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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Der vermehrte Einsatz von Klimatisierungstechnik in Fahrzeugen, insbesondere in Nutzfahrzeugen, stellt
einen signifikanten Beitrag zur Umweltbelastung dar, weil durch den Betrieb derartiger Anlagen der
Kraftstoffverbrauch der Fahrzeuge ansteigt. Effiziente Absorptionskéltemaschinen, welche die im Uberfluss
vorhandene Abwarme des Fahrzeuges fir die Klimatisierung nutzen, stellen daher einen spurbaren Beitrag
zur Umweltentlastung dar. Ziel ist, ein Funktionsmuster einer Absorptionskaltemaschine mit einer
Kihlleistung von 1 bis 5 kW auf der Basis mikrotechnischer Komponenten zu entwickeln, die eine ionische
Flussigkeit als Absorptionsmittel und Uberkritisches Kohlendioxid als Kaltemittel zum Einsatz bringt.
Anwendungsfall ist die Klimatisierung der Kabine einer Erntemaschine im Feldeinsatz.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Um die Projektziele zu erreichen, waren die Arbeiten in fiinf Pakete aufgeteilt. Im Rahmen von Arbeitspaket
1 wurde eine Spezifikation des Systems erarbeitet. Das System wurde in Aspen Plus modelliert, wobei
mehrere ionische Flussigkeiten als madgliche Absorptionsmittel untersucht wurden. Mit Hilfe der so
gewonnenen Spezifikationen der Komponenten sollten diese dann ausgelegt und ein CAD Modell des
Komplettsystems erstellt werden. Parallel zu den Simulations- und Auslegungsarbeiten war geplant, im
Rahmen von Arbeitspaket 2 Testkomponenten des Absorbers und Generators aufzubauen und zu testen,
um eine grdoBere Sicherheit bei der Auslegung der dann gréBeren Komponenten des Funktionsmusters zu
gewinnen. Aufbauend auf den Ergebnissen der ersten beiden Arbeitspakete sollten die Komponenten des
Funktionsmusters im Rahmen von Arbeitspaket 3 baut und in Arbeitspaket 4 zu einem Komplettsystem
integriert werden. Das Funktionsmuster sollte in Arbeitspaket 5 eingehenden Tests unterzogen werden. Die
Arbeiten wurden aber nach Arbeitspaket 1 eingestellt.
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Ergebnisse und Diskussion

Arbeitspaket 1 befasst sich mit der thermodynamischen Auslegung einer auf dem Stoffpaar
COy/ionische FlUssigkeit (IL)  basierenden  Absorptionskaltemaschine und der Auslegung der
Systemkomponenten. Die Auswahl von drei ionischen Flissigkeiten fir den Prozess erfolgte auf Grundlage
ihrer thermophysikalischen Eigenschaften. Als prinzipiell geeignet erwiesen sich [emim][TfoN], [ompyrr][TfoN]
und [hmim][TfoN].  Zur thermodynamischen Auslegung der Absorptionskéltemaschine wurde das
kommerzielle Simulationsprogramm Aspen Plus benutzt. Dazu war es notwendig, die Parameter der
verwendeten SRK-Zustandsgleichung an Messdaten der CO,-Absorption anzupassen, die aus der Literatur
verfligbar sind. Es wurden identische Simulationen fir die ausgewahlten ionischen Flissigkeiten
durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass [emim][Tf,N] zwar die besten Resultate liefert, eine
Absorptionskaltemaschine mit dieser ionischen Flissigkeit aber dennoch nicht bei der fiir den Feldeinsatz
vorgesehenen maximalen AuBentemperatur von 40 °C funktionsfahig ist. Vergleichssimulationen fir eine
entsprechende CO.-Kompressionskéaltemaschine ergaben, dass diese im gesamten Temperaturbereich
bessere COP-Werte aufweist.

Bereits begonnene Messungen des CO,-Massentransferkoeffizienten von [emim][TfoN], der fiir eine
Auslegung des Absorbers zwingend benétigt wird, wurden nach Bekanntwerden der unglnstigen
Simulationsergebnisse abgebrochen.

Absorptionskéaltemaschinen sind deutlich komplexer im Aufbau als Kompressionskaltemaschinen. Sie haben
deutlich mehr Warmeaustauscher. Das Mehrvolumen und Mehrgewicht und nicht zuletzt der Mehrpreis sind
6konomisch nur sinnvoll, wenn die Betriebskosten durch die Verwendung von Abwarme deutlich geringer
sind. Dies ist bei der untersuchten Absorptionskaltemaschine nicht gegeben.

Offentlichkeitsarbeit und Priasentation

Fazit

Die Untersuchungen in Arbeitspaket1 haben gezeigt, dass eine mit dem Stoffpaar
CO./[emim][TfoN]  betriebene  Absorptionskéltemaschine, mit der die Kabine einer
Erntemaschine im Feldeinsatz klimatisiert werden soll, bei einer vorgesehenen maximalen
AuBentemperatur von 40 °C nicht funktionsfahig ist. Ilhre COP-Werte liegen auch bei
niedrigeren Temperaturen immer unter denen einer CO,-Kompressionskéltemaschine. Die
erhoffte Verbesserung des Gesamtwirkungsgrades der Erntemaschine durch Kraft-Warme-
Kélte-Kopplung kann somit nicht realisiert werden. Das Projekt wurde daher nach Arbeitspaket
1 eingestellt.
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Zusammenfassung

Arbeitspaket 1: Thermodynamische Auslegung des Systems und Auslegung der
Komponenten

Ziel des Projektes ist, den Gesamtwirkungsgrad einer Erntemaschine im Feldeinsatz durch
Kraft-Warme-Kélte-Kopplung zu verbessern, indem die Kompressionskaltemaschine zur
Klimatisierung der Kabine durch eine Absoptionskaltemaschine ersetzt wird. Dabei soll ein
Teil der Kompressionsenergie durch Motorabwéarme substituiert werden.

Das Arbeitspaket 1 befasst sich mit der thermodynamischen Auslegung einer auf dem
Stoffpaar CO./ionische Flissigkeit (IL) basierenden Absorptionskéltemaschine und der
Auslegung der Systemkomponenten.

