren und diese mit einer konventionellen NH3/ H,O AWP zu
vergleichen, wurden die untersuchten Prozesse bei folgenden Randbedingungen berechnet:
Absorber- / Verdampfer-Austrittstemperaturen (£ass our/ teva our) von 25/ 5°C, 35/ 5°C
und 45/ 5°C und Austreiber-Austrittstemperaturen (tgen our) zwischen 60 - 140°C. Dabei
waren die Kondensator-Austrittstemperaturen fiir alle Simulationen gleich den Absorber-
Austrittstemperaturen.

Die berechneten COP.-Werte sind in Abhangigkeit von der Austreiber-Austrittstemperatur in
Abbildung 5-4 dargestellt. Die berechneten COP.-Werte mit dem Gemisch NHs/[bmim][BF,]
sind generell niedriger bzw. nur in einem sehr kleinen Betriebsbereich
(tass out / teva_our = 25/ 5°C und tgeny our = 80 - 105°C) mit denen einer konventionellen
NHs/ H,O AWP vergleichbar (vgl. Abbildung 5-4a). Auffallend bei diesem Gemisch im
Vergleich zu den anderen 1IF ist, dass der COP: bei hoheren Austreiber-
Austrittstemperaturen stark abnimmt. Der Grund daflir ist eine relativ niedrige
Siedetemperatur von [bmim][BF,] und die fehlende Rektifikationskolonne im Prozess. Die
Konzentration dieser IF im ausgetriebenen Kaltemittel-Dampf steigt deshalb mit steigender
Austreibertemperatur, was zur Verringerung der Dampfzahl des NHs/ [bmim][BF,]
Gemisches am Austritt aus dem Verdampfer fihrt und somit zur Reduktion der
Verdampferleistung.

Die hochsten COPc.-Werte wurden flr das Gemisch NHs/ [bmim][PFs] berechnet (vgl.
Abbildung 5-4b). Der AWP-Prozess mit diesem Gemisch scheint flir bestimmte
Randbedingungen effizienter als eine konventionelle NH3/ H,O AWP zu sein
(tass_our/ teva our = 25/ 5°C und teen our > 75°C sowie tags our/ teva our = 35/ 5°C und
teen our > 115°C). Bei tags our/ teva our = 45/ 5°C ist die Effizienz mit NHs/[bmim]J[PFs]
geringer als mit NH3/ H.0.

Die Abhdngigkeit der COP-.—Werte von der Austreiber-Austrittstemperaturen und dem
Temperaturhub fiir die AWP-Prozesse mit den NH3/[emim][EtSO,] und NHs/[emim][TF,N]
Gemischen sind relativ ahnlich (siehe Abbildung 5-4c und d). Es fallt auf, dass die
berechneten COPc.-Werte mit steigendem Temperaturhub gegeniber dem Gemisch
NH3/ H50 sinken.
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Abbildung 5-4: Vergleich der berechneten COP von verschiedenen NHs;/IF AWP-Prozesse
und einer konventionellen NHs/H,O AWP bei verschiedenen Absorber- und
Verdampfertemperaturen in Abhédngigkeit von der Austreiber-Austrittstemperatur: a -
NHs/[bmim][BF,]; b — NH3/[bmim][PF¢]; ¢ — NH3/[emim][EtSO,]; d — NH3/[emim][TF,N]

Allgemein kann gesagt werden, dass der COP: der untersuchten NHs/IF AWP-Prozesse
stdrker mit steigendem Temperaturhub abnimmt als der einer konventionellen NH3;/ H>,O
AWP. Dies geschieht aufgrund der geringeren Entgasungsbreite (Unterschied zwischen NH;-
Konzentrationen in der reichen und armen L&sung) und des damit verbundenen hdéheren
notwendigen Ldsungsumlaufes (Verhaltnis des Durchflusses der reichen Lésung zum
Durchfluss des Kaltemittels). Dies ist auch giltig fir niedere Verdampfungstemperaturen,
z.B. -10°C.

