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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Ziel des Projekts ist die Entwicklung von gekuhlten bzw. beheizten Membranabsorbern bzw. -desorbern
fur Absorptionskalteanlagen und -warmepumpen, wie sie u.a. in der Kalte-, Klima- und Heizungstechnik
eingesetzt werden. Durch die Arbeiten sollen fir die umweltfreundlichen Absorptionsanlagen neue An-
wendungsfelder erschlossen werden, insbesondere in dezentralen Anlagen und im mobilen Bereich.
Dort hat die Membranabsorptionstechnik besondere Vorteile gegentber der konventionellen
Kompressionstechnik. In Verbindung mit der Nutzung von Abwéarme oder solarer Beheizung arbeiten die
Absorptionsanlagen praktisch ohne Einsatz von Priméarenergie, so dass durch ihre weitere Verbreitung
Emissionsreduktionen und eine Verringerung des Primarenergiebedarfs erreicht werden.

Die hier erstmals vorgestellte Idee der Nutzung von Membranabsorbern und -desorbern in energie-
technischen Anlagen soll im Projekt so weit entwickelt werden, dass diese Membranapparate in
verschiedenen Sektoren schnell zur Marktreife gefuhrt werden kdnnen.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

An der Laboranlage am ITT wurden Versuche an den bereits konzipierten modular aufgebauten
Membranabsorbern durchgefuhrt. Das Design des Membranabsorbers wurde weiter hinsichtlich
Zuverlassigkeit, Fertigung und Wirtschaftlichkeit verbessert.

Eine Absorptionskéalteanlage im Leistungsbereich von ca. 10 kW wurde als Demonstrationsanlage fur
die Membranabsorptions kéltetechnik am ITT angeschafft, instrumentiert und ein Bypass zur Implemen-
tierung des gekuhlten Membranabsorbers integriert.

Das Simulationsmodell wurde auf der Basis der experimentellen Daten weiter entwickelt. Ziel war es, ein
Modell zu entwickeln, das es ermdglicht, im Rahmen des konzeptionellen Verfahrensentwurfs zu einer
fundierten Einschatzung des Potenzials der neuen Technologie fiir ein gegebenes Einsatzfeld zu
kommen.

Auf der Basis einer Schatzung der Investitions- und Betriebskosten der neuen Technologie wird deren
Wirtschaftlichkeit in verschiedenen Marktsegmenten dargestellt. Darliber hinaus wird der Einsatz
alternativer Arbeitsstoffpaare diskutiert.
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Ergebnisse und Diskussion
Prinzipieller Machbarkeitsnachweis der Membranabsorption erbracht.

Gute Datenbasis zur Abschatzung der Absorptionskapazitat unterschiedlicher Membrankontaktoren
mit Hilfe der Laboranlage gewonnen.

Hohlfasern sollten einen mdéglichst kleinen Faserdurchmesser haben, um hohe Packungsdichten in
den Membrankontaktoren erzielen zu kdnnen. Dabei ist es sinnvoll, das L&sungsmittel im
Hohlfaserlumen strdmen zu lassen.

Die Betriebsbedingungen missen sorgfaltig eingestellt werden, um einen Flissigkeitsdurchbruch
auf die Gasseite zu vermeiden. Dies war in den Laborversuchen am Absorberpriifstand nicht immer
maoglich. In der Laboranlage ist fur eine Gasentliftung zu sorgen.

Der Stoffubergangswiderstand in den Poren ist im fir den Betrieb der Membranabsorber relevanten
Bereich (Ammoniak-Konzentrationen nahe der Sattigung) vernachlassigbar gering. Daher stellt die
Membran eigentlich kein Hindernis fir den Stoffdurchgang dar. Es ist lediglich zu beachten, dass
nicht die komplette Oberflache fur den Stoffibergang zur Verfiigung steht.

MATLAB-Modell lasst die Auslegung von Membranabsorbern zu. Dazu missen lediglich Versuche
mit einem baugleichen Membrankontaktor zur Parameteranpassung vorliegen. Die Versuche sind
fur diverse Rohrbiindelmodule im Rahmen des Projekts durchgefihrt worden.

Am ITT existiert eine Demonstrationsanlage, an der in Zukunft verschiedene Membranabsorber bis
Zu einer Leistung von 10 kW getestet werden kénnen.

Membranabsorptionskalteanlagen haben ein hohes wirtschaftliches Einsparpotenzial gegenuber
konventionellen Kompressionsanlagen, da der Primarenergieverbrauch deutlich reduziert werden
kann. Durch den geringeren Primarenergieverbauch (Ol, Gas) entsteht weniger Kohlendioxid, was
eine dkologische Entlastung zur Folge hat.

Markte fir Membranabsorptionskaltemaschinen und —warmepumpen liegen im stationaren Bereich
(Gebaudeklimatisierung und —heizung) sowie im mobilen Sektor (Klimaanlage und Standheizung fur
Nkws und im Freizeitbereich, z.B. Yachten).

In Zukunft lasst sich absehen, dass ionische Fluide, z.B. in Kombination mit Kohlendioxid als
Kaltemittel, die Arbeitsstoffpaarung Ammoniak/Wasser ablésen kdnnten.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Vorstellung der Ergebnisse auf wissenschaftlichen Tagungen und auf dem DBU-Stand der Messe
IKK (Internationale Fachmesse Kalte, Klima, Luftung).

Grindung der Makatec GmbH zur Vermarktung der Technologie.

Fazit

Projektziele wurden weitgehend erreicht. Die Inbetriebnahme wird im Januar 2007 durchgefiihrt
werden.

Membrankontaktoren versprechen mehrere Verbesserungen in der Absorptionskaltetechnik und bei
Absorptionswarmepumpen: GroRenreduktion, Kostenreduktion & Reduktion der Kohlendioxid-
Emissionen.

Makatec GmbH plant Markteinfihrung von Membranabsorbern fiir Absorptionskalteanlagen.
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ZUSAMMENFASSUNG X

Zusammenfassung

Der Einsatz von Membranen in der Absorptionskéltetechnologie ermdglicht es, die BaugrolRe
von Absorbern und Desorbern erheblich zu reduzieren die Investitionskosten zu senken und
die Robustheit gegentiber Erschitterungen zu erhéhen Dadurch erdffnet sich fur die Absorp-
tionskaltetechnik der Weg in neue Méarkte, z.B. fir mobile Anwendungen. Okonomisch und
Okologisch ist dies interessant, da Absorptionskadlteanlagen beinahe ohne mechanische
Antriebsenergie auskommen Besonders attraktiv ist die Technologie dort, wo Abwéarme zur
Beheizung zur Verfligung steht.

Der Einsatz von Membranabsorbern wird im vorliegenden, von der Deutschen Bundesstiftung
Umwelt geforderten Projekt mit dem Aktenzeichen 20697/2 untersucht. Das Projekt wurde in
Kooperation bearbeitet von mattes engineering GmbH, Berlin, dem Institut fir Technische
Thermodynamik und Thermische Verfahrenstechnik (ITT) an der Universitat Stuttgart, dem
Ingtitut fir Grenzflachenverfahrenstechnik (IGVT) an der Universitét Stuttgart und von der
Makatec GmbH, Sindelfingen.

Dieser Bericht fasst die Ergebnisse des zweiten, einjdhrigen Abschnitts des Projekts
zusammen. Im ersten Projektabschnitt wurde eine Versuchsanlage im Labor aufgebaut, an der
mittels eines einfachen Moduls die Absorptionskapazitét von polymeren Hohlfaser-
membranenfir das System Ammoniak-Wasser ermittelt wurde. Dabei wurde festgestellt, dass
die Erwartungen beziglich der Absorptionskapazitét voll erfullt werden. Auf der Basis der
Versuchsergebnisse wurde ein Modell der Membranabsorption von Ammoniak in Wasser
entwickelt. Anhand von Anwendungsszenarien wurden bereits mogliche Einsatzgebiete der
M embranabsorptionstechnik aufgezeigt.

Im zweiten Projektabschnitt wurden in der Laboranlage am ITT weitere Daten zur Absorption
an einer Einzelfaser gewonnen. Anschlief3end dienten Messungen an unterschiedlichen
Rohrbiindelmodulen zusammen mit dem erweiterten Simulationsmodell as Grundlage zur
Auslegung eines gekuhiten Absorbers, der modular aus Rohrbindelmodulen und Platten
warmetbertragern aufgebaut ist. Die Rohrbindelmodule wurden vom IGVT konzipiert und
gefertigt. Zur Verifizierung der Funktionsweise des Absorbers wurde von mattes engineering
eine 10 KW-Absorptionskateanlage ausgelegt und beschafft, am ITT ingtaliert und mit
Messinstrumenten ausgestattet. Parallel dazu wurden von der Firma Makatec GmbH Mérkte
lokalisiert, in denen eine Vermarktung wirtschaftlich sinnvoll erscheint.



EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Kélteanlagen und Warmepumpen, wie sie in der Kdte-, Klima und Heizungstechnik
eingesetzt werden, sind heute Ublicherweise als Kompressionsanlagen ausgefihrt. Absorp-
tionsanlagen, in denen die mechanische Kompression durch einen Absorber-Desorber-
Kreidauf ersetzt wird, haben sich trotz signifikanter Vorteille bisang nur in engen
Marktsegmenten durchsetzen konnen. In Absorptionsanlagen werden derzeit praktisch
ausschliefdlich Rohrbiindelabsorber [12] eingesetzt, die relativ teuer und grof3 sind. In jlngster
Zeit gibt es auch Versuche, Plattenabsorber zu etablieren, die bei @hnlicher Funktionsweise
wie die Rohrbundel apparate durch eine einfachere Fertigung zu einer Kostenreduktion fihren
konnten. Durch intelligente, innovative Lo6sungen konnen die bestehenden Defizite
Uberwunden werden.

Ziel der Arbeiten am ITT ist es daher, Membranen in der Absorptionskaltetechnik zu
verwenden. Durch den Einsatz von Membranen lasst sich sowohl eine Miniaturisierung als
auch eine deutlich giunstigere Fertigung fur Absorptionskéltenanlagen realisieren, was der
energetisch und okologisch gunstigeren Absorptionskéltetechnik weitere Anwendungsfelder
erschlief3en kann.

Hier werden als Anwendungsgebiete der neuen Membranabsorber bzw. —desorber nur
Kélteanlagen und Warmepumpen naher diskutiert. Es sei darauf hingewiesen, dass sich die
neue Technik z.B. auch fir die so genannte Warmetransformation eignet. Ferner kdnnen
unabhéngig von den hier diskutierten energietechnischen Anwendungen gekihlte oder
beheizte Membranapparate auch fur andere Anwendungen der Absorption bzw. Desorption,
z.B. in der Gasreinigung, Reaktionstechnik oder Biotechnologie eingesetzt werden [9], [16],
[22].

Im Folgenden wird die konventionelle Absorptionstechnik der konventionellen Komt
pressionstechnik am Beispiel einer Kéalteanlage gegenlbergestellt. Die Abbildung 1 zeigt
Schemata einer Absorptionskalteanlage sowie einer Kompressionskalteanlage. Beide Anlagen
benttigen einen Verdampfer, der die Warme von dem zu kihlenden Objekt Uber eine
Verdampfung bei tiefer Temperatur und geringem Druck aufnimmt, und einen Kondensator,
in dem das auf hoheren Druck verdichtete Kéatemittel bei hoher Temperatur unter
Warmeabgabe an die Umgebung kondensiert.
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Abbildung 1: Absorptionskalteanlage (links) und Kompressionskéteanlage (rechts)

Waéhrend bei einer Kompressionskélteanlage der mechanisch angetriebene Gasverdichter den
Kdtemitteldampf auf den zur Kondensation bendtigten hohen Druck verdichtet, Gbernimmt
diese Funktion bei einer Absorptionskalteanlage der so genannte ,thermische Verdichter”.
Absorber bzw. Desorber werden auf dem Druckniveau des Verdampfers bzw. des
Kondensators betrieben. Bel der Absorption des Kaltemittels muss Wérme abgeftihrt werden,
bei der Desorption wird Warme zugefuhrt. Um eine Kidhlung gegen de Umgebung zu
ermoglichen, erfolgt die Absorption auf dem Temperaturniveau des Kondensators. Fur die
Desorption muss Warme bei hoherer Temperatur bereitgestellt werden. Die Antriebsleistung
der Pumpe, die benttigt wird, um das beladene Absorptionsmittel vom Verdampferdruck auf
den Kondensatordruck zu fordern, ist im Vergleich zur Antriebseistung des Kompressors bei
der Kompressionskélteanlage gering. Damit wird zur Bereitstellung der K@teleistung in der
Absorptionskdteanlage im Wesentlichen nur die Heizwérme zum Betrieb des Desorbers
bendtigt.

Die Anwendung der Absorptionskaltetechnik ist also dort hoch interessant, wo die Warme
zum Betrieb des Desorbers giinstig zur Verfigung gestellt werden kann, z.B. as Abwérme
oder Uber solare Beheizung, da sie die Bereitstellung von Kélte praktisch ohne Einsatz von
Primérenergie ermoglicht. Daraus folgen auch niedrige Betriebskosten. Zudem sind
Absorptionskéteanlagen bekannt fur ihre Langlebigkeit (oft Gber 30 Jahre) und ihren
geringen Wartungsaufwand. Die geringen Gerduschemissionen von Absorptionskéteanlagen
koénnen fir Anwendungen in unmittelbarer Néhe von Menschen ein entscheidender Vorteil
sin.

Fir den Betrieb von Absorptionskalteanlagen werden dartiber hinaus keine FCKWs berttigt.
Vielmehr arbeiten Absorptionsanlagen mit so genannten , nattrlichen* Kdaltemitteln, haupt-
s&chlich mit den Arbeitsstoffpaaren Ammoniak / Wasser und Wasser / Lithiumbromid.
Waéhrend ersteres tberwiegend in Absorptionskdlteanlagen zur Erzeugung von Nutzkélte
unter 0°C verwendet wird, findet letzteres in Klimaanlagen oder bei der
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Kaltwassererzeugung Anwendung. Allerdings werden zur Zeit auch Kompressionskéate-
maschinen mit alternativen Katemitteln entwickelt [ 35].

Die hier fur die Absorptionskalteanlagen getroffenen Aussagen gelten fir die Absorptions-
warmepumpen analog.