Nach einer Funktionsbeschreibung der beiden Typen von Kalteanlagen werden die
thermischen Randbedingungen der Erntemaschine festgelegt. Die Auswahl von drei
ionischen Flussigkeiten flr den Prozess erfolgte auf Grundlage ihrer thermophysikalischen
Eigenschaften. Als prinzipiell geeignet erwiesen sich [emim][TfoN], [ompyrr][Tf.N] und
[hmim][Tf,N]. Zur thermodynamischen Auslegung der Absorptionskéltemaschine wurde das
kommerzielle Simulationsprogramm Aspen Plus benutzt. Dazu war es notwendig, die
Parameter der verwendeten SRK-Zustandsgleichung an Messdaten der CO.-Absorption
anzupassen, die aus der Literatur verfligbar sind. Es wurden identische Simulationen fir die
ausgewahlten ionischen Flissigkeiten durchgeflhrt. Es zeigte sich, dass [emim][TfoN] zwar
die besten Resultate liefert, eine Absorptionskéltemaschine mit dieser ionischen Flissigkeit
aber dennoch nicht bei der fir den Feldeinsatz vorgesehenen maximalen AuBentemperatur
von 40 °C funktionsfahig ist. Vergleichssimulationen fur eine entsprechende CO.-
Kompressionskaltemaschine ergaben, dass diese im gesamten Temperaturbereich bessere
COP-Werte aufweist.

Bereits begonnene Messungen des CO,-Massentransferkoeffizienten von [emim][Tf,N], der
fir eine Auslegung des Absorbers zwingend benétigt wird, wurden nach Bekanntwerden der

unglnstigen Simulationsergebnisse abgebrochen.

Das Projekt wird eingestellt.
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1. Einleitung

Der vermehrte Einsatz von Klimatisierungstechnik in Fahrzeugen, insbesondere in
Nutzfahrzeugen, stellt einen signifikanten Beitrag zur Umweltbelastung dar, weil durch den
Betrieb derartiger Anlagen der Kraftstoffverbrauch der Fahrzeuge ansteigt. Effizient
Lésungen, welche die im Uberfluss vorhandene Abwiarme des Fahrzeuges fiir die
Klimatisierung nutzen, stellen daher einen spirbaren Beitrag zur Umweltentlastung dar.

Absorptionskaltemaschinen finden seit mehr als einem halben Jahrhundert Anwendung in
zahlreichen Klimatisierungsaufgaben, wurden jedoch zunachst durch die Verbrennungs-
warme von z.B. Erdgas mit Energie versorgt, weshalb der Prozess, der einen geringeren
Wirkungsgrad (Coefficient of Performance, COP; Verhéltnis von Kuhlleistung zur Summe der
Leistung fir Kompression und Desorption) aufweist als Kompressionskaltemaschinen, von
letzteren abgeldst wurde.

Werden Absorptionskéltemaschinen jedoch durch die Niedertemperaturabwarme eines
anderen Prozesses angetrieben, so beispielsweise durch die Abwéarme des
Verbrennungsmotors, kdnnen wesentlich héhere Wirkungsgrade erreicht werden, im ldealfall
kann die eingesetzte Pumpenergie fiir das Absorptionsmittel vollstandig in Kihlleistung
umgesetzt werden ", wobei die Abwarme natiirlich zusatzlich vorhanden sein muss. Durch
die Kraft-Warme-Kalte-Kopplung ist der Gesamtsystemwirkungsgrad des klimatisierten
Nutzfahrzeugs deutlich héher und es kann im Idealfall der mechanisch angetriebene Klima-
Kompressor entfallen.

Kommerzielle Absorptionskéltemaschinen werden hauptsachlich auf der Basis der
Stoffkombinationen LiBr/H,O oder NH3/H,O hergestellt. Erstere leiden unter Korrosions- und
Kristallisationsproblemen, die auch die Verdichterpumpe des Absorptionsmittels schadigen
und der Gefahr des Einfrierens des Wassers, letztere unter dem engen
KUhltemperaturbereich und Problemen bei der Abtrennung des Kuihimittels vom
Absorptionsmittel, wodurch eine teure destillative Abtrennung des Wassers vom Ammoniak
erforderlich wird I'. Daher wird weltweit nach alternativen Stoffkombinationen geforscht 2,
wobei organische Absorptionsmittel haufig Probleme der Brennbarkeit und Toxizitat
aufweisen. Stoffpaare bestehend aus CO, und einer ionischen Flissigkeit (IL) sind prinzipiell
in der Lage, die hohen Anforderungen an Umweltvertraglichkeit und Sicherheit zu erfillen.

CO. ist ein umweltfreundliches Kihlmittel, das bisher nur aus Mangel an einem geeigneten
Absorptionsmitteln nicht in Absorptionskalteanlagen eingesetzt wird. Die GrdBe der
Kélteanlage und damit die Fertigungskosten hangen zu einem groBen Teil von den
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physikalischen Eigenschaften der ionischen Flussigkeit ab. Deren Ermittlung und die daraus
resultierende Auswahl eines optimalen Lésungsmittels stellen einen wesentlichen Faktor bei
der erfolgreichen Auslegung der Kaltemaschine dar.

FOr das im Projekt avisierte Funktionsmuster wurde eine Erntemaschine ausgewahlt, da
diese im regulédren Betrieb eine sehr gleichméaBige Drehzahl des Motors aufweist, was eine
gleichmaBige Verflgbarkeit der Abwarme sicherstellt. Dadurch wird der Betrieb der
neuartigen Kaltemaschine erleichtert.

Die von der ionischen Fllssigkeit durchstrémten Bauteile sind bezlglich des Stoff- und
Waérmetransports als kritisch flr die Funktion der Anlage einzustufen. Die notwendige hohe
Effizienz soll durch mikrostrukturierte Komponenten erreicht werden. Alle Komponenten, bei
denen der Einsatz mikrostrukturierter Bauteile keinen Vorteil verspricht, sind in
konventioneller Technik vorgesehen.

Im Arbeitspaket 1 soll eine Spezifikation der Anlagenkomponenten des Systems erarbeitet
werden. Dazu wird das System in Aspen Plus modelliert, wobei mehrere ionische
Flissigkeiten als maogliche Absorptionsmittel untersucht werden. Mit Hilfe der so
gewonnenen Spezifikationen der Komponenten kénnen diese dann ausgelegt und ein CAD
Modell des Komplettsystems erstellt werden.
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2. Funktionsweise einer CO2/IL -Absorptionskaltemaschine

Kéltemaschinen, die auf einem thermodynamischen Kreisprozess beruhen, arbeiten nach
dem folgenden Prinzip: Von einem im Kreislauf geflhrten Kaltemittel wird Warme an einer
Stelle der Kéltemaschine bei einer Temperatur (Ty) unterhalb der Umgebungstemperatur
(Tamp) und niedrigem Druck (p;) durch Verdampfung (Verdampfer) aufgenommen (Qg) und
an anderer Stelle bei héherer Temperatur (T;) oberhalb der Umgebungstemperatur (T4u5)
und héherem Druck (py) durch Kondensation (Kondensator) wieder abgegeben (Q.). Zur
Druckerhéhung und zum Transport des Kéltemittels muss dem Prozess externe Energie
zugefuhrt (W) werden, Druckerniedrigung und Abklhlung erfolgen durch adiabatische
Entspannung (Drossel). Die Kihltemperatur kann durch Wahl des Verdampferdrucks
eingestellt und der Klimatisierungsaufgabe angepasst werden.