In Tabelle 5-2 ist dieser Zusammenhang fir unterschiedliche Temperaturniveaus flr eine
Austreiber-Austrittstemperatur von 140°C dargestellt. Z.B. wenn das Stoffgemisch
NH3/ H>O verwendet wird, liegt die NH3;-Massenkonzentration in der reichen Ldsung
zwischen ca. 0,41-0,57. Durch die Verwendung von [bmim][PFs] anstelle von Wasser als
Absorptionsmittel sinkt die Konzentration der reichen Lésung und betréagt bei einer
Absorber-Austrittstemperatur von 25°C bzw. 35°C nur noch ca. 0,05 bzw. 0,09. Der Grund
daflr ist eine steiler verlaufende Siedelinie des Gemisches NH3/ [bmim][PFs] als jene von
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NHs3/ H,O (vgl. Abbildung 5-5). Da prinzipiell die Stoffeigenschaften von IF durch die
gezielte Wahl von Kationen und Anionen angepasst werden kdnnen, sollte im Weiteren nach
IF gesucht werden, die eine flacher verlaufende Siedelinie haben.

Tabelle 5-2: NH3;-Massenkonzentration der reichen und armen Lésung und Lésungsumlauf

des NHs;/ [bmim][PFs] AWP-Prozesses und einer konventionellen NHs;/ H,O AWP (bei
teen_our = 140°C)

Absorber- / Verdampfer- NH; / NH; /
Austrittstemperaturen, H>0 [bmim][PF¢]
taps_our / teva_our [°C]

NH; Massenkonzentration 25/5 0,568 0,087
in der reichen L6sung, &rso 35/5 0,479 0,062
[kg/kg] 45/ 5 0,408 0,047
NH; Massenkonzentration 25/5 0,137 0,020
in der armen L6sung, &pso 35/5 0,186 0,025
[kg/kg] 45/ 5 0,221 0,031
25/5 2,0 14,5

Lésungsumlauf, f [-] 35/5 2,9 26,2
45/ 5 4,5 61,8
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Abbildung 5-5: Siedelinien der Gemische NHs/[bmim][PFs] und NHs/H,O bei einem Druck
von 4,5 bar
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Die Zunahme des Lésungsumlaufes (vgl. Tabelle 5-2) fihrt dazu, dass die Leistungen der
einzelnen Komponenten bei einem konstanten Durchfluss der reichen Lésung stark
abnehmen. Z.B. sind die Verdampfer-Leistung und die spezifische Lésungsmittelpumpen-
Leistung in Abhdngigkeit von der Austreiber-Austrittstemperatur in Abbildung 5-6
dargestellt. Es lasst sich daraus ableiten, dass um die gleiche Kalteleistung zu
gewahrleisten, gréBere Komponenten im Ldsungsmittel-Kreislauf (Absorber, Austreiber,
Lésungsmittelpumpe, Losungsmittelwarmetauscher und Ldsungsmitteldrossel) im Betrieb
mit dem Stoffgemisch NH;/[bmim][PF¢] bendtigt werden als im Betrieb mit NH3z/ H,0.

E 60 10 Q
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5 40 v, . b
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2 o
B 30 4 2\ N
e 24 .
< o &O‘S

= 20 o \ <
] e oo
E 10 B A =i A_.M
B e L\ e f\ = %% &

- AR = 0
S o™ o0& 0 60 80 100 120 140
80 . 80 . 100 120 140 Austreiber-Austrittstemperatur, tgey our [°Cl
Austreiber-Austrittstemperatur, tgey oyr [°Cl 575 NH3/H20 —a =255 NH3/[bmim][PFE]
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a

Abbildung 5-6: Verdampfer-Leistung und spezifische Loésungsmittelpumpen-Leistung in
Abhédngigkeit von der Austreiber-Austrittstemperatur eines NHsz/ [bmim][PFs] AWP-
Prozesses und einer konventionellen NHs;/ H,O AWP bei einem Durchfluss der reichen
Lésung von 300 kg/h