Defizite der Absorptionskaltetechnik

Trotz der geschilderten Vorteile wird die Absorptionstechnik derzeit noch vergleichsweise
selten zur Kdteerzeugung oder in Warmepumpen eingesetzt. Dies fegt im Wesentlichen an
den hohen Investitionskosten, die deutlich Gber denen vergleichbarer Kompressionsanlagen
liegen. Der Vortell der geringen Betriebskosten von Absorptionsanlagen schlagt bei
wirtschaftlichen Vergleichen, bei denen der Horizont nur wenige Jahre betragt (meist nur drei
bis funf Jahre), nicht ausreichend zu Buche. Der Absorber ist das teuerste Aggregat der
Absorptionskélteanlage und bestimmt entscheidend die Investitionskosten.

Insbesondere im Sektor der Transportkihlung/-klimatisierung konnte die Absorptions-
technologie bislang nicht Fuld fassen, obwohl erste Untersuchungen viel versprechende
Ergebnisse gebracht haben und die Vorteile gegenliber der Kompressionstechnol ogie belegen
(Untersuchungen zu Abgas betriebenen Absorptionskateanlagen fur Nutzfahrzeuge [17] und
zum Einsatiz von Absorptionskédteanlagen auf Kdihlschiffen unter Verwendung der
Motorabwarme [31]). Eine der groften technischen Schwierigkeiten beim Einsatz der
Absorptionstechnik im mobilen Bereich ist die Empfindlichkeit der Gblichen Absorber gegen
mechanische Erschitterungen. In diesen Absorbern liegen rieselnde Fallfilme vor.
M echanische EinflUsse stéren die Stromungsmuster dabei i.a. erheblich und fuhren schnell zu
nicht mehr akzeptablen Einbul3en in der Apparateleistung.

Handlungsbedarf

Die im Vergleich zu Kompressionsanlagen zu hohen Investitionskosten, ein zu grof3es
Bauvolumen des Absorbers und mangelnde Robustheit gegen Erschiitterungen sind
wesentliche Hemmnisse, die eine weitere Verbreitung der Absorptionstechnologie in
Kéteanlagen und Wéarmepumpen behindern und dazu fihren, dass auch bei glnstigen
energetischen Randbedingungen, wie der Madoglichkeit der Abwdarmenutzung, haufig
K ompressionsanlagen eingesetzt werden.

Daraus konnen folgende Schlussfolgerungen fir die Waelterentwicklung von
Absorptionsanlagen abgeleitet werden:

Der Erfolg der Absorptionstechnologie hangt wesentlich von der Reduzierung der
Investitionskosten ab. Die Investitionskosten selbst sind entscheiderd von der
kostenginstigen Fertigung des Absorbers abhangig. Auf die Verbesserung des Absorbers
sind somit die Anstrengungen zu konzentrieren.
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Zur Erschliefung neuer Mérkte im dezentralen und mobilen Bereich muss die
Absorptionskalteanlage kompakt, leicht und robust gegen mechanische Erschitterungen
sin.

Grundsétzlich gilt, dass sich dort die grofdten Anreize fur den Einsatz von Absorptions-
kalteanlagen bieten, wo Warme giinstig zur Verfligung steht, z.B. in Form von Abwéarme oder
solarer Beheizung.

Ziel der Projekts

Ziel des Projekts ist die Entwicklung von neuartigen gekuihiten bzw. geheizten Membrant
absorbern bzw. —desorbern fir den Einsatz in Absorptionskateanlagen bzw. —warmepumpen.
Dabei soll ein Entwicklungssprung gegeniber dem existierenden Stand der Technik
(Rohrbtindelabsorber) erreicht werden, der zu einer Verkleinerung der Apparate und einer
Kostensenkung fuhrt sowie zu einer Robustheit gegen Erschitterungen. Dies ist die
Voraussetzung fur eine deutliche Anhebung des Marktanteils von Absorptionskadteanlagen
und —warmepumpen und die Erschlielung neuer Mérkte, insbesondere in dezentralen
Anlagen und im mobilen Bereich. Es soll eine deutliche Verringerung des Primérenergie-
bedarfs fur den Betrieb von Kéteanlagen und Warmepumpen erreicht werden und eine damit
verbundene Reduktion der Emission von Schadstoffen.

Das beantragte Projekt wurde in zwei Abschnitte unterteilt. Im ersten Projektabschnitt wurden
experimentelle Daten zu den mit den neuen Membranapparaten erreichbaren Leistungen
ermittelt. Hierfir wurde eine Laboranlage aufgebaut, als Arbeitsstoffpaar wurde Ammoniak-
Wasser verwendet. Die Absorptionsleistung einer einzelnen Membranhohlfaser wurde
untersucht und erfillte die Erwartungen Parallel dazu wurde ein Simulationsmodell in
MATLAB erstellt und an die Experimente angepasst.

Im hier dargestellten zweiten Projektabschnitt wurden weitere experimentelle Arbeiten an der
Laboranlage am ITT durchgefuhrt. Mit ener verbesserten Ammoniak-Konzentrations-
messung wurde die Datenbasis der Absorptionseigenschaften einer Einzelfaser verbreitert.
Parallel dazu galt es, das Design des Membranabsorbers dahingehend zu verbessern, dass eine
wirtschaftliche Fertigung mdglich ist und eine erh6hte Zuverlassigkeit erreicht wird. Dafir
wurden insbesondere andere Membrangeometrien in Betracht gezogen Die neu konzipierten
Module wurden ebenfalls in der Laboranlage getestet.

Eine Absorptionskélteanlage im Leistungsbereich von ca. 10 kW wurde als Demonstrations-
anlage fur die Membranabsorptionskaltetechnik am ITT angeschafft, instrumentiert und ein
Bypass zur Implementierung des gekiihlten Membranabsorbers integriert.

Das MATLAB-Modell wurde im zweiten Projektabschnitt weiter ausgebaut und insbesondere
an die unterschiedlichen Modulgeometrien angepasst. Die experimentell ermittelten
Ergebnisse flossen weiter in die Modelentwicklung ein. Ziel war es, das Modell so
weiterzuentwickeln, dass das Modell es ermdglicht, im Rahmen des konzeptionellen
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Verfahrensentwurfs zu einer fundierten Einschdtzung des Potenzials der neuen Technologie
flr ein gegebenes Einsatzfeld zu kommen.

Auf der Basis einer Schétzung der Investitions- und Betriebskosten der neuen Technologie
wurde deren Wirtschaftlichkeit, auch unter Betrachtung anderer Arbeitsstoffpaare, u.a
Systemen vom Typ Kohlendioxid / wassrige Amin- bzw. Karbonatldsungen, in verschiedenen
Marktsegmenten untersucht. Dabel wurde als Referenz die Kompressionsanlage verwendet.
Ferner wurde die neue Membranabsorptionstechnik der konventionellen Absorptionstechnik
mit Rohrbtindelapparaten gegentibergestellt und anhand der Marktstudie das wirtschaftliche
Potenzial der Technologie aufgezeigt. Darauf aufbauend sollen in Zukunft Industriepartner
gefunden werden, mit deren Hilfe die Membranabsorptionstechnik weiter entwickelt und
vermarktet werden kann.
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2 Laborexperimente

Neben der Bestimmung der Absorptionsleistung einer einzelnen Membranhohlfaser im so
genannten Schlauchmodul wurden mehrere unterschiedliche Modulkonzepte entworfen und
diese Module in der Laboranlage vermessen. Durch die Implementierung eines Coriolis-
Durchflussmessgerdts wurde die Genauigkeit der Ammoniak-Konzentrationsmessung im
L 6sungsmittel deutlich erhoht.

21 Module

Alle Module sind so genannte Membrankontaktoren, bestehen also aus portsen, nicht-
selektiven Membranen [20]. Die Membran soll die beiden Phasen (gasférmiges Ammoniak
und flussiges, ammoniakhaltiges Ldsungsmittel) getrennt halten, aber gleichzeitig einen
Stoffibergang des Ammoniaks in das Loésungsmittel ermdglichen. Wenn die Druck-
verhdtnisse korrekt gewahlt werden, verhindert die Membran sowohl ein Ubertreten der
Flissigphase in die Gasphase als auch eine Blasenbildung in der Flussigphase. Bewdahrt haben
sich hydrophobe Polypropylenmembranen mit Porositdten von circa 40 %.

Die Module unterscheiden sich in der Membrandicke sowie der implementierten
Membranoberflache. Lediglich im Stackmodul ist eine Kihlung integriert, ale anderen
Module sind reine Membranmodule. Die Daten aller Module sind in der Tabelle 1 aufgefhrt.
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2.1.1 Schlauchmodul

Mit dem so genannten Schlauchmodul wurde ein einfaches Konzept reaisiert, um die
Absorptionskapazitét der Hohlfasermembraren unter gut nachvollziehbaren Verhaltnissen
untersuchen zu konnen. Dabei wurde, wie aus Abbildung 2 und Abbildung 3 zu erkennen ist,
eine einzelne Membranhohlfaser in einem zum Teil durchsichtigen Kunststoffschlauch
angebracht, wodurch sich auch eine eventuelle Blasenbildung in der Flissigphase beobachten
l&sst. Es wurden zwel Hohlfasern unterschiedlicher Geometrie vermessen PP S6/2 und
PP Q3/2[25].

Die Hohlfasern fihren im Innern das gasférmige Ammoniak. Im Mantelraum des Schlauchs
wird das Losungsmittel, das flissige Wasser-Ammoniak-Gemisch, im Gegenstrom geleitet.
Die Absorption findet quer zur Hohlfaserrichtung durch die Membran stait. Eine
L 6sungsmitteldurchstromung der Hohlfasern sollte in weiterfihrenden Studien betrachtet
werden. Durch die schnellere Strémung im engeren Querschnitt ist eine Verbesserung des
Stofflibergangs zu erwarten.

Fir eine spatere Anwendung ist dieses Modul ungeeignet, da das Verhdtnis von
Losungsmittel- zu Absorptionsmittelstrom sehr hoch ist. Vorteilhaft dabei ist aber, dass die
Temperaturerh6éhung durch die Absorption relativ gering ist und somit quasiisotherme
Bedingungen im Modul herrschen.

Losungsmittel Ldsungsmittel
aus ein

Hohlfasermembran

‘ / (gasgefillt)

Abbildung 2: Schema eines Schlauchmoduls

Abbildung 3: Schlauchmodul
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2.1.2 Stackmodul

Fur zukinftige Versuche mit hdheren Absorptionskapazitdten wurde ein modular aufgebauter
Membranabsorber in Stackbauweise entworfen und hergestellt [15], der aus Absorptions-
modulen, so genannten Membrankontaktoren, vgl. Abbildung 4, und Kihimodulen, vgl.
Abbildung 5, besteht. Die Absorptionsmodule bestehen aus 126 Hohlfasermembranen der
Lange 11 cm. Die Kuhimodule sollen fur eine konstante Absorptionstemperatur sorgen und
damit verhindern, dass durch eine Temperaturerhdhung das Gleichgewicht friher erreicht
wird und damit die Absorption zum Erliegen kommt.

Abbildung 4: Absorptionsmodul Abbildung 5: Kihlmodul

Besonders vorteilhaft ist der modulare Aufbau. Je nach gewtnschter Absorptionsleistung
kann die Anzahl der dafur notwendigen Absorptionsmodule bestimmt werden. Gleichzeitig
lasst sich auch die erforderliche Kihlleistung und damit die Anzahl der Kihimodule
ermitteln. Eine beispielhafte Anordnung ist in der Abbildung 6 gezeigt.
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Absorptionsmodul

P

Ammoniak ,./‘
Pt

Losungsmittel /’,
\d +
Kiahlwasser .~
R
-
7
e
-
Ammoniak

Kthimodule

Abbildung 6: Explosionszeichnung des, Stackmoduls

Fir den Einsatz in der ITT-Laboranlage kommt prinzipiell lediglich ein Stackmodul mit
einem oder zwel Absorptionsmodulen in Frage, da die Leistung der Gasversorgung
beschrankt ist und die Anlage keinen Desorber zur Wiederaufbereitung des Ammoniaks
besitzt. Belm Zusammenbau des Stackmoduls stellte sich heraus, dass eine Abdichtung der
Platten gegeneinander nicht unter vertretbarem Aufwand redisierbar ist. In Labor-
experimenten wurden wiederholt Undichtigkeiten festgestellt, die von diesem Design
abrtcken lief3en.

Ersatzweise wird ein neues Konzept vorgestellt. Es sieht vor, Membrankontaktoren in Form
von Rohrbindeln mit Plattenwarmelbertragern in Serie zu schalten. Dieses Konzept 18sst sich
vergleictswe se einfach realisieren und handhaben, zielt aber nicht auf eine kleine Baugrof3e
ab.

2.1.3 Rohrbindeimodule

Im Rahmen dieses Projekts wurden drei unterschiedliche Rohrbindelmodule vom IGVT
gefertigt, siehe Abbildung 7. Das erste Modul dieser Reihe hat eine Plexiglas-Hulle und ist
aus 80 Hohlfasermembranen des Typs PP S6/2 mit einem Innendurchmesser von
dye; =18 mm aufgebaut [1]. Beim Rohrbindelmodul Il wurde die Baugrofie reduziert,
gleichzeitig eine Membran mit geringerem Innendurchmesser d,,.; =0,17 mm und geringerer
Wanddicke verwendet. Dadurch bleibt die Membranoberflache relativ konstant. Die
Membranen Typ X30 der Firma Membrana GmbH, sind trotz ihrer geringen Durchmesser
gut handhabbar, da sie zu Matten verwoben sind. Das Modul beinhaltet ca. 2100
Membranhohlfasern. Das dritte Rohrbindelmodul verfligt Uber genau dasselbe
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Membranbiindel mit der X30-Membran, die Hille besteht insbesondere fur den Einsatz unter
hoherem Druck aus Edelstahl [5].

Abbildung 7: Rohrbindelmodule I, Il und 111: PMMA-HUlle mit PP S6/2 (links),
PMMA-HUlle mit X30 (Mitte) und Edelstahl-Hulle mit X30 (rechts)

Alle drei Module eignen sich sowohl fur eine Ldsungsmittelzufuhr im Mantelraum sowie im
Hohlfaserinnenraum. Genaue Daten zur Absorptionsestung, insbesondere fur das Modul mit
PMMA-HUlle und X30-Membran, werden im Kapitel 3 vorgestellt.

Um einen gekuhlten Membranabsorber zu realisieren, missen mehrere Rohrbiindelmodule
zusammen mit Plattenwarmelbertragern verschaltet werden. Dabei ist eine Serienschaltung,
beginnend mit einem Warmelibertrager und endend mit einem Membrankontaktor, sinnvoll.
Dazwischen werden abwechseind Membrankontaktoren und Warmelbertrager eingesetzt.
Sollte der Losungsmittelstrom zu hoch fur ein einzelnes Rohrbiindelmodul sein, so kann er
durch mehrere parallel geschaltete Membrankontaktoren aufgeteilt werden.