In der Klimatechnik werden zur Absenkung der Raumtemperatur vornehmlich zwei Typen
von Kaélteanlagen eingesetzt: Kompressions- und Absorptionskaltemaschinen (s. Abb. 1).
Beide enthalten als Hauptkomponenten Verdichter, Kondensator, Drosselorgan und
Verdampfer. Bei einer Kompressionskaltemaschine erfolgt die Druckerh6hung im
dampfférmigen Aggregatzustand des Kéltemittels mit einem mechanischen Kompressor (C).
Bei der Absorptionskaltemaschine wird das dampfférmige Kaltemittel zunachst von einem
Lésungsmittel absorbiert. Die dabei anfallende Absorptionswarme (Q,4) ist an die Umgebung
abzufthren. Eine Pumpe (P) erhdht das Druckniveau der Lésung. Im Generator wird das
Kéltemittel durch Warmezufuhr (Q;) teilweise wieder ausgetrieben (desorbiert), die an
Kéltemittel verarmte Lésung in einer Drossel entspannt und zum Absorber zurlickgeleitet.
Bei diesem Verfahren soll ein méglichst hoher Anteil der mechanischen Kompressionsarbeit
(W) durch Warmeenergie ersetzt werden (,thermischer Kompressor®). Ein Warmeutbertrager
im Lésungsmittelkreislauf verbessert den Wirkungsgrad der Anlage. Kéalteanlagen mit dem
hier beschriebenen Aufbau werden einstufig genannt.

Werden CO, und eine ionische Flissigkeit als Arbeitspaar eingesetzt, ergeben sich einige
Besonderheiten: Weil ionische Flissigkeiten einen kaum messbaren Dampfdruck besitzen,
liegt CO, auBerhalb des Lésemittelkreislaufs praktisch in reiner Form vor. Auf den hohem
Druck- und Temperaturniveau befindet es sich im Uberkritischen Zustand (p = 73.8 bar, T, =
31.0°C), so dass die Kondensation technisch vorteilhaft ohne Ausbildung einer
Phasengrenze erfolgt.
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Steht die zur Desorption bendtigte Warme (Q;) wie im vorliegenden Fall als Motorabwarme
,kostenlos® zur Verflgung, kann sie bei der Betrachtung des Energieaufwandes
unbericksichtigt bleiben und der Ausdruck

cop =%
w

als Gutekriterium herangezogen werden. Dies erlaubt einen direkten Vergleich mit einer

Kompressionskaltemaschine.

Kompressionskaltemaschine Absorptionskaltemaschine
Kondensator |, Kondensator Generator
ph, Tc pu, Tc ph, Te
'y
CO=/1L
k4
COz CO=z Warmedbertrager

v v Pumpe

Drossel Kompressor GD@ Drossel Drossel @
k

COz/I1L

Verdampfer Verdampfer Absorber
p., Te p, Te pu, Ta

Abb. 1: Schematischer Aufbau einer einstufigen Kompressions- (links) und Absorptions-
kaltemaschine (rechts)

3. Ermittlung der thermischen Randbedingungen einer Erntemaschine im
Feldeinsatz (Spezifikationen)

Moderne Erntemaschinen haben eine Motorisierung zwischen 125 und 600 kW. Diese
Motorleistung wird im Feldeinsatz auch bendtigt, so dass entsprechend hohe Abwérme auch
im MotorklUhlwasser vorhanden ist. Dessen Temperatur liegt bei 85 bis 100 °C, wodurch die
Desorptionstemperatur der Kéltemaschine begrenzt ist. Um die groBzlgig verglasten
Kabinen zu klimatisieren, sind im Sommer bei Umgebungstemperaturen bis zu 40 °C etwa
5 kW Dauerkuhlleistung aufzubringen. Geht man davon aus, dass als Temperaturdifferenz
for die Warmeulbertragung in Absorber und Kondensator 15 K benétigt werden, ergibt sich
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die Ausgangstemperatur der Fluide im unglnstigsten Fall zu 55 °C. Der obere Druck der
Kélteanlage, der sich auf die Hbéhe des dampfférmigen Anteils von CO, nach der
adiabatischen Entspannung auswirkt, wird auf Werte um 100 bar eingestellt. Beim unteren
Druck von 40 bar betragt die CO,-Verdampfungstemperatur 5.3 °C. Bei einer Uberhitzung
von 10 K im Verdampfer erhdlt man an dessen Ausgang somit eine CO,-Temperatur von
etwa 15 °C. Die Temperaturdifferenz zur Kabinenluft (20 bis 25 °C) reicht fur die

Klimatisierung aus.

4. Ermittlung der thermodynamischen Daten einer moglichst groBen Zahl
ionischer Fliissigkeiten, Auswahl einer optimalen ionischen Flissigkeit

Unter ionischen Flussigkeiten, die gewoéhnlich durch den Term [Kation][Anion] bezeichnet
werden, versteht man organische Salze mit Schmelzpunkten unter 100 °C. Viele von ihnen
sind auch bei Zimmertemperatur flissig. Dies beruht darauf, dass sie aus groBen lonen
bestehen, deren Anziehungskrafte untereinander relativ klein sind und bereits eine geringe
thermische Energie ausreicht, die Gitterenergie zu Uberwinden und die Kristallstruktur
aufzubrechen. Wahrend es sich bei den Kationen ausschlielich um organische
Verbindungen handelt, die insbesondere alkyliert sein kénnen, kommen bei den Anionen
neben organischen auch anorganische Verbindungen vor. Durch Variation der Substituenten
lassen sich die physikalisch-chemischen Eigenschaften in weiten Grenzen auf die
technischen Anforderungen hin optimieren.

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass in der Literatur keine durchgéangig einheitliche
Nomenklatur fir Kationen und Anionen verwendet wird. Die wichtigsten Bezeichnungen und
Synonyme sind in Anhang X zusammengestellt.

lonische FlUssigkeiten zeichnen sich durch besondere Eigenschaften aus. Sie haben, weil
sie als lonen vorliegen, einen kaum messbaren Dampfdruck, sind nicht brennbar, nicht oder
nur wenig toxisch und gute L&sungsmittel fir Dampfe und Gase. Fir einen Einsatz als
Lésungsmittel in einer Absorptionskaltemaschine sollten sie auBerdem Uber einen niedrigen
Schmelzpunkt, eine hohe Zersetzungstemperatur und eine geringe Viskositéat verfigen. Die
genannten Eigenschaften hdngen von der Art des jeweiligen Kations und Anions ab.