Die Verdampfer-Leistungen sowie die spezifischen Losungsmittelpumpen-Leistungen fir die
anderen untersuchten Gemische weisen ein ahnliches Verhalten auf und sind in Abbildung
5-7 und Abbildung 5-8 dargestelit.
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Abbildung 5-7: Spezifische Lésungsmittelpumpen-Leistung der untersuchten NH;/ IF AWP-
Prozesse und einer konventionellen NHs/ H,O AWP: a -
NHs/ [emim][EtSO,]; ¢ — NH3z/ [emim][TF,N]

NHs/ [bmim][BF.]; b -
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Abbildung 5-8: Verdampfer-Leistung der untersuchten NHs/ IF AWP-Prozesse und einer

konventionellen NHs/ H,O AWP: a - NHs/[bmim][BF,];, b - NHs/[emim][EtSO,];
¢ - NHsz/ [emim][TF,N]
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Nutzung von ionischen Flissigkeiten in Absorptions-Warmepumpen stellt eine
vielversprechende neue Entwicklung dar. Das vorliegende Projekt ist eine technische
Durchflhrbarkeitsstudie und dient vor allem zur Evaluierung der méglichen Potentiale und
Anwendungen sowie zur Vorbereitung weiterer Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet.

Die Ziele dieses Projektes waren:

1. Detaillierte Kenntnisse Uber den derzeitigen Stand der Forschung und Entwicklung,
bestehende Potentiale und mdgliche Anwendungsgebiete im Bereich der IF zu
erhalten;

2. Belastbare Stoffdaten und Simulationsmodelle ausfindig zu machen, die es erlauben,
die zu erwartenden Betriebsbedingungen und die Effizienz von AWP mit IF
abzuschatzen;

3. Die Identifikation von IF und entsprechenden Anwendungen zur detaillierten Analyse
und flr einen Vergleich mit konventionellen AWP-Prozessen;

4. Die Identifikation von potentiellen Projektpartnern flir Folgeprojekte.

Literaturrecherche

Die Recherche der einschlagigen Literatur im Bereich der IF hat ergeben, dass diese als
Absorptionsmittel mit Ammoniak, Wasser, Kohlendioxid und 2,2,2 Trifluoroethanol (TFE)
verwendet werden kodnnen. Dabei werden ionische Flissigkeiten hauptsachlich mit
Ammoniak oder Wasser als Kaltemittel in AWP-Prozessen untersucht.

In den Arbeiten von Yokozeki und Shiflett (2007 a, b; 2008) wurden basierend auf
gemessenen Dampf-Flissig-Gleichgewichts-Daten Berechnungen von verschiedenen
NHs/ IF Arbeitsgemischen fir AWP-Prozesse durchgefiihrt. Diese zeigen, dass die
untersuchten NHs/ IF AWP-Prozesse etwas geringere COP.—Werte im Vergleich zu einer
konventionellen NHs/ H,O AWP aufweisen. Allerdings wird bei den meisten IF keine
Rektifikationskolonne im Prozess mit IF bendétigt, um eine ausreichende NH3;-Konzentration
im ausgetriebenen Kaltemittel-Dampf zu gewahrleisten.

Die Verwendung von IF als Absorptionsmittel mit Wasser als Kaltemittel in einem
AWP-Prozess wird derzeit sowohl theoretisch als auch experimentell erforscht. Kihn et al.
(2009) und Schneider et al. (2011) haben das Stoffgemisch H,O / IF3 messtechnisch in
einem AWP-Priifstand untersucht. Die gemessenen Leistungszahlen im Kihlbetrieb mit dem
Gemisch H,0 / IF3 waren um ca. 20% héher im Vergleich zu H,O0 / LiBr. Allerdings flhrt die
Verwendung von IF3 anstelle von Wasser zu einer Verringerung der Kalteleistung um ca.
35%.