2.2 Versuchsanlage

Fur die Messung der Absorptionskapazitét des Schlauchmoduls wurde am ITT bereits im
ersten Projektabschnitt eine Versuchsanlage aufgebaut [14], die nun auch fir die Vermessung
des Stackmoduls und der Rohrbuindelmodule eingesetzt wurde. Die Abbildung 8 zeigt eine
schematische Darstellung der Anlage mit den Messstellen fur Durchfluss, Druck, Temperatur
und Ammoniak-Konzentration Das Ldsungsmittel wird aus dem Druckbehdlter mittels einer
Zahnradpumpe durch den Membranabsorber gepumpt. Vor der Pumpe wurden in diesem
Projektabschnitt Filter installiert, um Rostpartikel aus dem Losungsmitteltank von den
Membranmodulen fernzuhalten. Vor dem Eintritt in das Absorbermodul wird das
Losungsmittel in einem Warmelbertrager temperiert. Im Modul stromt es entweder im
Mantelraum oder im Lumen der Hohlfasern In den verbliebenen, durch die Membran



LABOREXPERIMENTE 12

separierten Raum wird Ammoniak von einer Gasflasche mittels eines Massenstromreglers
zugefuhrt. Durch die nach dem Absorbermodul angebrachte Drossel kann der
Flussigkeitsoruck im Modul eingestellt werden. Die vorgesehene Nachkihlung war im
Gegensatz zum ersten Projektabschnitt nicht mehr in Betrieb. Das beladene Losungsmittel
wird wieder in den Druckbehalter zuriickgefihrt, wodurch sich die Ammoniak-Konzentration
im Behdlter langsam erhoht.

Fur den Einsatz des Stackmoduls wurde der Kryostat zur Bereitstellung des Kihlwassers der
Kuhlimodule eingesetzt. Die Vortemperierung entfiel.

3

I
MEMBRAN- é é
T C DR

KUHLWASSER

ﬁ

e | || —=——

R

KRYOSTAT

GASFLASCHE I : e

AVMMONIAK % BEHALTER FILTER PUMPE

Abbildung 8: Anlagenschema des Membranabsorbers
Temperaturmessung

Fur die Temperaturmessung werden Widerstandsthermometer vom Typ PT100 Klasse A
verwendet. Es kann davon ausgegangen werden, dass die Messungen eine maximale
Ungenauigkeit von 0,05 K haben, was fir ale experimentellen Untersuchungen ausreichend
ist. Gemessen und aufgezeichnet werden, wie im Schema (Abbildung 8) eingezeichnet,
inshesondere folgende Temperaturen: Losung im Zulauf zum Modul, Losung im Ablauf vom
Modul, Ammoniakzulauf, Losung nach der Kiihlung und die Umgebungstemperatur.
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Volumenstrommessung

Um die Stromungsverhditnisse in der Anlage konstant halten zu konnen, wird der
Volumenstrom der Lésung im Zulauf zum Modul gemessen Er kann Uber die Drehzahl der
Pumpe im Bereich von 0 bis 3,5 | min™ eingestellt werden.

Der Zulauf des Ammoniaks wird von einem automatischen Volumenstromregler im Bereich
von 0,1 bis 20sl min'" geregelt, wobei der maximal verfiigbare Volumenstrom vom
Fullstand und der Umgebungstemperatur der Gasflasche abhangt. Die Ungenauigkeit liegt bei
maxima 0,2 sl min?.

Druckmessung und —steuerung

Zur Druckmessung werden insgesamt drei Sensoren eingesetzt. Der Druck des zugefuhrten
Ammoniaks wird direkt gemessen. Der gasseitige Druckverlust wird mittels enes
Differenzdrucksensors mit einem Messbereich von O bis 20 mbar (maximale Abweichung
0,05 mbar) bestimmt. Ein zweiter Differenzdrucksensor misst den Druck unterschied zwischen
dem Losungsmittel im Modul und dem eintretenden Ammoniak in @nem Bereich von -930
bis 930 mbar mit einer maximaen Abweichung von 5 mbar.

Insbesondere die Messung des Differenzdrucks zwischen Gas- und Flussigphase ist zum
Einstellen sinnvoller Betriebsdaten wichtig, wie in Kapitel 3.1.3 spéter noch erlautert wird.
Der Druck der Gasphase stellt sich abhéngig vom eingestellten zugefihrten Ammoniak-
Volumenstrom ein, der Flussigphasendruck ist anhand des Drosselventils der Anlage
steuerbar.

Fullstandsmessung

Der Druckbehélter hat ein Fassungsvermdgen von ungefahr 25 Litern. Da der Audass nicht
ganz unten angebracht ist, kénnen lediglich 20 Liter entnommen werdery will man auch die
restlichen funf Liter aus dem Behdlter entfernen, muss er Uber das im Sumpf angebrachte
Ablassventil restentleert werden.

Die Fullstandsmessung ist durch eine kapazitive Messsonde redlisiert. Angezeigt wird der
entnehmbare Fillstand, d.h. bel einem Fillstand von 0 bis 5 Litern wird eine Null angezeigt.

K onzentrationsmessung

Vor dem Einstromen des Losungsmittels in das Modul wird die Dichte mit einem Coriolis-
Durchflussmessgerdt gemessen. Durch eine temperaturabhangige Korrelation 1&sst sich daraus
die Ammoniak-Konzentration des eintretenden Losungsmittels bestimmen. Der Messfehler
betragt 0,001 kg/l, was einem Fehler in der Ammoniak-Konzentrationsmessung von
0,0025 mol/mol entspricht. Mit diesem Messverfahren wurde eine deutlich zuverldssigere

"1 d: 1 Standdardliter, d.h. 1 Liter bei 0 °C und 1,013 bar (Standardbedingungen)
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Messung der Ammoniak-Konzentration als mit Hilfe der Titration bzw. eines Biege-
schwingersrealisiert.

M esswer ter fassung

Die Messwerterfassung erfolgt automatisch Uber einen angeschlossenen Messrechner. Alle
Messgerdte sind an ein zentrales Multimeter angeschlossen, die Messwerte werden Uber den
GPIB-Bus des Rechners eingelesen. Zur Messwerterfassung wird das kommerzielle
Programm LabVIEW? verwendet. Alle Messwerte liegen somit zur weiteren Verarbeitung
digita vor.

2.3 Sicherheit

Ammoniak (CAS-Nummer: 1336-21-6) ist ein farbloses, stechend riechendes, hochgiftiges
Reizgas, von dem bereits 1,5bis2,5 gm? in der Atemluft tédlich wirken. Um entstehende
Dampfe abzufthren, ist die Anlage in einem Abzug aufgebaut. Die Anlage selbst ist nur
wéahrend der Versuche mit der AmmoniaklGsung gefillt bzw. durchstromt. Nach Beendigung
der Experimente wird die gesamte Ammoniakldsung in den Druckberélter gefillt und der
Rest der Anlage geleert.

Alle Ammoniak fihrenden Leitungen und Behdlter missen einem Nenndruck von
py =25bar standhalten. Auf Grund der stark akalischen Eigenschaften der Ammoniaklauge
sind alle eingesetzten Armaturen, Anschliisse und der Pumpenkopf aus Edelstahl gefertigt;
insbesondere Buntmetalle und Aluminium sind sehr korrosionsanfallig und dirfen deshab
keinesfalls verwendet werden. Dichtungen und Ventilsitze missen aus PTFE hergestellt sein,
um Undichtigkeiten durch Sprodigkeit vorzubeugen. Als Verbindungen werden flexible
Metallschlduche verwendet. Sie halten den Druckbelastungen stand.

24  Versuchsdurchfihrung und —ergebnisse

Im experimentellen Teil des Projekts wurde das Absorptionsverhalten unterschiedlicher
Membranmodule untersucht. Bei den Experimenten wurde der Volumenstrom des
Losungsmittels ~ konstant gehalten, fir die Versuche mit dem Schlauchmodul bel
V,,, =0,6lmin"*, fur alle restlichen Versuche bei V,,, =1,0lmin"*. Die Eintrittstemperatur
in das Modul wurde auf 18,0 °C geregelt. Eine Kihlung des Moduls fand nicht statt, so dass
sich die Losung im Modul durch die Absorption erwérmte. Diese Erwérmung lag, abhéngig
von der absorbierten Ammoniakmenge, im Bereich von 0,5 K bis knapp Uber 10 K.

Flissigkeitss und Gasdruck wurden so eingestellt, dass die maximale Differenz 100 mbar
betrug, um einen Flussigkeits und Gasdurchbruch zu vermeiden. Durch Druckschwankungen
kam es dennoch zu Flussigkeitsdurchbriichen, insbesondere beim Start der Experimente. Der

2 Produkt der National Instruments Corp., Austin, TX, USA
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Gasaustritt wurde geschlossen gehalten und nur von Zeit zu Zeit zwischen enzelnen
Versuchen zum Ablassen von Inertgasen oder der unerwinschten FlUssigkeit nach
Flissigkeitsdurchbriichen gedffnet. Damit entspricht die Menge des zugefiihrten Ammoniaks
im stationdren Betrieb auch der absorbierten Menge; eine Messung der Konzentrations-
differenz Uber das Modul zur Bestimmung der Absorption ist folglich nicht notwendig. Die
Messung der Eintrittskonzentration erfolgte, wie im Kapitel 2.2 beschrieben, Uber enen
Coriolis-Durchflussmesser. Es hat sich gezeigt, dass in den ersten Minuten des Einsatzes
eines ,trockenen’ Moduls die Absorptionsleistung stark abfallt, danach der Effekt nur noch
unwesentliche Anderungen hervorruft.

Beim Schlauchmodul, Stackmodul und dem Rohrblindelmodul | wurde bei annghernd
konstanter Ammoniakkonzentration des Ldsungsmittels der zugefihrte Ammoniakmolen-
strom erhoht und dabei der Druck beobachtet. Innerhalb einer Messreihe stieg die
Konzentration auf Grund der hohen Umlaufmenge, circa 15 Liter, nur um maximal
0,02molmol “*. Angegeben ist jeweils die durchschnittliche Ammoniak-K onzentration.

Bel spdateren Experimenten mit den Rohrbiindelmodulenll und Il wurde dagegen der
Gasdruck korstant gehalten, wéhrend sich die Ammoniakkonzentration des Losungsmittels
durch die Absorption allmahlich erhthte. Die Konstanz des Gasdrucks liefd sich durch ein
kontinuierliches Anpassen des zugefuhrten Ammoniakmolerstroms redlisieren. Diese
Fahrweise ist insbesondere dann glnstig, wenn durch grofRe Membranoberflachen hohe
Absorptionsstrome  erzielt werden, die wiederum ene schnelle Erh6hung der
Ammoniakkonzentration des L ésungsmittels zur Folge haben.

Fur das Schlauchmodul, das Stackmodul und das Rohrbindelmodul I ist jeweils die
Molenstromdichte des absorbierten Ammoniaks in Abhéngigkeit vom Gasdruck fur die
unterschiedlichen Messreihen bel verschiedenen Ammoniak-Eintrittskonzentrationen des
Losungsmittels dargestellt. Dabei ist der Molenstrom stets auf die AuRenfléche der
Hohlfasermembranen bezogen. Fir konstante Driicke (2 bar, 2,5 bar und 3 bar) wurden daraus
Diagramme entwickelt, die die Abhangigkeit der Molenstromdichte des absorbierten
Ammoniaks von der Ammoniak-Eintrittskonzentration des Ldsungsmittels zeigen. Fur die
Rohrbindelmodule I1 und 111 sind ausschlief3dich diese Diagramme dargestel|t.
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2.4.1 Schlauchmodulel und Il

Die Abbildung 9 zeigt die Abhangigkeit der Molenstromdichte des absorbierten Ammoniaks
vom Gasphasendruck bei verschiedenen Ammoniak- Eintrittskonzentrationen des Ldsungs-
mittels fur das Schlauchmodul | mit der Hohlfasermembran PP S6/2. Mit zunehmendem
Gasphasendruck nimmt die Absorptionskapazitét zu, wohingegen mit zunehmender
Ammoniakkonzentration die Absorptiorskapazitdt abnimmt. In beiden Féllen bewirkt ein
grofReres treibendes Gefélle eine bessere Absorption.

0,7
A x_NH3 = 0,017 mol/mol

® x NH3 = 0,096 mol/mol
0 x_NH3 = 0,174 mol/mol

0,6 1A x_NH3 = 0,259 mol/mol S
© x_NH3 = 0,314 mol/mol
x_NH3 = 0,334 mol/mol /
0,5 1+{XX_NH3 = 0,405 mol/mol

4 x_NH3 = 0,483 mol/mol

X_NH3 = 0,539 mol/mol

014 A////B/ﬂ/ /
) 0/'/2‘//{‘ W
" / /
011 / /

O T T T T T

1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
P s ! DAr

jnia/ molm?s™

Abbildung 9:  Versuchsergebnisse Schlauchmodul mit Hohlfaser PP S6/2 bei
L dsungsmittelanstromung im Mantel raum:
Molenstromdichte des absorbierten Ammoniaks in Abhangigkeit des
Druckes fur verschiedene Ammoniak-Eintrittskonzentrationen des
Lésungsmittels (V,,, =0,6lmin™*, T =18°C)
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In der Abbildung 10 ist derselbe Zusammenhang fur die Hohlfaser PP Q3/2 gezeigt, die in
einem weiten Konzentrationsbereich aufgrund einer geringeren Wanddicke hohere flachen
bezogene Absorptionsleistungen ermdglicht.