Eine umfassende Stoffdatenbank thermophysikalischer Eigenschaften reiner ionischer
Flissigkeiten wurde von Zhang et al. aus mehr als einhundert Verdffentlichungen der Jahre

1982 bis 2008 zusammengetragen®. Sie enthalt (iber 8000 Datenpunkte fir 29

Seite 14 von 38



verschiedene Stoffeigenschaften von 1789 ionischen FlUssigkeiten, die aus 714
verschiedenen Kationen und 189 Anionen extrahiert wurden. Umfangreichere Datensétze
sind aber nur fir 22 Kationen und 16 Anionen verflgbar. CO,-Absorptionsdaten, die im
vorliegenden Projekt bendtigt werden, werden nicht angegeben. Solche findet man in der
NIST-Datenbank ,NIST Standard Reference Database #147 / lonic Liquids Database (IL
Thermo)” unter ,Binary Mixtures Data / Compounds / CO,” ¥ Fiir 52 ionische Fliissigkeiten
sind Messdaten bis zum Jahr 2010 einschlieBlich unter Angabe der Originalliteratur
aufgeflihrt. Darunter sind jedoch wiederum nur wenige, die den erforderlichen Druck- und
Temperaturbereich (40 bis 100 bar und 0 bis 100°C) Uberdecken. Einige Eigenschaften
ionischer Flussigkeiten kénnen auch mit Hilfe von Modellrechnungen ermittelt werden.

Im Folgenden wird anhand von Literaturdaten die Abhangigkeit der fir die Anwendung
wichtigsten Stoffeigenschaften von den lonenarten aufgezeigt und bei der Auswahl
geeigneter Absorptionsmittel berticksichtigt.

Schmelzpunkt:

Um ein Einfrieren der Kélteanlage im Winter zu verhindern, sollte der Schmelzpunkt der
unter Druck stehenden Mischung aus CO, und ionischer Flissigkeit deutlich unter 0 °C
liegen. Einen Hinweis darauf, ob dies zu erwarten ist, erhalt man aus Messdaten der
Reinstoffe * ®. So zeigt sich im Fall von [C,mim]*-Kationen und den anorganischen Anionen
[BF4], [CI] und [PF6] ein Minimum der Schmelztemperatur von rund 200 K bei Kettenldngen
zwischen 4 bis 6 und 8 bis 9 (Abb. 2). Bei den organischen Anionen [TfO] und [TFSI] = [Tf2N]
werden tendenziell niedrigere Schmelzpunkte als bei den anorganischen lonen [Br], [BF4],
[CI] und [PF6] festgestellt (Abb. 3).

Zersetzungstemperatur:

Die Zersetzungstemperatur ionischer Fliissigkeiten liegt in der Regel oberhalb von 200 °C 1,
Sie hangt dabei starker von der Art des Anions als von der des Kations ab. Bei Imidazolium-
basierten Kationen [C,mim] und fluorhaltigen Anionen werden die héchsten Werte erreicht.
So liegt die Zersetzungstemperatur bei [Tf,N] oberhalb von 400 °C. Es kann also davon
ausgegangen werden, dass unabhangig von der Auswahl im gesamten Arbeitsbereich der
Kélteanlage thermische Stabilitat vorliegt.
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Abb. 2: Abhéangigkeit der Schmelzpunkte Abb. 3: Abhéangigkeit der Schmelzpunkte
ionischer Flussigkeiten mit [C,mim]-Kation ionischer Flussigkeiten mit [C,mim]-Kation
von der Alkylkettenlange © von der Anionenart ©°
Dichte:

In der Literatur findet man eine groBe Zahl von Dichtemessungen fur reine ionische
Flissigkeiten als Funktion der Temperatur, vor allem fir solche mit Kationen, die auf
Imidazolium, Pyridinium, Pyrrolidinium, Ammonium und Phosphonium basieren . Typische
Werte reichen von 1.05 bis 1.64 g/cm® bei 20 °C, die mit der ansteigender Temperatur
abnehmen auf 1.01 bis 1.57 g/cm® bei 90 °C. Bei Imidazolium-Kationen verhalt sich die
Dichte umgekehrt zur Alkylkettenldnge (Abb. 4), d. h. die Dichte korreliert mit der rAumlichen
Asymmetrie des Molekils. Bei den starker symmetrischen Anionen zeigt sich als grober
Trend eine Zunahme der Dichte mit der molaren Masse (Abb. 5). Eine hohe Dichte wirkt sich
gunstig auf die Pumpenleistung aus (~ Volumenstrom ~ 1/ Dichte).
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1 1 1
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300 320 40 360 113 : ! . :
0 300 il 320 330 340
TK
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Effect of the cation on the densities of [NTT,]" based ionic liquids: filled squares, [C.mim]";

Jfilled circles, [C mim]"; imverted filled triangles, [Comim]*; filled triangles, [Cymim]*; filled diamonds, Effect of the anion on the densities of [C mim]" based ionic liquids: filled circles, [NTF,];
[C, mim]"; open triangles, [CNPy]"; open circles, [CNmPyrro]; open squares, [P, 1" filled squares, [PF,]7; filled triangles, [OTE]; imverted open triangles, [BF,]

Abb. 4: Effekt des Kations auf die Dichten  Abb. 5: Effekt des Anions auf die Dichten
ionischer Fliissigkeiten mit [Tf,N]-Anion ! ionischer Fliissigkeiten mit [C,mim]-Kation ©

Viskositat:

Die Viskositat eines Fluids ist von groBer Bedeutung bei allen physikalischen Prozessen, bei
denen die Bewegung des Fluids selbst oder die Diffusion darin geléster Komponenten eine
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Rolle spielt. Um den Energieaufwand fur die Férderung (Pumpenleistung) zu minimieren
oder die Stofflbergangsrate bei der CO,-Absorption zu erhdhen, ist eine mdglichst niedrige
Viskositat erwlnscht. Im Vergleich zu organischen Lésungsmittel mit Viskositaten zwischen
0.1 und 10 mPa-s bei Zimmertemperatur, weisen ionische FlUssigkeiten typischerweise
Werte zwischen 10 und 1000 mPa-s auf . In Abb. 6 ist zu sehen, dass die Viskositat mit
der Alkylkettenlange (n = 2, 4, 6, 8) eines Imidazolium-Kations [C,mim] monoton ansteigt. Bei
den Anionen werden die kleinsten Werte fir [TfoN] erreicht. Bei den Kationen wird die
Reihenfolge Imidazolium < Pyridinium < Pyrrolidinium beobachtet . Die Viskosititswerte
von [C4smim]-Kationen und unterschiedlichen Anionen nehmen mit wachsender Temperatur
auf 5 bis 10 mPa-s bei 120 °C ab (Abb. 7). Durch CO,-Absorption wird die Viskositat
reduziert (s. Abschnitt 5.1).
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-
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<& o & é"\ c’ov»\ 0 . . : : . : : :
\Q‘ & {‘? & & & 293 308 313 323 333 343 353
& S G & N S
& & & & ¢ TIK
o & & & &
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¢ L.

filled squares, [C,mim][CH,COQ]; filled triangles, |C mim][PE]; filled diamonds, [Cmim]
[C,SO); filled circles, [C,mpyr][NTL,}; open diamonds, [C,mim][OTf]; multiplication signs,
[C,mpy] [NTL]: open triangles, [C,mim][NTL]; open circles, [C,mpy] [BF . open squares,
[C,mim][BF,]

Abb. 6: Viskositat ionischer Flissigkeiten Abb. 7: Temperaturabhangigkeit der
mit C,-Kationen bei 25 °C " Viskositat ionischer Fliissigkeiten mit Cy-
Kationen!”