Ahnliche Ergebnisse wurden auch von Rdmich et al. (2011) berichtet. Sie haben eine
Absorptionskalteanlage der Fa. ,Sonnenklima™ mit den Gemischen H,O / [DEMA][MeSOs]
und H,O / LiBr betrieben. Die gemessenen COP.-Werte waren ahnlich und die gemessene
Kalteleistung sank von ca. 10,0 kW im Betrieb mit H,O / LiBr auf ca. 1,3 kW im Betrieb mit
H>0 / [DEMA][MeSOs].
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Zur Berechnung der AWP-Prozesse mit ionischen Flissigkeiten sind sowohl die Stoffdaten
der reinen IF als auch jene der Arbeitsstoffgemische notwendig. Diese Daten kdénnen in
folgenden Stoffdatenbanken gefunden werden: die Dortmund Datenbank (DDB), ,DelphIL"-
Datenbank und ,ILThermo®-Datenbank.

Die Kosten von ionischen Flissigkeiten sind derzeit aufgrund der geringen produzierten
Mengen noch relativ hoch. Man kann aber davon ausgehen, dass sich die Preise im Falle
einer Massenproduktion noch stark reduzieren.

Auswahl der zu untersuchenden AWP-Prozesse

Im Rahmen dieser Arbeit war es geplant AWP-Prozesse mit ionischen FllUssigkeiten als
Absorptionsmittel und mit Ammoniak und Wasser als Kaltemittel mittels thermodynamischer
Simulationen in ASPEN Plus zu untersuchen.

NHs / IF AWP-Prozesse: Die Simulationsergebnisse von Yokozeki und Shiflett (2007 a, b;
2008) wurden durch die am IWT durchgefiihrte Analyse der AWP-Prozesse mit IF bei
verschiedenen Temperaturniveaus in den einzelnen Komponenten erweitert und mit einer
konventionellen NHs3/ H,O AWP verglichen. Aufgrund der fehlenden Messdaten der
spezifischen Warmekapazitaten der reinen IF, wurden nur vier Stoffgemische untersucht:
NHs3/ [bmim]J[PFs], NHs/ [bmim][BF,], NH3/ [emim][EtSO,] und NH3/ [emim][TF>N].

H>O / IF AWP-Prozesse: Zur Untersuchung eines H,O / IF AWP-Prozesses wurden die
Stoffdaten von folgenden acht Stoffgemischen in den Online-Datenbanken gefunden:
H>O / [bmim][BF4]; H,O /[emim][BF4], H>O /[emim][ETSO4]; H,0/[emim][TF2N];
H>O / [emim][TfO]; H>O/[mommim][BF4];, H,O/[mmim][DMP]. Dabei waren die
Stoffdaten aufgrund der Temperatur- und Druck-Messbereiche fir die Berechnung eines
AWP-Prozesses nicht ausreichend. Die meisten Dampf-Fllssig-Gleichgewichtsdaten wurden
bei einem Druck von 1 bar und bei Temperaturen iGber 100°C gemessen und mussten
extrapoliert werden, um einen AWP-Prozess zu berechnen. Aus heutiger Sicht scheint eine
belastbare simulationstechnische Analyse der AWP-Prozesse mit diesen Stoffdaten nicht
moglich.

Thermodynamische Analyse der NH; / IF AWP-Prozesse am IWT

Die Simulationen der AWP-Prozesse wurden mit dem Softwareprogramm ASPEN Plus
durchgefihrt. Fir die Simulationen mit IF wurde das thermodynamische Modell ,NRTL" und
fir die Simulationen einer konventionellen NH3/ H,O AWP das Modell ,Peng-Robinson®
verwendet. Obwohl die berechneten Stoffdaten im verwendeten Bereich mit relevanten
Unsicherheiten behaftet sind, scheint eine Analyse des Prozesses hinsichtlich folgender
Punkte maéglich:

— zur Vorauswahl fir weitere Untersuchungen von IF als Absorptionsmittel fir das
Kaltemittel NH3 in einem AWP-Prozess;

— zur Analyse des prinzipiellen Einflusses der Temperaturniveaus im AWP-Prozess auf
die Leistungszahl;

— fur den Vergleich der Leistungen einzelner Komponenten des NH3;/ IF AWP-Prozesses
und einer konventionellen NH;/ H,O AWP.
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Die hoéchsten COP.-Werte wurden fir das Gemisch NH;/[bmim][PFs] berechnet. Der AWP-
Prozess mit diesem Gemisch scheint flir bestimmte Randbedingungen effizienter als eine
konventionelle NH3/ H,O AWP zu sein (tags our/ teva our = 25/ 5°C und tgen our > 75°C und
tass our/ teva our = 35/ 5°C und teey our > 115°C).