1,8

A x_NH3 = 0,000 mol/mol
1,6 H®X_NH3=0,064 mol/mol

o x_NH3 = 0,165 mol/mol /
1.4 A x_NH3=0,257 mol/mol

o x_NH3 = 0,354 mol/mol /
12 H X_NH3 =0,429 mol/mol
’ X x_NH3 = 0,500 mol/mol
¢ x_NH3 = 0,555 mol/mol

| /
0,: 5/ /
0,6 // 1
Z:Z E/E/ /M x

O T T T T T

jnna/ molm?s™

Pz / bar

Abbildung 10: Versuchsergebnisse Schlauchmodul mit Hohlfaser PP Q3/2 bei
L dsungsmittelanstromung im Mantel raum:
Molenstromdichte des absorbierten Ammoniaks in Abhangigkeit des
Druckes fur verschiedene Ammoniak-Eintrittskonzentrationen des
Lésungsmittels (V,,, =0,6lmin™*, T =18°C)
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In der Abbildung 11 und der Abbildung 12 ist jeweils die Molenstromdichte des absorbierten
Ammoniaks in Abhangigkeit von Ammoniak-Eintrittskonzentration des Ldsungsmittels
aufgetragen. Die Daten wurden bei drei verschiedenen Dricken aus den Messdaten der
Abbildung 9 und der Abbildung 10 interpoliert. Im Bereich nahe der Sattigung sind keine
Messungen moglich, da die absorbierten Stréme durch die einzelne Hohlfaser dann so gering
sind, dass sie mit dem zur Verfigung stehenden Massenstromregler nicht mehr zuverléssig
gemessen werden konnen. Es lasst sich aber erahnen, dass im Bereich hoher Ammoniak-
Konzentrationen nahe der Séttigung ein beinahe linearer Zusammenhang zwischen der
Ammoniak-Konzentration bel konstantem Gasphasendruck und der Molenstromdichte des
absorbierten Ammoniaks besteht. Die Ammoniak-Séttigungskonzentrationen, bei denen die
Absorption zum Erliegen kommen muss, sind in den Diagrammen ebenfalls eingezeichnet.

0,6

\ p_NH3 = 2 bar
Ap NH3 =25 bar
05 1= ¢ ®p NH3=3bar
\\\\ mfele
e —— |

jNHSImolmzs1
<) o o o
= N w N
/ > *

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

1
X nuz / Mol mol

Abbildung 11: Versuchsergebnisse Schlauchmodul mit Hohlfaser PP S6/2 bei
L dsungsmittel anstromung im Mantel raum:
Molenstromdichte des absorbierten Ammoniaks in Abhéngigkeit der
Ammoniak-Eintrittskonzentration des L dsungsmittels fir verschiedene
Driicke (V,,, =0,6lmin™*, T5" =18°C)
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1,6
Op_NH3=2bar
14 \ Ap_NH3 =25 bar
o =
1.2 4 p_NH3 =3 bar |
. O GG
NU) 1 L
A
E \\\\
© 0,8
£ ﬁ\\\
- \\A\\
0,4 \Z\\o
o2 \E \A
O T T T T T A ’
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

-1
X nug / mol mol

Abbildung 12: Versuchsergebnisse Schlauchmodul mit Hohlfaser PP Q3/2 bei

L 6sungsmittelanstréomung im Mantel raum:

Molenstromdichte des absorbierten Ammoniaks in Abhangigkeit der
Ammoniak-Eintrittskonzentration des L 6sungsmittels fir verschiedene

Driicke (V,,, =0,6lmin™*, T5" =18°C)
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2.4.2 Stackmodul

Aufgrund von Dichtungsproblemen der einzelnen Kihl- und Absorptionsmodule wurde nur
eine Messreihe bel konstanter Ammoniak-Eintrittskonzentration des Ldsungsmittels von
Xqn, =0,285molmol ™ durchgefuhrt, vgl. Abbildung 13. Die Molenstromdichte des
absorbierten Ammoniaks ist im Vergleich zu den Schlauchmodulen deutlich geringer, was an
der langsameren L 6sungsmittelanstromung und schlechteren Lésungsmittelverteilung auf die
einzelnen Hohlfasernim Zentralkanal liegt.

0,12
& =
0.1 1 X_NH3 =0,285 mol/mol
.
© 0,08
£
S 0,06 ¢
=
\(‘0
= 0,04 /
0,02
.
0 T T T T
1 1,5 2 2,5 3 3,5
P s/ bar

Abbildung 13: Versuchsergebnisse Stackmodul mit Hohlfaser PP S6/2:
Mol enstromdichte des absorbierten Ammoniaks in Abhangigkeit des
Druckes (V,,, =1,0lmin™*, T =18°C, xy;, =0,285molmol *)
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2.4.3 Rohrbindemodul |

Die Abbildung 14 zeigt die Molenstromdichte des absorbierten Ammoniaks aus den
Versuchen mit dem Rohrbundelmodul I in Abhéngigkeit des Gasphasendruckes fir
verschiedene Ammoniak- Eintrittskonzentrationen des Losungsmittels. Die Absorptions-
leistung ist durch die ungunstigeren Stromungsverhdtnisse reduziert im Vergleich zu den
Schlauchmodulen. Im Vergleich zum Stackmodul ist die Absorption dagegen deutlich
verbessert, Grund dafir ist eine hohere Flief3geschwindigkeit des Lésungsmittels im Modul
und damit ein verbesserter Stofflibergang.

0,25

X_NH3 = 0,000 mol/mol

A x_NH3 = 0,205 mol/mol

- Xx_NH3 = 0,266 mol/mol
0,20 - B

Xx_NH3 = 0,358 mol/mol
Xx_NH3 = 0,365 mol/mol

+Xx_NH3 = 0,393 mol/mol
0,15

® x NH3 = 0,401 mol/mol
¢ x_NH3 = 0,420 mol/mol
A
0,10 ,

A
h ;/
0,00 +—25 z/‘.

1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4 2,6 2,8 3
P s/ bar

jnnz/ molm?s™

Abbildung 14: Versuchsergebnisse Rohrblindelmodul I mit Hohlfaser PP S6/2 bei
L 6sungsmittelanstrémung im Mantel raum:
Molenstromdichte des absorbierten Ammoniaks in Abhangigkeit des
Druckes fur verschiedene Ammoniak-Eintrittskonzentrationen des
L6sungsmittels (V,,, =1,0lmin™*, T5" =18°C)
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In der Abbildung 15 ist die Absorptionskapazitét wiederum in Abhéngigkeit der Ammoniak-
Eintrittskonzentration des Losungsmittels dargestellt. Niedrige Ammoniak-Konzentrationen
konnten nicht berticksichtigt werden, da die Menge des dazu notwendigen Ammoniaks von
der Gasflasche nicht bereitgestellt werden konnte.

0,12

p_NH3 = 2,0 bar
0,1

Ap NH3 =25 bar \
0,08 H oOac \

O T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

1|

-1
X nuz / mol mol

Abbildung 15: Versuchsergebnisse Rohrbiindelmodul | mit Hohlfaser PP S6/2 bei
L 6sungsmittelanstromung im Mantel raum:
Molenstromdichte des absorbierten Ammoniaks in Abhéngigkeit der
Ammoniak-Eintrittskonzentration des L 6sungsmittels fir verschiedene
Driicke (V,,, =1,0lmin"!, T9" =18°C)
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2.4.4 Rohrbindeimodul Il

Beim Rohrbindelmodul Il wurden Absorptionskapazitdten bis nahe an die Séttigung
gemessen. Im Gegensatz zum Schlauchmodul war das moglich, weil durch die deutlich
groRere  Membranflache im Modul die insgesamt zugefihrte und damit absorbierte
Ammoniakmenge deutlich grof3er ist. In der Abbildung 16 sind die Messdaten fur vier
unterschiedliche Gasphasendriicke dargestellt. Sehr gut ist der anndhernd lineare
Zusammenhang zwischen Ammoniakkonzentration und der Molenstromdichte des
absorbierten Ammoniaks zu erkennen. Geringe Abweichungen der Messdaten, insbesondere
im Nahbereich der Séttigungszusammensetzung, sind durch Ungenauigkeiten in der
Ammoniak-Konzentrationsmessung zu erklaren.

Im vorliegenden Fall wurde das Ldsungsmittel im Gegensatz zu den vorhergehenden
Experimenten im Inneren der Hohlfasern gefuhrt. Im Vergleich zur Lésungsmittelanstromung
im Mantelraum steht dabei zwar eine geringere StoffUbergangsflache auf der Losungs
mittel seite zur Verfigung, die Stromungsgeschwindigkeit des L ésungsmittels erhoht sich bei
konstantem Volumenstrom aber deutlich, so dass dadurch ein besserer Stofflibergang
gewdhrleistet wird.

Bel sehr kleinen Hohlfaserdurchmessern nimmt auf3erdem die Streuung der Messergebnisse
bei Losungsmittelanstromung im Mantelraum zu. Es reicht der Flissigkeitsdurchbruch eines
Tropfens, um eine Hohlfaser-Kapillare zu fullen
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0,14 p_NH3 = 2,3 bar
\ Ap NH3 =25 bar

0.12 n\\ #p NH3=3,0 bar

* —
0,10 . ®p NH3 =3,32 bar
\ oGG

0,08 \

0,06 \ \

0,04

0,02

jnnz/ molm?s™

0,00 | T T
0,3 0,35 0,4 0,45

0,6

-1
X nyz / Mol mol

Abbildung 16: Versuchsergebnisse Rohrbundelmodul 11 mit Hohlfaser X30 bei
L 6sungsmittelanstromung im Lumen:
Molenstromdichte des absorbierten Ammoniaks in Abhéngigkeit der
Ammoniak-Eintrittskonzentration des L 6sungsmittels fir verschiedene
Driicke (V,,, =1,0lmin™*, TS =18°C)
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In der Abbildung 17 ist der lineare Zusammenhang zwischen der L&sungsmittel-
Zusammensetzung und der Absorptionskapazitdt noch verdeutlicht. Dabei ist die
Molenstromdichte des absorbierten Ammoniaks in Abhéngigkeit der Differenz zwischen der
Ammoniak-Sattigungskonzentration bel gegebenem Gasphasendruck und der Ammoniak-
Eintrittskonzentration des Losungsmittels aufgetragen. Dabel ergibt sich ein linearer
Zusammenhang, der nur sehr geringfligig vom Gasphasendruck abhangt.

0,16

0,14 /
0,12

o /
"t 010 e
g 0,08
~ 0,06 p_NH3 = 2,3 bar
< Ap NH3 =2,5bar
= 0,04 P- -
4p NH3 =3,0 bar
0,02 ® p_NH3=3,32 bar |]
0,00 - T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2

GG* 1
(X NH3,in = X nms ) / mol mol

Abbildung 17: Versuchsergebnisse Rohrbundelmodul 11 mit Hohlfaser X30 bei
L sungsmittelanstromung im Lumen:
Molenstromdichte des absorbierten Ammoniaks in Abhangigkeit des
treibenden Gefélles (Differenz Ammoniak- Séttigungskonzentration und
Ammoniak-Eintrittskonzentration des L dsungsmittels) fir verschiedene
Driicke (V,,, =1,0lmin™*, TS =18°C)
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2.45 Rohrbundelmodul 111

Exemplarisch sind in der Abbildung 18 fur das Rohrbindelmodul 111 lediglich die
Versuchsergebnisse bei einem Gasphasendruck von 2,5 bar dargestellt. Die Molenstromdichte
des absorbierten Ammoniaks zeigt en sehr &hnliches Verhaten wie beim
Rohrbiindelmodul [1. Somit kénnen alle Ergebnisse des Rohrbindelmoduls 1l auch auf das
Rohrbiindelmodul [11 Ubertragen werden.

0,16

0.14 A A pNH3 = 2,5 bar, PMMA-Modul
’ A A pNH3 = 2,5 bar, VA-Modul

0,12 A

0,10

0,08 LA

AAAA
0,06 A

jnna/ mol m?s?

0,04 AL,
Iy
0,02 Bty

0,00 . . . a4
0.3 0,35 0.4 0,45 0,5

-1
X nuz/ Mol mol

Abbildung 18: Gegentberstellung V ersuchsergebnisse Rohrbindelmodul 1 und 111 mit
Hohlfaser X30 bel Ldsungsmittelanstromung im Lumen: Molenstromdichte
des absorbierten Ammoniaks in Abhéngigkeit der Ammoniak-
Eintrittskonzentration des L 6sungsmittels (V,,, =1,0lmin™*, TS =18°C,
Py, =2,5bar)
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246 Vergleich

Die Abbildung 19 zeigt einen Vergleich der Absorptionsleistung aller Schlauch und
Rohrbiindelmodule in Form der absorbierten Molenstromdichte des Ammoniaks in
Abhangigkeit der Ammoniak- Eintrittskonzentration. Die Stromungsverhéltnisse im Schlauch
modul an der Einzelfaser sind am besten, im Gegensatz zu den Rohrbiindelmodulen kommt es
auch zu keiner gegenseitigen Beeinflussung der Hohlfasern. Aus diesen Grinden ist die
flachenbezogene Absorptiond e stung im Schlauchmodul am grofdten.

Trotz geringerer Wanddicke ist die Absorptionskapazitét der PP Q3/2-Membran im Bereich
hoher Ammoniakkonzentrationen nicht besser. Dies legt die Vermutung nahe, dass der
Stoffibergangswiderstand in der Membranpore vernachlassigbar gering ist. Auf diesen
Sachverhalt wird im Kapitel 3.2 detaillierter eingegangen.

0,40

® Schlauchmodul PP Q3/2

0,35 |
\\ X Schlauchmodul PP S6/2

0,30 Rohrblindelmodul X30 VA, LM innen

A Rohrbindelmodul X30 PMMA, LM innen

0,25 > u
\ ¢ Rohrbiindelmodul PP S6/2, LM auf3en

0,20

0,15 ‘\‘\‘\‘\

0.10 Q\Rﬁsii\.‘\

0,05

0,00 T T M

0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55
X iz / Mol mol™

jnuz/ molm?s™

Abbildung 19: Gegentiberstellung der V ersuchsergebnisse aller Schlauch und
Rohrbiindelmodule: M olenstromdichte des absorbierten Ammoniaks in
Abhangigkeit der Ammoniak-Eintrittskonzentration des Losungsmittels
(T4 =18°C, py,, =2,5bar)
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Fur den Einsatz von Membranmodulen in der Absorptionskélte ist die Baugrof3e der Absorber
entscheidend. Daher zeigt die Abbildung 20 den absorbierten Ammoniak-Molenstrom
bezogen auf das Innenvolumen des Membrankontaktors. Nicht berticksichtigt ist das
Volumen des &ulReren Gehauses sowie cer notwendigen Kihlung. Es zeigt sich eindeutig,
dass die kleinen Durchmesser der X30-Membran, wie in den Rohrbiundelmodulen 11 und 111
eingesetzt, eine klare Volumenreduktion bewirken. Beim nicht dargestellten Schlauchmodul
sind die Werte erwartungsgemal? sehr gering.