CO.-Léslichkeit:

Je mehr CO, eine ionische Flissigkeit absorbieren kann, desto geringer fallt der zu
fordernde Volumenstrom im Lésungsmittelkreislauf und damit die aufzubringende
Pumpenleistung aus. Das Absorptionsvermdgen hangt stark von Druck und Temperatur,
aber auch von der Kationen- und Anionenart ab (Abb. 8 bis 10). So ist bei [C,mim]-Kationen
und [Tf,N] als Anion festzustellen, dass die CO,-Aufnahme mit wachsender Alkylkettenlange
zunimmt (Abb. 8). lonische Flissigkeiten mit organischen Anionen zeigen tendenziell eine
héhere Absorption als solche mit anorganischen Anionen. Die grdBten Werte erhdlt man bei
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der [xFAP]-Familie (Abb. 9 und 10). Sie liegen deutlich Uber denen mit [Tf,N], allerdings
verbunden mit einer héheren Viskositat .

(a) 50 r; (b) 50 (c) 50 (d) 50
|
/
-/" lri/
40 f 40 I 40 40
/f gl /
f/ i .
5 %0 :/1‘/ o) i 5 3 5 20 4’:{
s ',” s il % % yi
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O 2 /é % 20 1 ) % 50 hi
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10 10 o a0
5 . . T o s :
0.0 0.2 0.4 06 0.8 0.0 0.2 04 0.8 0.8 00 02 04 06 08 00 0.2 04 06 0.8
C02 Mole Fraction, «, CO; Mole Fraction, x, CO; Mole Fraction, x; CO; Mole Fraction, x
P-x, diagrams of the CO; + [C,-mim][Tf,N] mixtures at different temperatures for four different ionic liquids: (a) [Cz-mim][Tf2N]; (b) [Cy-mim][Tf>N]:
(c) [Ce-mim] [Tf2N]; and (d) [Cg-mim][TfzN]. For all the figures, the symbols are temperature: (), 30 °C: (CJ), 40 °C; (@), 50 °C: (), 60°C; and (W), 70°C
. o . . . . [11]
Abb. 8: Druck- und Temperaturabhéngigkeit der CO,-Absorption von [C,mim][Tf,N]
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Abb. 9: Druckabhéangigkeit der CO,-
Absorption verschiedener ionischer Fllssig-
keiten mit [TfoN]- und [xFAP]-Anionen
bei 25 °C'd

Pressure, bar
CO, solubility in ILs at 60 °C. (®) [hmim][PF]** ()

[choline][TH;N]: (M) [hmim][TH;N]:26 () [Ny ][THN]: (@) [CoHyFo-

mim][THN]: (4) [hmim][eFAP]: (A) [psmim][bFAP].
Abb. 10: Druckabhangigkeit der CO,-
Absorption verschiedener ionischer Fllssig-
keiten mit [PF¢]-, [TfoN]- und [xFAP]-Anionen
bei 60 °C'd

Die Auswahlkriterien fUr eine optimale ionische Flissigkeit

e niedriger Schmelzpunkt,

e hohe Zersetzungstemperatur,
¢ hohe Dichte,

e geringe Viskositat,

e hohes CO,-Absorptionsvermdgen

werden in der Summe am besten von [Tf.N]-Anionen erfillt. Zieht man die Verfigbarkeit
maoglichst vollstandiger thermophysikalischer Daten aus der Literatur in Betracht, fallt die
Auswahl vornehmlich auf Imidazolium-Kationen mit kleinen Alkylkettenlangen wegen
Schmelzpunkt und Viskositat. Simulationen wurden fir die drei Kandidaten in Tab. 1

durchgefihrt, zwei mit Imidazolium- und einer mit Pyrrolidinium-Kation.
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Tab. 1: Fir Simulationen ausgewahlte ionische Flissigkeiten

Molare
Abklrzung Summenformel | Strukturformel Name Masse
[g/mol]
[Comim][Tf.N] NN 1-Ethyl-3-methylimidazolium
lemim[TeN] | CeHnFeNeOsSz | o o | ig(trifluoromethylsufonyl)imia | 397-32
7y &
P
[Campyrr][TfoN] G HonF-NLOLS CN"‘“ 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium 492 41
[ompyrr][Tf2N] B S o bis(trifluoromethylsulfonyl)imid :
7y &
[Comiml[TEN] | & 1 £ N OuS N~ 1-Hexyl-3-methylimidazolium | ,,_ .
[hmim][Tf2N] 1219 eriee2 Oss M0 bis(trifluoromethylsulfonyl)imid '
7 (l:l) k]

5. Statische Simulation des Systems mit Aspen Plus

Um eine Spezifikation der Anlagenkomponenten des Systems zu erarbeiten, wurden
statische Simulationen mit Aspen Plus fir die drei ausgewdahlten Absorptionsmittel
durchgefiihrt. Das kommerzielle Simulationsprogramm Aspen Plus ist eines der am
weitesten verbreiteten Programmsysteme auf dem Gebiet der FlieBbild-Simulation
(Flowsheeting Simulation). Aspen Plus beruht auf einer sequentiell-modularen Berechnung
der Simulationsmodelle und ermdglicht die stationdre Simulation von verfahrenstechnischen
Prozessen mit kontinuierlichen Stoff- und Energiestrdomen. Es wird auch eingesetzt, um
thermodynamische Phasengleichgewichte (VLE, LLE, VLLE) und Kreisprozesse zu
berechnen. Das Programm bietet eine Vielzanl an Modellen verschiedener
verfahrenstechnischer Grundoperationen. Zusatzlich verfligt Aspen Plus ({ber eine
umfangreiche Bibliothek von Modellen zur Stoffdatenberechnung und Gber Datenbanken fiir

die bendtigten Modellparameter.