In Bezug auf den technischen Aufwand wird beim AWP-Prozess mit IF keine
Rektifikationskolonne bendtigt. Die Simulationsergebnisse haben aber auch gezeigt, dass
der Einsatz von IF im Vergleich zu Wasser zur Verringerung der Kalteleistung bei gleichem
Durchfluss der reichen Lésung fuhrt. D.h. um die gleiche Kalteleistung wie im Betrieb mit
NHs3/ H>O zu erreichen, werden im Betrieb mit IF groBere Komponenten im Ldsungsmittel-
Kreislauf (Absorber, Austreiber, Ldsungsmittelpumpe, L&sungsmittelwarmetauscher und
Losungsmitteldrossel) bendtigt.

Um dieses Problem zu vermeiden, missten neue IF gefunden werden, die eine flacher
verlaufende Siedelinie haben.

Ausblick und Empfehlungen

Basierend auf den Simulationsergebnissen, kann gesagt werden, dass die untersuchten
NH; / IF Stoffgemische aus heutiger Sicht mit dem konventionellen NH3/ H,O Stoffpaar
noch nicht konkurrenzfahig sind. Es ist weiterer Forschungs- und Entwicklungsbedarf bzgl.
folgender Aspekte notwendig:

- neue IF mit einer flacher verlaufenden Siedelinie miissen gefunden werden;

- zur Verbesserung der Qualitat der Simulationsergebnisse sind Messdaten - im fir die
Simulation relevanten Temperatur- und Druckbereich - notwendig. Dabei bendtigt
man sowohl Dampf-Flissig-Gleichgewichtsdaten als auch kalorische Daten, wie z.B.
die spezifischen Warmekapazitaten oder die Loésungswarme der
Arbeitsstoffgemische;

- zur Validierung der Simulationsergebnisse und zum Sammeln erster
Betriebserfahrungen mit IF sind experimentelle Untersuchungen in einem
AWP-Prifstand unumganglich.

Die aus der Recherche erhobenen Stoffdaten fir die Arbeitsstoffgemische H,O / IF und
CO, / IF sind flr die zur Berechnung der AWP-Prozesse notwendigen Temperatur- und
Druckbereiche nicht ausreichend und Simulationsergebnisse waren daher nicht belastbar.
Zuklnftig sollte daher verstarkt an den Stoffdaten im relevanten Temperatur- und
Druckbereich gearbeitet werden.

Im Rahmen dieses Projektes war geplant ein Folgeprojekt zu initiieren, um die gewonnenen
theoretischen Ergebnisse zu validieren und neue vielversprechende ionische Flissigkeiten zu
finden. Aus diesem Grund wurde eine Marktrecherche durchgefiihrt. Die gefundenen
Hersteller von IF sowie einige auslandische Universitaten wurden bzgl. der mdglichen
Zusammenarbeit in diesem Gebiet kontaktiert. Derzeit wird nach passenden
Férderungsmaglichkeiten gesucht, um ein Folgeprojekt zu beantragen.
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8 Anhang

Tabelle 8-1: Stoffdatenberechnung verschiedener NHs;/IF Stoffgemische in ASPEN Plus