800
A
“ 700 \ Rohrbiindelmodul X30 VA, LM innen —
cpm 600 N A Rohrbundelmodul X30 PMMA, LM innen |—
S
S 500 # Rohrbundelmodul PP S6/2, LM auRen | —
S \
~ 400 E\ﬁ\ﬁi
2 \
= 300
2 —\A\
™
Z 200
c
100
0 ’\H
0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55

-1
X nuz / Mol mol

Abbildung 20: Gegentiberstellung der Versuchsergebnisse aller Schlauch und
Rohrbiindelmodule: Auf das Absorbervolumen (Innenraum) bezogener
absorbierter Ammoniakstrom in Abhéngigkeit der Ammoniak-Eintritts-
konzentration des Losungsmittels (T,5 =18°C, p,,,, =2,5bar)

24.7 Fazit

Sinnvoll fir den Einsatz in Membranabsorbern sind Hohlfasermembranen mit Durchmessern
im Bereich unter 1 mm. Der Stofflibergang ist besser, wenn das LGsungsmittel im Innern der
Hohlfaser gefthrt wird und der Mantelraum dem Ammoniak-Gas zur Verfligung steht. Die
Absorption ist auch in Bereichen nahe der Séttigungskonzentration noch maglich.

Beim Betrieb des Absorbers muss darauf geachtet werden, dass sich anstauende Inertgase
immer wieder abgelassen werden, dies war im Laboraufbau durchschnittlich alle 1-2 Stunden
notwendig. Die Betriebsbedingungen mussen sorgfdtig eingestellt werden, um
Flussigkeitsdurchbriiche auf die Gasseite zu vermeiden
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3 Moddlierung und Simulation der
M embranabsor ption

Im folgenden Kapitel werden die im Rahmen dieses Projekts abgeleiteten Grundlagen der
Modellierung der Membranabsorption fur unterschiedliche Modulgeometrien dargestellt. Da
nicht alle Parameter rein pradiktiv sind, missen diese verbleibenden Unbekannten mit Hilfe
der experimentell ermittelten Absorptionsleistungen angepasst werden. Die Simulations-
ergebnisse werden abschlieffend mit Experimenten verglichen. Die Modellannahmen
unterscheiden sich teillweise signifikant von bereits verdffentlichten einer anderen, rein
theoretisch arbeitenden Forschergruppe [6].

3.1 Modellierung

Die Modellierung der Membranabsorption erfolgt durch einen differenziellen Ansatz Dazu
werden die Module in Langsrichtung in mehrere Abschnitte unterteilt. Die Ergebnisse der
Berechnungen héngen von der Zahl der Diskretisierungselemente ab, vergleiche auch
Abbildung 21. In den Simulationen wurde mit 20 Elemerten gerechnet. Da die breiteste
experimentelle Datenbasis fur das Rohrbindelmodul mit Fissigdurchstromung im
Hohlfaserlumen vorliegt, werden dafir auch die numerischen Simulationen durchgeftihrt.

Fur alle Ubrigen Module sowie fur die Flissigdurchstromung des Rohrbindelmoduls im
Mantelraum werden die Modellierungsansétze vorgestellt.

Fur die Modellierung sind insbesondere der Stoffdurchgang des Ammoniaks und die Abfuhr
der bei der Absorption entstehenden Wéarme relevant. Die zugehdrigen Transportansédtze
werden im Folgenden aufgezeigt. Aul3erdem werden die Vorgange an der Phasengrenze
erlautert.

Die Stoffdaten des Systems Ammoniak-Wasser werden durch die Zustandsgleichung nach
Ziegler [34] fur die Gibbs-Energie berechnet. Im Gegensatz zur Fundamentalgleichung nach
Tillner-Roth [29] erfordert dieses Modell einen wesentlich reduzierten Programmieraufwand,
im relevanten Zustandsbereich zwischen 230 K und 500 K sowie fir Driicke im Bereich von
0,2 bar bis 50 bar lésst sich jedoch eine ausreichende Genauigkeit erzielen, wie bereits im
ersten Projektabschnitt gezeigt wurde.
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0,128 /

jnz / mol m2s?
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Anzahl Elemente

Abbildung 21: Einfluss der Anzahl der differenziellen Elemente auf die Genauigkeit der
Modellrechnung am Beispiel des Minimoduls Il (V,,, =1,0lmin’*,
TS5 =18°C, py,, =2,5bar, X}, =0,35molmol™*, z =0,23)

Die dynamische Viskositét wird fur die Flussigphase nach der Gleichung von Panchenkov
[21] mit Anpassungen von Butz [1] berechnet. Fir die Gasphase ist ein konstanter Wert von
P e =100 ° Pass [30] ausreichend. Die Warmeleitfahigkeit der fliissigen Mischung wird
ebenfalls as konstant mit |, =0,575Wm*K™* angenommen [30]. Der Diffusions-
koeffizient von Ammoniak in Wasser ist aus einem Ansatz vonFrank [10] Gbernommen.

3.1.1 Modédlierung des Stoffdurchgangs

Bel der Modellierung des Stoffdurchgangs durch die Membran missen im Allgemeinen drei
Stofftransportwidersténde berlicksichtigt werden: der Stoffllbergang in der gasseitigen Grenz-
schicht, der Transport durch die Poren und der Stoffibergang in der Flussigphasen
grenzschicht [28].

Im stationdren Fall ist der Wasserstrom durch die Poren Null, da die Gasphase bereits mit
Wasser gesdttigt ist. Auf Grund der hohen relativen Flichtigkeit von Ammoniak im
Gegensatz zu Wasser st der Wasseranteil in der Gasphase sehr gering und wird deshalb in
den hier durchgefuhrten Berechnungen vernachldssigt. Aus demselben Grund muss die
gasseitige Diffusion nicht betrachtet werden, und der Transport durch die Poren wird von der
Konvektion bestimmt. Die Konvektion ist laminar; der Stoffstrom kann durch die Gleichung
von Hagen-Poiseuille beschrieben werden, siehe Gleichung (1). Dieser Gleichung liegt die
Annahme zugrunde, dass es sich bei Ammoniak um ein ideales Gas handelt.
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XA, R

N, = = 2. 2 1
P 16>t >d>h>AXT(pgaS pgas,GG ) ()

Die PorengroRe R, und die Tortuositédt t sind nur ungenau bekannt, so dass sie an die
experimentellen Daten angepasst werden missen

Der Stofftransport auf der FlUssigkeitsseite wird durch das Ficksche Gesetz beschrieben, vgl.
Gleichung (2). Dabei wird berticksichtigt, dass der Gesamtstrom des Wassers Null ist.

l_ ¥
g =2 XA, X0 An- XNGZ3 @

Hs

Der Stofflibergangskoeffizient b wird anhand einer Sherwood-Korrelation berechnet, die
abhangig von der Modulgeometrie ist. Eine Ubersicht dazu gibt die Tabelle 2. Weitergehende
Informationen, insbesondere auch zur Herkunft der Korrelationen, sind den angegebenen
Referenzensowie [11] zu entnehmen.

Der Faktor z wird eingefiihrt, um die Differenz zwischen nomineller und effektiver
Stofflibergangsflache zu beriicksichtigen und um etwaige Ungenauigkeiten der Sherwood-
Korrelation auszugleichen. Sinnvollerweise sollte dieser Parameter maximal einen Wert von 1
annehmen, minimal aber den der Porositét e.

Im stationdren Fall sind die Molenstrome aus den Gleichungen (1) und (2) gleich. Diese
beiden Gleichungen sind darlber hinaus durch das nach Ziegler berechnete
Phasengleichgewicht gekoppelt.
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Tabelle 2: Sh-Korrelationen der unterschiedlichen Membranmodule

Modul Strémung Korrelationen), Bemerkungen Lit.
L 6sungsmittel
Schlauch Mantelraum d. 8% [33]
modul Sh :1,25xg?-'{e><—“+ ¥
e IHF (%]
(dH = Ichar = dMa,i - dHF,a)
Lumen 2 033 [18]
®&di. xw. 0
Sh=1,62 wa'q:
EIHF Dy H.HO QG
(lchar = dHF,i)
Stackmodul | Zentralkanal Sh=0,9Re*® S0 (| o=d,. ) [13]
Sh=0,15Re*® & (I, =d,,. ) [31]
Sh=138Re"™ &% (I, =d,. ) [33]
Rohrbiindel- | Mantelraum SH= (0,53- 0,58 ) Re%% 038 [4]
modul
,093 [33]
s=1,250Rexe Y 50
e HF G
Sh=0,019Gz [31]
@& do [7]
Sh=8,8cRex— "™
e HF G
1-f 23
S]: 5’8de( ) %0,6 8:0,33 [ ]
IHF
& d? - n o)
f - nHF |'2|F,a ’ de - |Char - 4 A\/la,l HF WF :
g dMa,i dea,i - NP dHF,i 7]
Lumen 2 033 [18]
&d:. xw. O
Sh=1,62 HF'—XW'q:
)EIHF D, H.HO QG

(lchar = dHF,i)
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3.1.2 Modellierung des Warmeliber gangs

Bel der Absorption von Ammoniak in Wasser wird an der Phasengrenzfldche Energie
freigesetzt, wie durch die rechte Seite der Gleichung (3) reprasentiert. Dabei wird die
Enthal pieénderung des Ammoniaks aus der Gasphase in die Flissigphase (partielle molare

Enthalpie hyy ;) betrachtet.

Diese Energie wird als Warmestrom komplett abgefihrt, sofern der Prozess stationér ist.
Dabei wird angenommen, dass die Warme komplett an das Lésungsmittel abgegeben wird.
Eine Wéarmeabgabe an das zugefiihrte Gas ist nicht moglich, die Wéarmeabgabe an die
Umgebung Uber das Modulgehéuse ist vernachlassigbar gering.

Die linke Seite der Gleichung (3) zeigt den durch Konvektion von der Grenzschicht an den
Bulk der Flussigphase Ubertragenen Wéarmestrom. Der Warmelibergangskoeffiziert wird
unter Berlcksichtigung der Modulgeometrie nach dem VDI-Wéarmestlas [30] berechnet.
Zusétzlich kann noch ein multiplikativer Faktor z in diese Gleichung eingeftigt werden, um
der ungleichmédigen War meentstehung tiber der Membranoberflache Rechnung zu tragen.

a ><'AM >(TGG - Tliq) = r:]NH3 >¢éi‘]lr\]lqli-ixyliq (pliq ’ -IEBG’XEIi) - hlr\li:,gas( pgas’Tgas)g (3)
3.1.3 Vorgange an der Phasengrenze

Die Abbildung 22 zeigt eine Skizze einer Pore mit einem Profil des Gesamtdruckverlaufs
sowie des Konzentrationsverlaufs des Ammoniaks. Der Druckverlust in der Pore entsteht
durch die Reibung bei der Konvektion, die Druckdifferenz an der Grenzschicht durch
Kapillarkréfte.

Gas Pore Grenz- Bulk
schicht (flussig)
(flussig)

Gesamt-
= G0 druck
NH
y =1 ’ :
NH3 Ammoniak-

71777

Abbildung 22: Konzentrations- und Druckprofil 1&ngs einer Pore

In den Simulationen wird vereinfachend davon ausgegangen, dass der Flissigkeitsmeniskus
eben ist. Dadurch wird der Stoffstrom geringfiigig Uberschétzt, da keine Diffusion durch das
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anndhernd ruhende Medium im Meniskus notwendig ist. Gleichzeitig wird in den
Simulationen aber trotzdem eine Druckdifferenz an der Grenzfléche zugelassen.

Diese Druckdifferenz zwischen dem Flussigphasendruck und dem Gasdruck direkt an der
Grenzflache muss immer positiv sein, um einen Gasdurchbruch zu vermeiden. Sie darf aber
den in Gleichung (4) angegebenen Grenzwert nicht Uberschreiten, sonst gibt es einen
Flissigkeitsdurchbruch durch die Pore. Bei den vorliegenden Porengréf3en und
Membrandicken liegt der Durchbruchsdruck typischerweise zwischen 1 und 2 bar.

4s cos
meax = pgasGG - pliq = d d
p

(4)

In den Simulationen wird mit anndhernd gleichem Druck in den Bulk-Phasen, sowohl auf der
Flissg- als auch auf der Gasseite, gerechnet. Dabei wird angenommen, dass weder ein
Flissigkeits- noch ein Gasdurchbruch auftritt.

Flissig- und Gasphase stehen dartiber hinaus im stofflichen Gleichgewicht an der Phasen
grenze. Durch die Temperatur und Zusammensetzung der Flissigkeit an der Phasengrenze
sind Gasphasenzusammensetzung und —druck bestimmt. Das Phasengleichgewicht wird mit
dem Modell nach Ziegler [34] berechnet.

3.1.4 Algorithmus

FUr den ersten zu bilanzierenden Abschnitt sind Fliissigphasenzusammensetzung, Gasdruck
sowie die Temperaturen der Bulk-Phasen bekannt. Unbekannt ist der Zustand an der
Phasengrenze, also der Gleichgewichtsdruck auf der Gasseite, und die Ammoniak-
Konzentration und die Temperatur auf der FlUssigseite. Nun werden die Temperatur an der
Phasengrenze sowie der gasseitige Gleichgewichtsdruck so lange variiert, bis die beiden
Stréme fir den Transport in der Pore und in der flissigseitigen Grenzschicht gleich grof3 sind
und gleichzeitig auch die durch Konvektion abgefihrte Wérme der durch Absorption
frelgesetzten Energie entspricht. Nun lassen sich Austrittszusammensetzung und —temperatur
des Ldsungsmittels berechnen, die als Eintrittsbedingungen fur den nachsten Abschnitt
verwendet werden.
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3.2 Simulationen

Exemplarisch fur alle Simulationen wird hier nur eine Versuchsreihe des Rohrbindel-
moduls 11 nachgebildet. Im Modell sind zwei Parameter nicht genau bekannt. Dabei handelt
es sich zum einen um den Parameter z , zum anderen um den Parameter R’/t , der aus einer
Zusammenfassung des unbekannten Porenradius mit der unbekannten Tortuositét entsteht.
Der Parameter z sollte im Bereich zwischen z =e und z =1 liegen, kann aber nicht genau
gemessen werden Daher muss er aus den Messwerten bestimmt werden.

Der Porenparameter RZ?/t beinhaltet nur Geometriedaten der Poren, die aber vom
Membranhersteller nicht exakt spezifiziert werden. Eine Abschétzung der Groéfenordnung des
Porenparameters gibt die Gleichung (5).