Aspen Plus beinhaltet zwei Modellklassen: Zustandsgleichungen (Equations of state EOS)
und Modelle flir Aktivitatskoeffizienten, die bestimmte Anwendungsbereiche abdecken.
Zustandsgleichungen existieren in vielféltigen Varianten und wurden bereits mit Erfolg zur
Modellierung von bindren Systemen aus Gasen und ionischen Fliissigkeiten eingesetzt ["'3.
Im diesem Projekt wird die 3-parametrige, kubische Soave-Redlich-Kwong-Zustandstands-
gleichung (SRK) angewandt.
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Wahrend in Aspen Plus Modellparameter fur eine sehr groBe Zahl von Reinstoffen
vorhanden sind, findet man bindre Wechselwirkungsparameter zur Beschreibung des
Mischungszustandes in der Regel nur fir industriell gebrauchliche Stoffpaare. Im Fall von
CO, und ionischen Fllssigkeiten mussen sie aus VLE-Messdaten abgeleitet werden. Die
Parameter fir reines CO, werden der Datenbank REFPROP (NIST Reference Fluid
Thermodynamic and Transport Properties) entnommen, Daten fir die verwendeten reinen

ionischen FlUssigkeiten sind in der NIST Thermo Data Engine enthalten.

5.1.Stoffdatenmodell und Parameterermittlung fir Prozesssimulation

Zustandsgleichungen formulieren die Beziehung zwischen Druck (p), Temperatur (T), mola-
rem Volumen (V,,) und molarer Zusammensetzung aus Komponenten (x) und bieten einen
definierten Weg, thermodynamische Eigenschaften (Enthalpie, freie Enthalpie, Entropie) und

Phasengleichgewichte zu berechnen ",

Die Form der 3-parametrigen, kubischen SRK-Zustandsgleichung ' ist gegeben durch

_ RT a
" Uptc—=b) Vp+)V,+c+b)

p

mit

a, ist der quadratische Standard-Mischungsterm

NgE

n
ag = in xjdaiaj(l _kU)
=1

L

Il
[y

mit

1
ki =k +kPT+ k)T, ki = kg,
a; ein zusatzlicher, asymmetrischer (polarer) Term
n

- 1
a, = in (]Zl x]' (,/aiajlij)3)3

i=1

mit
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1
Ly =10 +1PT+I1P/T, 1y # 1.

Die Parameter a;, b; und ¢; hangen von Temperatur, kritischen Daten (p¢,, T¢,), azentrischem

Faktor (w;) und Rackett-Parameter (zg,,) ab:

RT,

a; = f(T.T¢,pcp i), by =f(T.Te,pe,), ¢ = 0.40768 <Z

) (0.29441 — zgy4,).

Weil die kritischen Daten ionischer Flissigkeiten nicht direkt experimentell zuganglich sind
(T; liegt weit oberhalb der Zersetzungstemperatur), wurden sie mit der modifizierten
Lydersen-Joback-Reid-Gruppenbeitragsmethode nach Valderrama """ berechnet (Tab. 2).

Tab. 2: Kritische Daten und azentrischer Faktor berechnet mit der modifizierten Lydersen-
Joback-Reid-Gruppenbeitragsmethode nach Valderrama ['%'"!

lonische Pc; T, Ve, w;
Flissigkeit K] K] [cm®/mol]
[emim][Tf2N] 32.7 1249.3 875.9 0.216
[bmpyrr][TfN] 24.8 1209.2 1026.9 0.319
[hmim][TN] 23.9 1292.8 1104.4 0.389

ki(jl'z'3) ll.(].1’2'3) wurden mit dem in

Die unbekannten binaren Wechselwirkungsparameter und

Aspen Plus enthaltenen ,Data Regression“-Modul durch Anpassen an CO,-Absoptions-
messdaten der betrachteten drei ionischen Fliissigkeiten [emim][Tf,N] "8, [ompyrr][Tf,N] ['*!
und [hmim][Tf.N] B bestimmt (Tab. 3 bis 5). Abbildungen 11 bis 13 zeigen die Druck- und
Temperaturabhangigkeit der Messdaten zusammen mit den Kurven des angepassten SRK-

Modells. Im interessierenden Druck- und Temperaturbereich gibt es gute Ubereinstimmung.

Im Ubrigen wurden die von Aspen Plus vorgeschlagen Berechnungsrouten fiir Stoffdaten
auBer in folgenden Fallen eingehalten (L = flissig, MX = Mischung):

e HL - HL10 (Molare Enthalpie nach DIPPR-Modell),

e HLMX - HMLX21 (Molare Enthalpie nach DIPPR-Modell),

e VLMX - VLMXO01 (Molares Volumen nach Rackett-Modell),

Tab. 3: Angepasste SRK-Parameter k{;** und 1{;** fiir CO,/[emim][Tf,N]

tJ
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Parameter Komponente i Komponente | [SI-E\?rﬁgiten] aﬁ\t/sgi(gﬁ[xdr;g
SRKKIJ/1 CO, IL 7.469E-01 1.953E-01
SRKKIJ/2 CO, IL -1.164E-03 3.063E-04
SRKKIJ/3 CO, IL -1.471E+02 3.144E+01
SRKLIJ/1 CO, IL -3.321E+00 1.660E+00
SRKLIJ/1 IL CO, -1.236E+00 8.902E-01
SRKLIJ/2 CO, IL 4.246E-03 2.533E-03
SRKLIJ/2 IL CO, 1.600E-03 1.441E-03
SRKLIJ/3 CO, IL 6.251E+02 2.719E+02
SRKLIJ/3 IL CO, 1.505E+02 1.385E+02
Tab. 4: Angepasste SRK-Parameter k{;** und 1{** fiir CO,/[bmpyrr][Tf,N]
Parameter Komponente i Komponente | [SI—E\?rlwﬁgiten] aﬁ\tl?gi((j:ﬁ[]dr;g
SRKKIJ/ CO, IL -2.206E-01 2.204E-01
SRKKIJ/2 CO, IL 1.879E-04 3.273E-04
SRKKIJ/3 CO, IL 3.555E+01 3.691E+01
SRKLIJ/A CO, IL -1.773E+00 8.867E-01
SRKLIJ/1 IL CO, -1.775E+00 1.006E+00
SRKLIJ/2 CO, IL 2.879E-03 1.304E-03
SRKLIJ/2 IL CO, 2.154E-03 1.526E-03
SRKLIJ/3 CO, IL 2.758E+02 1.491E+02
SRKLIJ/3 IL CO, 2.749E+02 1.654E+02
Tab.5: Angepasste SRK-Parameter kl.(jl’z’g) und z§}'2’3> fir COo/[hmim][Tf2N]