Nr. | Stoffpaar Verwendete Stoffdaten Rel. Abwei- | Literaturquelle
chungen, %
1 NHs/[bmim][BF,] Kritische Daten [bmim][BF,] | - Valderrama und
Robles (2007)
Verdampfungsenthalpien - Verevkin
[bmim]J[BF,] (2008)
Dampfdruck [bmim][BF,] -0,0/+0,1 Valderrama und
Robles (2007)
Dichte [bmim]J[BF,] -1,5/+1,0 Rodriguez und
Brennecke
(2006)
Warmeleitfahigkeit -0,2/+0,2 Van Valkenburg
[bmim][BF,] et al. (2005)
Viskositat [bmim]J[BF,] -3,3/+4,5 Sanchez et al.
(2009)
Spezifische Warmekapazitat Rebelo et al.
[bmim]J[BF,] (2004)
VLE-Daten NHs/[bmim][BF,] | -4,2/+5,0 Shiflett und
Yokozeki
(2008)
2 NHs/[bmim][PFs] Kritische Daten [bmim][PF¢] | - Valderrama und
Robles (2007)
Verdampfungsenthalpien - Verevkin
[bmim]J[PFg] (2008)
Dampfdruck [bmim]J[PFs] -0,3/+0,1 Valderrama und
Robles (2007)
Dichte [bmim]J[PF¢] -0,1/+0,1 Seddon et al.
(2002)
Warmeleitfahigkeit -1,0/+1,1 Tomida et al.
[bmim]J[PF¢] (2007)
Viskositat [bmim]J[PFs] -3,5/+3,4 Seddon et al.
(2002)
Spezifische Warmekapazitat Holbrey et al.
[bmim]J[PFg] (2003)
VLE-Daten NHs/[bmim][PFs] | -7,4/+5,6 Shiflett und
Yokozeki
(2008)
3 NHs/[emim][EtSO,] | Kritische Daten | - Valderrama und
[emim][EtSO,] Robles (2007)
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Nr. | Stoffpaar Verwendete Stoffdaten Rel. Abwei- | Literaturquelle
chungen, %
Verdampfungsenthalpien - Verevkin
[emim][EtSO,] (2008)
Dampfdruck femim][EtSO,] | -0,1/+0,2 Valderrama und
Robles (2007)
Dichte [emim][EtSO4] -0,0/+0,0 Fernandez et
al. (2008)
Warmeleitfahigkeit -0,3/+0,3 Ge et al. (2007)
[emim][EtSO,]
Viskositat f[emim]J[EtSO,] -1,8/+2,2 Seddon et al.
(2002)
Spezifische Warmekapazitat Ge et al. (2008)
[emim][EtSO,]
VLE-Daten -4,6/+7,8 Shiflett und
NHs/[emimJ[EtSO,] Yokozeki
(2008)

4 NHs/[emim][TF,N] Kritische Daten | - Valderrama und
[emim][TF>N] Robles (2007)
Verdampfungsenthalpien - Verevkin
[emim][TF,N] (2008)
Dampfdruck f[emim][TF,N] -0,0/+0,2 Valderrama und

Robles (2007)
Dichte f[emim][TF,N] -0,0/+0,0 Krummen et al.
(2008)
Warmeleitfahigkeit -0,3/+0,3 Ge et al. (2007)
[emim][TF,N]
Viskositat [emim][TF>,N] -3,1/+3,3 Seddon et al.
(2002)
Spezifische Warmekapazitat Ge et al. (2008)
[emim][TF>N]
VLE-Daten -6,5/+12,6 Shiflett und
NHs/[emim][TF,N] Yokozeki
(2008)

Blue Globe Report - Klima- und Energiefonds

43




Tabelle 8-2: Berechnete bindre Parameter (,,NRTL") der untersuchten NHs;/ IF Gemische

Binare Arbeitsstoffgemisch
Parameter
(,NRTL") NHs3/[bmim][BF,] | NH3y/[bmim][PFs] | NHs/[emim][EtSO,] | NHsy/[emim][TfN]
aj; -2,2923 -2,1526 0,8577 0,6349
aj 2,6581 -0,4431 -4,9256 -0,2403
by -822,1624 616,6988 -561,9327 1172,9705
bji 2005,6602 -153,0923 1550,4116 149,1803
Cij -0,0107 0,4451 0,4700 1,8330
dy -3,3196 -10™ 1,0773 -107 -6,5281-10 -
e -0,4288 - - 7,62071073
eji 0,3455 - - -5,860410?
f; -0,0148 - - -9,848610°
fi -7,2157-107? - - -1,997810°
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