=505 m? (5)

... _(01mm)’
R/t =

Eine Variation von R3/t um einen Faktor 10 ruft keine merkliche Verénderung der
Simulationsergebnisse hervor. Daher kann der Parameter R?/t im hier betrachteten
Ammoniak-Konzentrationsbereich X, >0,3molmol " as konstant mit R3/t =540 m’
betrachtet werden. Wenn dieser Parameter keinen merklichen Einfluss auf den absorbierten
Ammoniakstrom hat, muss der zugehtrige Stoffilbergangswiderstand durch die Pore
vernachldssigbar gering sein. Dies zeigt sich auch, wenn man in den Simulationen den
gasseitigen Gleichgewichtsdruck in der Pore an der Phasengrenze betrachtet — er ist nur
geringfugig kleiner als der Gasphasendruck.

Ganz anders und damit entscheidend fir die Absorption verhélt sich der Parameter z , wiein
der Abbildung 23 gezeigt wird. Je grof3er z gewahlt wird, desto grof3er ist der berechnete
absorbierte Ammoniak-Strom. Um die Messwerte bel einem Druck von p,, =2,5bar zu
treffen, muss z =0,23 gewahlt werden. Damit ist z kleiner als e, was sich nur durch
zusétzliche Widerstande, wie z.B. die Diffusion durch den Meniskus, erklaren lasst. Fir ale
anderen Messungen l&sst sich auch eine Anpassung durchfihren, wobei das optimale z

prinzipiell mit steigendem Druck leicht ansteigt.
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Abbildung 23: Anpassung des Modellparameters z am Beispiel des Rohrbindelmodulsi|
mit Lésungsmittelanstromung im Lumen der Hohlfasern (V,,, =1,0lmin"*,
T =18°C, py,, =2,5bar)

3.3 Alternative Stoffpaarungen

4  pNH3=2,5bar

— — — Simulation zeta = 0,75
Simulation zeta = 0,50

— - — - Simulation zeta = 0,3
------ Simulation zeta = 0,25

S o Simulation zeta = 0,23

0,4 0,45 0,5

-1
X nyug / Mol mol

Anstelle von Ammoniak/Wasser wird auch die Stoffpaarung Wasser/Lithiumbromid mit
Wasser ds Kédtemittel und Lithiumbromidldsung als Absorptionsmittel in Absorptions-

kélteanlagen engesetzt.

Aufgrund der niedrigen Dricke und der zu erwartenden

Druckverluste im Membranabsorber scheint diese Arbeltsstoffpaarung ungeeignet fur die

Membranabsorptionstechnik zu sein.

Der Einsatz von Kohlendioxid als Kaéaltemittel zur Absorption in einer wassrigen
Monoethanolaminlésung wurde thermodynamisch untersucht [19]. Dabel stellte sich aber
heraus, dass die zu erwarterden Wirkungsgrade deutlich geringer als beim System
Ammoniak/Wasser sind. Daher wurde diese Stoffpaarung nicht weiter verfolgt. In Zukunft
versprechen aber ionische Flussigkeiten, diese Defizite zu Gberwinden.
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4  Demonstrationsanlage

Um die entwickelten Membranabsorber auch in einer Absorptionskéteanlage testen zu
konnen, wurde von mattes engineering eine Absorptionskélteanlage mit einer Leistung von
10 kW geplant und bel der indischen Firma Transparent Energy Systems Pvt. Ltd., Pune in
Auftrag gegeben. Die Absorptionskéteanlage wurde am ITT aufgestellt [2].

Als Alternative wurde geprift, den Absorber in einer bestehenden Anlage zu testen, diese
Option musste aber verworfen werden. Aus wirtschaftlichen Aspekten l&sst sich ein Teglauf
in einer Industrieanlage nicht redlisieren, da ein eventueller Komplettausfall nicht ausge-
schlossen werden kann. Darlber hinaus sind die meisten verfligbaren Absorptions-
kélteanlagen aus Kostengrinden nicht aus Edelstahl gefertigt, so dass zum Schutz vor
Korrosion Inhibitoren verwendet werden. Die Interaktion der Membranen mit den
Korrosionsinhibitoren, die bei Druckabféllen zum Auskristallisieren neigen, ist unbekannt
und wirde als weiterer Risikofaktor den Erfolg der Experimente gefahrden.

Die Absorptionskélteanlage wurde komplett in Indien gefertigt, wobei alle Ammoniak
fihrenden Leitungen und Behdter aus Edelstahl bestehen. Lediglich die Versorgungs-
kreisdufe sind aus Eisen und daher korrosionsanfélliger. Die Versorgungskreislaufe mit
Heildwasser fur den Desorber, Kihlwasser fir Kondensator und Absorber und Kaltwasser fur
den Verdampfer wurden in Stuttgart geplant und aufgebaut, ebenso wie das Mess- und
Regel system, das mit der Software LabVIEW redlisiert wurde.

Im Rahmen der Projektlaufzeit wurden keine Experimente durchgefihrt, da aufgrund von
Lieferverzdgerungen und Transportschaden der Zeitplan nicht eingehalten werden konnte. Im
Rahmen der Forschungsarbeiten werden die Inbetriebnahme und der Absorbertest am ITT in
Zukunft noch durchgefihrt und mittels Verdffentlichungen in Fachzeitschriften der
Offentlichkeit zuganglich gemacht. Daher wird in diessm Kapitel lediglich auf die
grundlegenden Charakteristika der Absorptionskéal teanl age eingegangen.

Die Abbildung 24 zeigt die Absorptionskélteanlage ohne Instrumentierung und
Versorgungskreislaufe. Wie spéter ausfihrlicher erlautert, muss die Anlage in einem so
genannten separaten Maschinenraum betrieben werden, der in der Abbildung 25 zusammen
mit den Versorgungskreisaufen zu sehen ist. In der Abbildung 26 ist zusétzlich noch die
Leitwarte abgebildet. Das Verfahrensflief3bild der Absorptionskalteanlage ohne detaillierte
Beschreibung der Versorgungskreislaufe ist inder Abbildung 27 dargestel|t.
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Abbildung 24: 10 kW Ammoniak/Wasser-Absorptionskalteanlage
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Abbildung 25: Separater Maschinenraum und Versorgungskreisléufe

Abbildung 26: Separater Maschinenraum und Messwarte
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Abbildung 27: Verfahrensflief3bild der Absorptionskateanlage
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4.1 Lestungsdaten

Die Absorptionskélteanlage ist auf eine Leistung von 10 kW ausgelegt. Hauptelemente sind
der Verdampfer (E15), der Absorber (EO4A bzw. EO04B), der Desorber (EOL), der
Kondensator (E06) und der Losungswarmetauscher (E02). Alle diese Apparate sind als
Plattenwarmetauscher ausgefuhrt. Im Absorber wird das Ldsungsmittel eingespruht. Die
L eistungsdaten dieser Hauptelemente sind in der Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Leistungsdaten der Kétemaschine

Verdampfer Absorber Desorber K ondensator
J*/°C -10,0 36,9 101,5 30,4
p/bar 2,85 2,85 11,77 11,77
Q/kW 10,0 16,7 21,8 151

Zusdtzlich beinhaltet die Anlage noch diverse Behdlter, die hauptsachlich als Pufferspeicher
konzipiert sind: den Lésungssammler (VO1) fur die reiche Losung, den Ammoniaksammler
(V02) fur das flissge Ammoniak und den Phasenabscheider (V03), der mit dem Verdampfer
paralel geschalten ist, flissiges Ammoniak dem Verdampfer zufthrt und das gasférmige
Ammoniak fur den Absorber bereit hdlt. Das Gas, das den Desorber verldsst, muss noch vom
Wasser gesdubert werden, diese Aufgabe Ubernimmt die Rektifikationskolonne (A01), die als
Bodenkolonne mit vier Boden redisiert ist. Der Sumpf der Rektifikationskolonne dient
gleichzeitig als Sammelbehélter fur die arme Losung. Als Besorderheit wird die reiche
Losung nicht dem Desorber zugefiihrt, sondern zunéchst der Kolonne, in der sie bereits
abgereichert wird. Die dann abgereicherte Losung wird im Sumpf der Kolonne entnommen
und dem Desorber zugefhrt.

Die Kenndaten der fur die Absorptionskélteanlage wesentlichen Strome sind in der Tabelle 4
aufgezeigt.

Tabelle 4: Kenndaten der Hauptstrome in der Kélteanlage

Ammoniak Arme L6sung Reiche Losung
m/kgh 36,8 418,8 382,0
Xun, 1 G g’ 1,00 0,3327 0,3911
Xy, /Molmol 1,00 0,3455 0,4048

4.2

Realisierung Versorgungskreislaufe

Die Versorgungskreisaufe sollen den stationdren Betrieb der Anlage gewéhrleisten und
sollten daher keine zusdtzlichen Storgrofien ins System einbringen. Die Kenndaten der
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Versorgungskreisaufe (WEGK = Wasser-Ethylenglykol-Kreidauf,

PWK = Parallelwasser-

kreidauf, HWK = Heil3wasserkreislauf) sind aus der Tabelle 5 ersichtlich.

Tabelle 5: Daten der Versorgungskreislaufe

WEGK PWK HWK
Medium Wasser/Ethylenglykol Wasser Wasser
V/im’h! 1,82 4,5 3,8
Jen [°C 0 20 105,9
Jas [°C -5 26,1 100,6

Der Hell3wasserkreislauf wird durch einen elektrisch betriebenen Stromungserhitzer auf die
gewunschte Eintrittstemperatur fir den Desorber gebracht. Der WEGK dient zur Beheizung
des Verdampfers. Die Wasser-Ethylenglykol-Mischung, das Kaltwasser, muss vor dem
Eintreten in die Absorptionskdteanlage aufgeheizt werden, dies geschieht durch einen
Plattenwdrmetauscher, der vom Kuhlwasser (PWK) durchstromt wird. Um die Eintritts
temperatur des WEGK genau zu regeln, wird nur ein Tell des Kuhlwassers durch den
Waéarmetauscher geleitet, der Split wird mittels eines Regelventils geregelt. Das Kiihlwasser
wird in der Absorptionskalteanlage sowohl fir die Kihlung des Kondensators als auch den
Absorbers verwendet. Dazu wird der Split manuell in der Absorptionskdteanlage eingestellt.
Die Abkuhlung des Kihlwassers geschieht zundchst tUber Warmeabfuhr an den Kaltwasser-
kreislauf. Diese Wa&rme ist aber noch zu wenig, die restliche Warme wird tber einen weiteren
Plattenwarmetauscher an das Kuhlwassernetz der Universitét Stuttgart abgegeben. Zur
Regelung der Eintrittstemperatur des Kuhlwassers in die Absorptionskélteanlage dient ein
Regelventil, Uber das die Menge des Universitéts-K Uihlwassers bestimmt wird.

4.3  Sicherheitsvorkehrungen

Mal3geblich fir den Betrieb von Absorptionskdteanlagen ist die DIN EN 378. Bel der
Flllmenge von ca. 50 Litern Ammoniak ist die Anlage in einem SO genannten separaten
Maschinenraum zu betreiben. Die Umbauung der Raumes muss 60 Minuten feuerbestandig
(F60) sein, die selbst schlieffende Tur mindestens F30. Im Raum ist eine Zwangsbel tiftung mit
einer Leistung von 200 I/min Gas installiert, ebenso eine ans Notstromnetz gekoppelte
Beleuchtung. Um entwel chende FlUssigkeiten aufnehmen zu koénnen, ist der Boden as Wanne
ausgestaltet. Ein Gassensor steuert bei Erreichen einer Ammoniakkonzentration von 200 ppm
den LUfter an, bei einem Wert von 20 % UEG wird die komplette Absorptionskélteanlage
abgeschaltet. Die Abschaltung ist ebenso durch ein in der Anlage instaliertes Not-Aus
realiserbar. Die Anlage schaltet sich ebenfalls selbst ab, wenn der Druck im Kopf der
Rektifikationskolonne 20 bar Uberschreitet.
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Die Absorptionskélteanlage selbst wurde bei einem Druck von 36 bar gepriift, ausgelegt ist
se fur 25 bar. Fur die Betreiber der Anlage sind Atemschutzgerdte, Notduschen und eine
Erste-Hilfe-Ausriistung vorhanden.

44  Modulkonzept

Im Rahmen des Projekts haben sich insbesondere die Rohrblindelmodule als zuverléssig fur
den Einsatz in Membranabsorbern erwiesen. Daher wird ein Membranabsorber aus einer
Kombination der Rohrbtindelmodule 111 (mit Edelstahlgehéuse) und Plattenwarmelibertragern
zusammengebaut. Da der Lésungsmittelstrom mit ca. m,, =400kgh* sehr hoch fur die
Durchstromung eines einzelnen Rohrbindelmoduls ist, wird der Losungsmittelstrom auf
mehrere Rohrbiindelmodule aufgesplittet. Nach Verlassen der Module werden die Strome
wieder zusammengefuhrt und das Losungsmittel wird in einem einzelnen Plattenwérme-
Ubertrager wieder auf die Eintrittstemperatur von J =36,9°C abgekihlt.

Die Bestimmung der dafir notwendigen Modulanzahl soll hier Uberschlégig anhand der
gezeigten experimentellen Ergebnisse aus Kapitel 2.4 erfolgen, eine Bestimmung mittels des
in Kapitel 3 entwickelten Modells fuhrt auf ein vergleichbares Ergebnis.

Die mittlere Losungsmittelkonzentration im Absorber betragt X, =0,3751mol mol *, die
Ammoniak- Sittigungskonzentration im  Absorber X5, =0,4208molmol . Mit dem
mittleren treibenden Konzentrationsgefdlle von Dx,,, =0,0457mol mol ! Iasst sich aus der
Abbildung 17 dazu eine Molenstromdichte des absorbierten Ammoniaks von ca
j4 =0,03molm?s* ablesen Das bedeutet bei 2100 Hohlfasern der Lange 17 cm und mit
einem Aulendurchmesser von d,,-=0,25mm einen absorbierten Molenstrom pro
Rohrbtindelmodul von . =30,28molh*.