Parameter Komponente i Komponente | [SI—E\?rlwﬁgiten] aﬁ\tl?gi((j:ﬁ[]dr;g
SRKKIJ/ CO, IL -1.373E-02 1.881E-01
SRKKIJ/2 CO, IL -3.665E-04 2.697E-04
SRKKIJ/3 CO, IL 1.636E+01 3.269E+01
SRKLIJ/A CO, IL -2.195E+00 8.352E-01
SRKLIJ/ IL CO, -1.335E+00 7.823E-01
SRKLIJ/2 CO, IL 3.296E-03 1.174E-03
SRKLIJ/2 IL CO, 1.242E-03 1.148E-03
SRKLIJ/3 CO, IL 3.560E+02 1.470E+02
SRKLIJ/3 IL CO, 2.268E+02 1.334E+02
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Abb. 11: Druck- und Temperaturabhangigkeit der CO,-Absorption in [emim][Tf,N];
Symbole: Messdaten "®, Linien: angepasstes SRK-Modell
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Abb. 12: Druck- und Temperaturabhangigkeit der CO,-Absorption in [ompyrr][TfoN];
Symbole: Messdaten ¥, Linien: angepasstes SRK-Modell
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Abb. 13: Druck- und Temperaturabhangigkeit der CO,-Absorption in [hmim][Tf.N];
Symbole: Messdaten %, Linien: angepasstes SRK-Modell

Seite 23 von 38



¢ MULMX - MULXASTM (Dynamische Viskositat nach Anrade-Modell),

e KLMX = KLMXO01 (Wéarmeleitfahigkeit nach Sato-Riedel-Modell).
Dadurch lieB sich bessere Ubereinstimmung mit vorliegenden Messdaten erzielen
(eingestellte Parameter: RKTIJ = -3, MULOGF = 1.1). Die Abbildungen 14 und 15 zeigen
beispielhaft die Druck- und Temperaturabhéngigkeit des molaren Volumens bzw. der
dynamischen Viskositdt von COy/[hmim][Tf,N] ©'?? Der Dampfdruck ps der ionischen

Flussigkeiten wurde bei allen Temperaturen vernachlassigt (In(ps [Pa]) = —102°).
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Abb. 14: Druck- und Temperaturabhangigkeit des molaren Volumens von
CO,/[hmim][Tf.N]; Symbole: Messdaten % Linien: angepasstes SRK-Modell
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Abb. 15: Druck- und Temperaturabhén?igkeit der dynamischen Viskositat von
CO./[hmim][Tf.N]; Symbole: Messdaten " Linien: angepasstes SRK-Modell
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5.2. Aspen Plus-Simulation von CO2/IL-Absorptionskaltemaschinen

Der Aufbau der FlieBbild-Simulationen -- Abb. 16 bis 18 Absorptionskaltemaschinen und
Abb. 19 Kompressionskaltemaschine -- entspricht exakt dem in Abb. 1 dargestellten
Schema. Die Bezeichnungen bedeuten:

Komponenten Stoffstréme
ABS = Absorber CO2 = reines CO,
GEN = Generator CO2-IL = Mischung aus CO, und IL
COND = Kondensator
EVAP = Verdampfer Energiestrome
HX = Warmeubertrager Q = Warmestrom
VALVE = Drossel W = mechanische Leistung
PUMP = Pumpe

COMP = Kompressor

Die mit PURGE gekennzeichnete Komponente entfernt — aus simulationstechnischen
Grinden -- Spuren der ionischen Flissigkeit aus dem Strom CO2-1 und hat auf die

Bilanzierung keinen Einfluss.

Um einen Performancevergleich der drei ausgewahlten ionischen Fllssigkeiten
untereinander durchzufihren, wurden zun&chst als Basis die folgenden gleichen
Randbedingungen gewahlt:

Unteres Druckniveau: p.= 40 bar
Oberes Druckniveau: py= 100 bar,
Verdampfertemperatur: Tg=5 °C

Absorber- und Kondensatortemperatur: Ty =Tx =25 °C

Generatortemperatur: Tz= 100 °C

Das Mischungsverhaltnis CO./IL wurde jeweils so groB eingestellt, dass im Strom nach dem
Absorber gerade noch kein dampfférmiges CO, auftritt. Der Massenstrom im
Absorberkreislauf ist durch die gewlnschte Kuhlleistung im Verdampfer (5 kW) festgelegt.
Im Generator wurde Phasengleichgewicht angenommen. Einen Uberblick (ber die
Simulationsergebnisse erhélt man aus Abb. 16 bis 18. Einzelheiten zu den Strémen findet
man in Tab. X bis y im Anhang.
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Abb. 16: Aspen Plus-Simulation einer einstufigen Absorptionskaltemaschine mit Stoffpaar
COy/[emim][Tf,N]; Dricke: p,= 40 bar, py= 100 bar, Temperaturen: Tg=5 °C, Ty = Ty =
25 °C, Tz= 100 °C

O Tenpesnme )
() Pressure (¥/sqm)
B Mass Flow Rate (kg/sec)
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Q  Duty (Watt)
W Power(Watt)
- Gra)

0.725000

Wsd4a24
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Abb. 17: Aspen Plus-Simulation einer einstufigen Absorptionskaltemaschine mit Stoffpaar
COy/[bmpyrr][TfoN]; Dricke: p,= 40 bar, py= 100 bar, Temperaturen: Tg=5 °C, Ty = Ty =
25 °C, Tz= 100 °C
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Abb. 18: Aspen Plus-Simulation einer einstufigen Absorptionskaltemaschine mit Stoffpaar
COy/[hmim][Tf,N]; Dricke: p,= 40 bar, py= 100 bar, Temperaturen: Tg=5 °C, Ty = Ty =
25 °C, Tz= 100 °C
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Abb. 19: Aspen Plus-Simulation einer einstufigen CO2-Kompressionskaltemaschine;
Driicke: p,= 40 bar, py= 100 bar, Temperaturen: Tz=5 °C, Ty =25 °C

Ein Vergleich der drei untersuchten ionischen Flissigkeiten weist [emim][Tf,N] als die
geeignetste aus (Tab. 6). Mit ihr wird der héchste COP-Wert (1.73) erreicht. Ursache daflr
ist, dass die Differenz der CO,-Beladung der Lésung im Absorberkreislauf vor Eintritt in den
Generator und nach Austritt aus dem Generator im Vergleich am gréBten ist (0.049 g/g) oder
-- gleichbedeutend damit -- dass das Massenstromverhaltnis von Absorber- zu Kihlkreislauf
am kleinsten ist (18.5 g/g). Folglich wird auch die geringste Pumpenleistung benétigt (2.9 kW
bei Wirkungsgrad 70 %). Die zusatzlich aufzubringende mechanische Leistung infolge von
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Strémungsdruckverlusten ist hier nicht bertcksichtigt. Die Héhe des Massenstroms im
Absorberkreislauf beeinflusst unmittelbar die BaugréBen der Komponenten ABS, GEN und

HX, wie an den zu Ubertragenden Warmestrdmen zu erkennen ist.