Insgesamt muss ein Massenstrom von m,, = 36,8kgh* absorbiert werden, dies entspricht
einem Gesamtmolenstrom von n, =2165mol h*. Damit wéren 72 Rohrbiindelmodule fur
den Absorber notwendig. Konzipiert wurde ein Membranabsorber mit lediglich 9
Rohrbiindelmodulen, die wie in Abbildung 28 skizziert angeordnet werden. Damit sollte sich
die Gesamtleistung der Katemaschine auf ca. 9/72 reduzieren, was dann noch eine
Kélteleistung 1,25 kW anstatt der urspringlichen 10 kW bedeuten wiirde.

| RB ~ RB ~ RB
M ~—{ RB @ ~ RB @ ~ RB -
RB RB RB

Abbildung 28: Darstellung eines Membranabsorbers mit neun Rohrbundelmodulen (RB)
und drei Plattenwarmeiibertragern
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5  Wirtschaftlichkeit M embranabsor ptionskéalte

51 Hintergrund

In den letzten Jahren sind die Mérkte fir technische Gebaudeausriistung und mobile
Klimatisierung stark gewachsen. Kéteanlagen und Warmepumpen, wie sie in der Kélte-,
Klima und Heizungstechnik eingesetzt werden, sind heute Ublicherweise als Kompressions-
anlagen ausgefuhrt. Der grof3e mechanische Energieaufwand dieser Anlagen verursacht dabei
Betriebskosten, die durch intelligente Lésungen deutlich reduziert werden kdnnen. Die
Absorptionstechnik kann zwar das Problem hoher Betriebskosten tiberwinden, weshalb auch
in verschiedenen Projekten solche Anlagen eingebaut werden. Im Bereich kleiner Leistungen
wird sich die konventionelle Absorptionstechnologie voraussichtlich aber nicht durchsetzen.
Grund dafur ist sowohl die benétigte BaugrofRe einer Absorptiorsanlage als auch die im
Vergleich zu einer Kompressionsmaschine wesentlich héhere Anschaffungsinvestition. Des
Weliteren wird ein Absorptionskreislauf durch Erschitterungen in seiner Funktionsweise
beeintrachtigt und ist deshalb in Klimaanlagen fir den mobilen Einsatz ungeeignet.

5.2 Handlungsbedarf

Gegenstand der Entwicklung im Rahmen des Projekts ist die Verbesserung der
herkbmmlichen Absorptionstechnik, um deren Vorteile zu nutzen und gleichzeitig die
Nachteile gegeniber der Kompressionstechnik zu Uberwinden. Dies geingt durch
Verwendung von Membranen in der Absorptionstechnik. Die prinzipiellen Vortelle der so
entstandenen Membranabsorptionstechnologie wurden im ersten Abschnitt dieses von der
Deutschen Bundesstiftung Umwelt geforderten Projekts nachgewiesen.

Insbesondere in dezentralen Anlagen und im mobilen Bereich sollen Anwendungsfelder
untersucht werden. Dort hat die umweltfreundliche Membranabsorptionstechnik besondere
Vorteile gegenlber der konventionellen Kompressionstechnik. In Verbindung mit der
Nutzung von Abwarme oder solarer Beheizung arbeiten die Membranabsorptionsanlagen
praktisch ohne Einsatz von Primérenergie, so dass diese technische Lésung konkurrenzlos in
der Einsparung von fossilen Energietragern ist, und somit durch ihre Verbreitung
Emissionsreduktionen und eine Verringerung des Primérenergiebedarfs erreicht werden.
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5.3 Einsatzgebiete der Membranabsor ption

Die Membranabsorptionstechnik eignet sich fur den Einsatiz in Klimaanlagen, zur
Nutzkalteerzeugung und fir den Einsatz in Warmepumpen. Eine besonders umwelt-
freundliche Anwendung ist der Einsatz im Gebaude zur solaren Klimatisierung im Sommer
und die Nutzung as Warmepumpe im Winter. Als weitere Anwendung wird eine
abgasbehei zte Klimaanlage im mobilen Einsatz untersucht.

5.3.1 Membranabsorptionsanlagen im Gebaude

Gegenliber konventionellen Heizungsbrennern mit nmaximalen Wirkungsgraden von 110 %
zeichnet sich die Makatec-Warmepumpe (MAWP) durch einen bis zu 60 % hdoheren
energetischen Wirkungsgrad bezogen auf den Brennstoffeinsatz, und somit einer Reduktion
des Brennstoffbedarfs um bis zu 40 % aus. In einem von Makatec entwickelten Szenario zur
Bereitstellung von Raumwéarme wird 60 % der bendtigten Raumwéarme durch MAWPs
bereitgestellt, welche entweder mit Blockheizkraftwerken (BHKW) oder Brennern fiir Ol
bzw. Biomasse gekoppelt sind. Die restlichen 40% an Raumwéarme werden mit
Kompressionswarmepumpen (KWP) erzeugt. Der Strombedarf der KWPs wird von den
BHKWs erzeugt, sodass die Raumwdarmeversorgung zu keiner Zusatzbelastung der
konventionellen Stromerzeugung fuhrt.

14 % Ol
13 % Bio p—
42%|

3 Landliche
15 % > MAWP RW Heiztyp 1 Region
32% 9
53% UW _ KWP é(\)N/‘) Heiztyp 2| Kleinstadt
8 % Strom
20 % Gas
12 %
6% 18 % | Heiztyp 3| Ballungs-
» MAWP A raum
MAWP = Membranabsorptionswarmepumpe uw = Umweltwarme
KWP = Kompressionswarmepumpe RW = Raumwarme

Abbildung 29: Szenario zukinftige effiziente Gebaudeheizung

Das Szenario in Abbildung 29 fuhrt zu einem Einsatz von 0,34 Einheiten fossiler
Energietrager zur Ezeugung von einer Einheit Raumwarme. Es wird ein Wirkungsgrad fur
die Raumwarmeerzeugung von 300 % bezogen auf den Einsatz fossiler Energietrager
erreicht! Im Sommerbetrieb konnen 53 % der installierten Warmeleistung zur Klimatisierung
eingesetzt werden. Hierzu werden die Olbrenner basierten MAWP-Anlagen mit einer
zusétzlichen Solaranlage ausgeristet, so dass fur diese kein fossiler Energiebedarf anfallt.
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Die Verschaltung fir eine solche Anlage ist in der Abbildung 30 dargestellt. Besonders
geeignet ist die Kombination der Membrananlage mit modernen Olbrennern der Firma RylI-
Tech, die auch bel Vorlauftemperaturen der Heizung von 90 °C Wirkungsgrade nahe 100 %
erreichen. Diese hohen Vorlauftemperaturen werden benétigt, wenn der Vorlauf aus dem
Olbrenner auf den Desorber der Membrananlage geschaltet wird.

Bezogen auf das Gesamtszenario erhdlt man einen Wirkungsgrad von 265 % fur die
Erzeugung von Klimakate bezogen auf den verbleibenden Erdgaseinsatz fir die BHKWSs.
Auch die Erzeugung von Klimakélte fuhrt zu keiner Belastung des konventionellen
Kraftwerksparks.

. Heizung, Klima-
g Warmwasser Anlage
=
[=]
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Winter
e .
Kond. ‘ Abs. Winter
Brenner S—I- ——
ommer
Urmwelt
u. Winter Sommer

Abbildung 30: Membrananlage mit Solarkollektor im Gebaude

5.3.2 Membranabsor ptionsanlagen im mobilen Einsatz

Die Makatec-Klimaanlage (MAKA) ist aufgrund ihrer mechanischen Robustheit auch fir den
Einsatz im mobilen Bereich geeignet. Aufgrund des grofen Marktvolumens wird hier vor
allem die mobile Klimatisierung im Pkw fokussiert. Die nachfolgenden Ausfihrungen sind
jedoch auch fur den Bereich der Transportkihlung gultig.

Auch mit heutigen Technologien kann eine Temperaturregulierung des Fahrgastraums von
Pkws redlisiert werden. Soll dies wahrend der Fahrt und auch im Stand moglich sein, werden
folgende Komponenten bendtigt

eine Kompressionsklimaanlage
eine Standheizung

ein Kaltespeicher
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Mit diesen Komponenten sind die folgenden Prozesse maglich:
Heizen im Fahrbetrieb mit Abwérme des Motors
Standheizung mit Brenner
Klimatisierung im Fahrbetrieb mit mechanischer Energie
Standklimatisierung mit Hilfe von Kéaltespeichern

Die oben aufgezahlten Aggregate konnen alternativ durch eine einzige MAKA ersetzt
werden. Die Vortelle der neuen Technologie speziell im mobilen Einsatz konnen wie folgt
zusammengefasst werden:

Kein Kraftstoffbedarf fur die ,, Fahrtklimatisierung*

M echanische Entkoppelung der Kélteanlage vom Motor

Hohe Standklimatisierungskapazitét, lediglich durch die Kraftstoffmenge limitiert
Das ,, Temperaturregulierungsmodul“ kann komplett vorgefertigt werden

Ausreichende Heizleistung auch bei modernen effizienten Motoren, da Umweltwérme zur
Heizung mitgenutzt werden kann

Standheizung mit reduziertem Kraftstoffbedarf

Man erhdlt durch die MAKAs die Mdoglichkeit, den Kraftstoffbedarf der Fahrzeug-
klimatisierung (im Fahrtbetrieb um 100 %) als auch einer Standheizung (um ca. 40 %)
deutlich zu reduzieren. Somit ist der Einsatz von MAKAs im mobilen Bereich unter
Okonomischen und 6kologischen Gesichtspunkten besonders interessant, wenn man bedenkt,
dass Kompressionsklimaanlagen einen zusétzlichen Kraftstoffbedarf von bis zu 1,5 1/ 100 km
verursachen (Berechnungsgrundlage: COP=1,5, 4 kW Kalteleistung, Wirkungsgrad der
Stromerzeugung mit Motor 20 %).

Zudem ist mit der MAKA-Technologie eine Reduzierung der Motorleistung durch die
Klimatisierung ausgeschlossen. Dies ist insbesondere fir Fahrzeuge mit geringem Energie-
bedarf und somit auch geringerer zur Verfigung stehender Motorleistung hochinteressant.
Durch die einfache Realiserung der Standklimatisierung mit MAKAsS kann zudem die
maximal notwendige Kéalteleistung deutlich reduziert werden. Das Fahrzeug wird bereits vor
Fahrtantritt angenehm klimatisiert, und es ist daher nicht notwendig, das Fahrzeug bei
Fahrtantritt unter grof3er Gerduschentwicklung mit hoher Kételeistung schnell abzukihlen.

Im mobilen Freizeitbereich wie auch im Nkw-Bereich kann as weiterer Vortell die geringe
Larmemission einer MAKA-Anlage angefiihrt werden. Weder ein Verbrennungsmotor noch
ein Gaskompressor sind zum Betrieb notwendig. Die Klimaanlage kann also auch wahrend
Ruhe- oder Schlafzeiten genutzt werden.
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Eine weitere sehr interessante zukinftige Anwendung ist der Einsatz der MAKA-Technologie
in so genannten Hybridfahrzeugen. Bel diesen ist die Speicherkapazitdt der Batterien die
kritische Komporente. Wird somit die Klimaanlage mit mechanischem Verdichter durch eine
MAKA ersetzt, muss die gespeicherte elektrische Energie nicht fur die Klimaanlage
aufkommen, wodurch die benttigte Batteriekapazitéat deutlich gesenkt werden kann.

Es wird eine mechanisch robuste und gerduscharme, kompakte Anlage zur Erzeugung von
maximal 4 kW Klimakate angenommen, die nach Anschluss von Beheizung, Kihlwasser und
Kihlsole einsatzbereit ist und unabhéangig vom Motorbetrieb funktioniert und somit auch zur
Standklimatisierung einsetzbar ist. Der Brennstoffbedarf betrégt ca. 0,8 |/h Benzin oder Diesel
be 4kW Kaélteleistung. Als Brenner dient ein konventionelles Standheizungsaggregat
(Annahme 80 % Brennerwirkungsgrad).

Als Einstiegsmarkt bietet sich der Freizeitbereich an, in dem hohe Preise realisiert werden
konnen. Nach der erfolgreichen Einfuhrung in diesem Bereich kann in einem néchsten Schritt
die Anwendung im Automobil / Nkw erschlossen werden. Hier wird zusétzlich wahrend des
Fahrbetriebs die Motorabwéarme als Antriebserergie der MAKA genutzt. Allerdings ist mit
langen Vorlaufzeiten fur Forschung und Entwicklung vor einer Produkteinfihrung zu
rechnen, weshalb die Kooperation mit einem OEM-Ausstatter sinnvoll wére.

54  Wirtschaftlichkeitsunter suchung

Waéhrend fir den Einsatz der MAWP im Gebaude eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung
aufgrund der Brennstoffeinsparung einfach durchfuhrbar ist, ist diese fir den mobilen
Bereich, speziell fur den Freizeitbereich, schwieriger. Auf der Basis von Materialkosten und
der benétigten Fertigungstechnologie wurde im Rahmen des Businessplans der Makatec
GmbH ein Werksabgabepreis fur die anschlussfertigen Membrananlagen mit 12 kW
Heizleistung und ca. 4,5 kW Klimakélte von 2500 € ermittelt.

5.4.1 Wirtschaftlichkeit der MAWP im Gebaude

Die MAWP wird hier zusétzlich zu einem konventionellen Heizungsbrenner benttigt. Zur
vereinfachten Betrachtung der Wirtschaftlichkeit wird angenommen, dass die Kosten fir die
zudem benctigte Solaranlage fur die Raumklimatiserung und Warmwasserbereitung
aufgebracht werden missen. Dann muss sich die Membrananlage Uber die Heizkoster
ersparnis amortisieren.

Als Rechenexempel wird ein modernes Gebaude mit einem maximalen Warmebedarf von
12 kW (ca. 200m* Wohnflache & 60Wm™?) bel 2500 jahrlichen Volllaststunden ange-
nommen. Mit einer modernen konventionellen Olheizung (Wirkungsgrad 100 %) resultiert
ein Heizolbedarf vom ca. 2700 | Heizdl.

Durch die Membrananlage kann der Wirkungsgrad der Anlage bezogen auf den Brennstoff-
einsatz auf bis zu 160 % gesteigert werden, wodurch eine Reduktion des Olbedarfs auf
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1700 |/Jahr resultiert. Der Einsparung von 1000 | Ol/Jahr entspricht einer Kosteneinsparung
(Stand Dezember 2006) von ca. 600 €/Jahr. Dies entspricht einer zuldssigen Investition fur die
Membrananlage von ca. 4200 € unter der Annahme einer Annuitét der Kapitalkosten von 0,14
und unter Vernachldssigung der sicher zu erwartenden Energiepreissteigerung. Bel einem
Kaufpreis von 3500 € fur den Endkunden ist die MAWP aso auch eine wirtschaftlich
lohnende I nvestition in den Umweltschutz.

Zusétzlich kann ein Klimakéltebedarf von ca. 4500 kWh (4,5kW mit 1000 Volllast-
stunden/Jahr) umweltneutral mit Hilfe der Solaranlage gedeckt werden. Der Solarkollektor
bendtigt dann im Hochsommer eine maximae Warmeleistung von ca. 8 kW bel
Temperaturen von ca. 90°C, und im Winter eine thermische Leistung von 4,5kW bei
Temperaturen groRer 10 °C. Die benétigte Kollektorflache kann mit 15m® abgeschatzt
werden (800W m'? max. Solarstrahlung im Sommer mit 70 % Wirkungsgrad). Im Winter ist
dann eine Solarstrahlung von 400W m? fur die Erreichung der maximalen Heizleistung
ausreichend.

Allerdings muss bel dieser Verschaltung darauf geachtet werden, dass die maximale
Heizleistung und der maximale Heizwarmebedarf nicht zeitgleich auftreten. ES muss
entweder ein Pufferspeicher in das Heizsystem integriert werden, oder das Gebaude selbst
muss Uber ausreichend Speichermasse verflgen. Ein geeignetes System bestehend aus einem
Schichtspeicher und Solarkollektor wird beispielsweise von der Firma SOLVIS angeboten.

Marktgrofie

Aus der Tabelle 6 ist ersichtlich, dass in Deutschland allein fir den Neubaubereich jahrlich
Uber 200.000 Heizungsanlagen bendtigt werden, und im Durchschnitt etwas mehr als zwel
Wohnungen je Gebaude vorhanden sind.

Tabelle 6: Marktgrofe fur Heizungsanlagen

Gebaude und Wohnungen in D (statistisches Bundesamt)

2002 2003 2004
Baugenehmigungen 278.340 298.787 271.944
davon Wohngebaude 227.750
Gebaude insgesamt 17.458.815
Wohnungen insgesamt 38.924.836 39.141.543 39.362.909

Nach Statistiken von Eurostat existieren in der EU 15 ca. 155 Mio. Haushalte. Wenn man auf
Basis der Zahlen fur Deutschland vorsichtig eine Heizungsanlage fir drei Haushalte und eine
L ebersdauer von zwanzig Jahren fur die Heizungsanlage annimmt, ergibt sich in der EU 15
ein jahrlicher Ersatzbedarf an Heizungsanlagen in der GrofRenordnung von 2,5 Mio.
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Einheiten. Nimmt man an, dass das von Makatec entwickelte Szenario konkurrenzlos in der
Einsparung fossiler Energietréger ist, ergibt sich in der EU 15 fur die MAWP ein Markt-
potenzial von ca. 60 % dieser Heizungsanlagen, entsprechend 1,5 Mio. Einheiten a 2.500 €.
Bei voller Abschdpfung des Marktpotenzials in Europa kann ein jéhrlicher Umsatz von
3,7 Mrd. € erzidlt werden. Aufgrund der Vorteile der Anlagen sind zudem weitere sehr grof3e
Marktpotenziale in Asien und Amerika erschlief3bar.

5.4.2 Wirtschaftlichkeit der MAKA im mobilen Freizeitbereich

Im Freizeitbereich kann an Stelle einer Wirtschaftlichkeitsberechnung lediglich ein Vergleich
der MAKA-Preise mit konventionellen Technologien unter Beriicksichtigung der zusétzlichen
Vorteile der MAKA fur den Kunden durchgefiihrt werden

Im Einzelhandel werden Klimatisierungsmodule fir Wohnmobile zu Preisen von 1.000 —
1.500 € be ener Kihlleistung im Bereich von 2kW angeboten (s. Katalog Hymer 2005).
Komfortable Standheizungsaggregate mit modulierender Leistung werden beispielsweise von
Webasto (Modell Thermo 90 ST) ab ca. 1.200 € angeboten. Somit kann von einem Nettopreis
fur die benttigten Aggregate zur Klimatisierung und Beheizung von Wohnmobilen von ca
2.500 € ausgegangen werden.

Die Preise fur die Klimatisierung und Beheizung von Yachten sind dem Katalog der Firma
Vetus (2005) entnommen. Fir eine reine Klimaanlage mit 5kW Kalteleistung wird ein
Nettopreis von 3.625€ angegeben (in Edelstahlausfihrung 3.911€). Ein Gerd zur
Klimatisierung (5 kW) und Beheizung kostet 5.554 € (in Edelstahlausfiihrung 5.801 €). In den
USA kostet eine reine Bootsklimaanlage mit 5 kW Kalteleistung ca. 2.000 USD, wobei
1.445 USD fur das Gerét selbst und ca. 500 USD fir notwendiges Zubehér zu bezahlen sind
(Internetpreise Fa. Mermaid). In Europa werden somit wesentlich hdhere Preise erzielt.

Die MAKA mit 4 kW Kadteleistung und 12 kW Heizleistung im Warmepumpenbetrieb soll zu
einem Nettopreis von ca. 3.000 € verkauft werden. Dies erscheint marktgerecht, da die
MAKA zusétzliche Vorteile fir den Kunden aufwelst, die von keiner anderen konventionellen
Technologie geleistet werden:

Standklimatisierung und Entfeuchtung mit geringem Stromverbrauch ohne Motorbetrieb
maoglich

Gerauscharme Klimatisierung, Entfeuchtung und Heizung

Im Heizbetrieb bis zu 40 % Kraftstoffersparnis gegentiber konventionellen Stand-
heizungen durch Warmepumpenprinzip

Wartungsarm und langlebig, da kein Gasverdichter
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Marktgrofie

Im Jahr 2004 wurden alein in Europa 123.630 Caravans und 73.340 Motorcaravans
zugelassen. Insgesamt belduft sich der Bestand (Fahrzeuge, die in Nutzung sind) in Europa
auf rund 4,3 Millionen Wohnwagen und Uber 900.000 Reisemobile (Quelle: European
Caravaning Association). Der Bestand an angemeldeten WWohnmobilen in Deutschland betrug
363.780 Fahrzeuge am 1.1.2003 (Quelle: Kraftfahrtbundesamt). Bei den von der IBI
(www.ibinews.com) im Internet bereitgestellten Zahlen fiir Boote in Europa wird leider weder
eine eindeutige Klassfizierung der erfassten Bootstypen noch der Erfassungszeitraum
angegeben.

Von besonderem Interesse ist das Segment der Y achten zwischen 9 und 16 Metern Lange,
und zwar vor allem das Segment der Segelyachten, da hier die Vorteile der Technologie am
besten zum Tragen kommen. Die groflten Werften in diesem Segment sind Bavaria und Hanse
(beide Deutschland) sowie Jeanneau und Bénéteau (beide Frankreich). Allerdings ist dieser
Markt auch im Bereich Nachriistung sehr attraktiv, da Y acht-Eigner dazu tendieren sehr viel
Geld in die technische Aufristung ihres Bootes zu investieren und innovativen Technologien
gegenuiber sehr aufgeschlossen sind. Auf der Basis verschiedener Vergleichsquellen wie
beispielsweise nationale Verbéande der Wassersportindustrie ist fir Europa von einen Bestand
an Booten in der Groféenklasse 9 — 16 m von ca. 0,5 Millionen auszugehen, entsprechend
10 % der Gesamtzahl der Boote in den gréfdten Bootsretionen Europas.

Sowohl preidlich als auch technologisch ist der Markteintritt im Bereich Boot und Yacht am
einfachsten redisierbar. Dort sind gerade bei Segelyachten die Vortelle der Membran-
technologie am prégnantesten. Bel der Membrananlage konnen die herkdmmlichen,
korrosionsanfélligen Materialien durch Polymere ersetzt werden und es wird kein Motor
bendtigt, um zu heizen oder zu klimatisieren. Es wird angenommen, dass bis zu je 10.000
MAKASs in Booten (2 % des Bestands 9 — 16 m) und anderen Freizeitanwendungen abgesetzt
werden konnen.

5.4.3 Wirtschaftlichkeit der MAKA im Pkw

In Kraftfahrzeugen gehort die K limaanlage mittlerwelle beinahe zur Serienausstattung. Da die
Entwicklung eines auf Membranabsorption basierenden Produktes fir Pkw und Lkw jedoch
die héchsten Anforderungen hinsichtlich Preisdruck, Anlagengréf3e und —gewicht sowie
Dynamik und Robustheit aufweist, wird als einzige redlistische Moglichkeit zur Etablierung
der Technologie eine langfristige Entwicklungskooperation mit einem etablierten Hersteller
von Pkw-K limaanlagen angesehen.
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6 Verbretung der Ergebnisse

Unter der Bezeichnung “Thermodynamische Maschine und Verfahren zur Aufnahme von
Warme” wurde kurz vor Aufnahme der Arbeiten am DBU-Projekt beim Deutschen Patentamt
in Minchen eine Patentschrift eingereicht [4], in der die neue Technologie beschrieben ist.

Eswurden Kontakte zu potenziellen Interessenten gekniipft, u.a. zu den Firmen Eberspacher,
Behr und Webasto. Zid ist es, einen Partner fir die Markteinfihrung im mobilen Bereich zu
gewinnen. FUr den stationdren Bereich wurde bereits die Firma Daikin Industries Ltd., Japan
angesprochen. Von alen Firmen wurde bescheinigt, dass es sich um eine interessante
Technologie handelt. Eine Kooperation kam aber nicht zu Stande, da sich die Entwicklung
noch in einer sehr friihen Phase befand.

Aus der Uberzeugung, dass die Technologie ein groRes Marktpotenzial besitzt, wurde von
Herrn Thomas Weimer, im ersten Projektabschnitt Projektpartner Uber das Ingenieurbiro IVE
Weimer, die Firma Makatec GmbH gegrindet. Dazu erkléarte sich die KfW (Kreditanstalt fir
Wiederaufbau) zur Férderung der Unternehmensgrindung bereit. Ziel der Makatec GmbH ist
es, im Jahr 2007 einen funktionsfahigen Membranabsorber auf den Markt zu bringen.

Ein Teil der bidang erzielten Projektergebnisse wurde auf einem Poster beim 10. Aachener
Membrankolloquium im Méarz 2005 vorgestellt [26]. Dartiber hinaus wurden die Projektideen
und der Stand der Forschung auf der DKV-Jahrestagung [27] und an der TU Berlin [31]
vorgestellt. Auf dem Gemeinschaftstand der DBU auf der Internationalen Fachmesse Kaélte,
Klima, Luftung (IKK) waren die Projektpartner ebenfalls vertreten.

Im Laufe des Jahres 2007 sind nach der Durchfiihrung der Versuche an der Demonstrations-
anlage weitere Verdffentlichungen in einschlagigen Fachzeitschriften geplant.
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7 Fazt

Die Ziele des zweiten Projektabschnitts wurden fast komplett erreicht. Zu unterschiedlichen
Membranmodulen wurden in der Laboranlage am ITT Messreihen durchgefihrt, die eine
Bestimmung der Absorptionskapazitét dieser Module moglich machen. Es stellte sich dabel
heraus, dass Membranhohlfasern mit kleinen Hohlfaserdurchmessern im Bereich unter 1 mm
fir den Einsatz in Membranabsorbern fir Absorptionskéteanlagen geeignet sind. Das
Losungsmittel ist im Hohlfaserlumen zuzufihren.

Beim Betrieb des Absorbers in der Laboranlage ist fur eine Gasentl iftung fur sich anstauende
Inertgase zu sorgen. Durch sinnvolle Wahl der Betriebsbedingungen werden Flissigkeits
durchbriiche vermieden was in den Laborversuchen nicht immer méglich war.

Der Stofflbergangswiderstand in den Poren ist im fir den Betrieb der Membranabsorber
relevanten Bereich (Ammoniak-Konzentrationen nahe der Séttigung) vernachléssigbar gering.
Daher stellt die Membran eigentlich kein Hindernis fir den Stoffdurchgang dar. Es ist
lediglich zu beachten, dass nicht die komplette Oberflache fur den Stofflbergang zur
Verflgung steht.

Das im Zusammenspiel aler Projektpartner entstandene Modell ist von einer Parameter-
anpassung an vorhandene Messungen abhangig, kann daher nur bedingt pradiktiv eingesetzt
werden. Dennoch erzielt es eine gute Genauigkeit fur bereits bekannte Module und kann
daher in Zukunft auch zur Modulauslegung, insbesondere bel Verschaltung mehrerer
Membranmodule, verwendet werden.

Am ITT der Universitét Stuttgart wurde eine Demonstrationsanlage, eine Absorptionskalte-
anlage mit einer Kalteleistung von 10 kW, instaliert, die es in Zukunft erlaubt, Membran
absorber im Betrieb zu testen. Die Planung der Anlage erfolgte durch mattes engineering, die
Fertigung durch Fremdleistungen der Firma Transparent Energy Systems Pvt. Ltd. aus Pune,
Indien. Aufgrund unvorhergesehener Lieferschwierigkeiten und eines Transportschadens
verzogerte sich der Aufbau, so dass die Inbetriebnahme erst im Januar 2007 erfolgt. Fir diese
Absorptionskalteanlage wurde ein Membranabsorber, bestehend aus Rohrbiindelmodulen und
Plattenwarmelibertragern, konzipiert.

Die Firma Makatec GmbH hat durch eine Wirtschaftlichkeitsstudie Mérkte lokalisiert, in
denen eine grol3e Nachfrage nach der Membranabsorptionskaltetechnik zu erwarten sind. Im
stationéren Bereich kann die Technologie insbesondere als kombinierte Warmepume und
Klimaanlage eingesetzt werden. Dabel wird im Vergleich zu herkémmlichen 6 oder
gasbefeuerten Anlagen der Primérenergieeinsatz deutlich reduziert, was zu 6konomischen und
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Okologischen Einsparpotenzialen fuhrt. Im mobilen Sektor ist ein Einsatz vor allem in Nkws
und im Freizeitsektor in Yachten attraktiv. Auch hier verspricht eine Kombination von
Klimatiserung und Wéarmepumpe deutliche Einsparpotenziale in 6konomischer und
Okologischer Hinsicht.

Alternative Arbeitsstoffpaarungen sind zum jetzigen Zeitpunkt nicht genauer erforscht. Mit
Wasser als Kaétemittel und Lithiumbromid as Lésungsmittel sind Probleme durch
Druckverluste durch die Membran zu erwarten. Der Einsatz von Kohlendioxid zur Absorption
in wassrige Monoethanolaminldsungen hat sich as nicht sinnvoll herausgestellt. In Zukunft
verspricht aber der Einsatz von ionischen Fluiden in Kombination mit Kohlendioxid als
Kéaltemittel eine Alternative zu den heute gebréuchlichen Stoffpaarungen zu werden.
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