Tab. 6: Vergleich der Simulationsergebnisse flr die ionischen Flissigkeiten [emim][TfoN],
[bmpyrr][TfoN] und [hmim][Tf.N]

Kaltemittel C02 C02 C02
Absorptionsmittel [emim][TfoN] | [ompyrr][TfaN] | [hmim][Tf2N]
Massenstrom Absorberkreislauf a/s 540.0 725.0 768.8
Massenstrom Kihlkreislauf a/s 29.26 29.26 29.26
Verhaltnis Absorber-/Kiihlkreislauf 0/9 18.5 24.8 26.3
Differenz CO,-Beladung GEN ein - aus | g/g 0.049 0.036 0.034
Warmeleistung
ABS kW 15.488 21.408 22.420
GEN kW 14.792 19.181 19.653
COND kW 7.197 7.196 7.197
EVAP kW 5.000 5.000 5.000
HX kW 67.428 98.510 104.362
Pumpenleistung
PUMP kW 2.893 4.424 4.964
COP 1.73 1.13 1.01
0.09
0.08 -
C 0.07
2 0.06
é 0.05 100 bar
2 004 ——90 bar
g 003 - 80 bar
z 002 - ——70 bar
0.01 -
20 30 40 50 60

Absorbertemperatur [°C]

Abb. 20: Differenz der CO,-Beladung der Lésung im Absorberkreislauf vor Eintritt in den
Generator und nach Austritt aus dem Generator in Anhangigkeit von Absorbertemperatur
und Generatordruck fur [emim][Tf,N]

Die dargestellten Simulationen einer Absorptionskéltemaschine wurden unter Rand-
bedingungen durchgeflihrt, die fir den Feldeinsatz im Sommer untypisch sind. Um zu einer
realistischen Bewertung zu kommen, wurde die Differenz der CO,-Beladung der Lésung im
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Absorberkreislauf vor Eintritt in den Generator und nach Austritt aus dem Generator
(Wogen — Wgen—) N Anhangigkeit von Absorbertemperatur und Generatordruck fir
[emim][Tf.N] berechnet (Abb. 20). Es zeigt sich, dass die Beladungsdifferenz mit wachsender
Absorbertemperatur stark abféllt und bei einem Generatordruck von 100 bar bereits bei
44 °C verschwindet. Durch Herabsetzen des Generatordrucks kann der Arbeitsbereich zwar
erweitert werden, die fir den Feldeinsatz verlangten 55 °C sind aber mit praktikablen
Beladungsdifferenzen nicht erreichbar. Simulationen unter realistischen Randbedingungen
sind nicht mdglich.

5.3.Vergleich mit CO2-Kompressionskaltemaschinen

Um einen Leistungsvergleich zwischen einer CO./[emim][Tf,N]-Absorptions- (Abb. 16) und
einer CO,-Kompressionskaltemaschine (Abb. 19) zu erhalten, wurden beide unter gleichen
Randbedingungen simuliert. Dazu wurden die Temperaturen von Kondensator, Absorber und
Generator bei Generatordriicken von 75 und 100 bar variiert und die COP-Werte bestimmt.
Die Resultate sind in Abb. 21 fir eine konstante Kondensator-/Absorbertemperatur von
25 °C in Abhé&ngigkeit von der Generatortemperatur und in Abb. 22 fir eine konstante
Generatortemperatur von 100 °C in Abh&ngigkeit von der Kondensator-/Absorbertemperatur
dargestellt. Mit zunehmender Generatortemperatur steigen bei der Absorptionkaltemaschine
die COP-Werte an und nahern sich denen der Kompressionskéltemaschine (Abb. 21), mit
zunehmender Kondensator-/Absorbertemperatur fallen sie bei beiden Kaltemaschinen ab
(Abb. 22), besonders stark in der Umgebung des kritischen Punkts von CO, (73.8 bar,
31.0 °C) ab. Ursache fiir die Abnahme des COP-Wertes bei der Absorptionskaltemaschine
ist vor allem der Rickgang der CO,-Beladungsdifferenz (w_,;gnv — Wggn—) Verbunden mit der
Zunahme des Massenstroms im Absorberkreislauf. Es ist festzustellen, dass die Absorp-
tionskéltemaschine im interessierenden Temperaturbereich bis 55 °C im Gegensatz zur
Kompressionskéltemaschine nicht funktionsfahig ist.

6. Auslegung der Komponenten der Kaltemaschine

Absorber, Generator und Wéarmeulbertrager sollen als mikrostrukturierte Komponenten
ausgefihrt werden. Um den Absorber auslegen zu kdnnen, ist die Kenntnis des CO,-
Massentransferkoeffizienten flr die gegebene ionische FlUssigkeit als Funktion von Druck
und Temperatur absolut notwendig. In der Literatur sind entsprechende Daten nicht

verfigbar. Aus diesem Grund wurde parallel zu Prozessmodellierung und Simulation im
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Technikum des IMM eine Versuchsanlage aufgebaut, die es erlaubt, den Absorptions-
vorgang in einer druckfesten Glaskapillare mit 200 um Durchmesser optisch zu erfassen und
auszuwerten (Schema der Anlage in Abb. 23). Die Anlage wurde zunachst zu Funktionstests
mit dem Stoffpaar CO./H,O betrieben. Wegen der unglinstigen Simulationsergebnisse
wurden die Versuche eingestellt. Resultate fir das vorgesehene Stoffpaar CO,/[emim][TfaN]

liegen nicht vor.

== Absorp 75 bar =—#= Absorp 100 bar

= === Kompr 75 bar ====Kompr 100 bar

70 80 90 100 110 120 130

Temperatur Generator [°C]

Abb. 21: COP einer CO,-Kompressions- und CO./[emim][Tf,N]-Absorptionskaltemaschine
bei konstanter Kondensator-/Absorbertemperatur von 25 °C als Funktion der Generator-
temperatur fir Generatordriicke von 75 und 100 bar

=4 Absorp 75 bar ==& Absorp 100 bar

=== Kompr 75 bar ====Kompr 100 bar

20 30 40 50 60
Temperatur Kondensator (& Absorber) [°C]

Abb. 22: COP einer CO,-Kompressions- und CO./[emim][Tf,N]-Absorptionskaltemaschine
bei konstanter Generatortemperatur von 100 °C als Funktion der Kondensator-/Absorber-
temperatur fir Generatordriicke von 75 und 100 bar
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C0,-Sattigung bei
hoher Temperatur

Absorber
(Kapillare)
/\ 40 bar \ | \ ? i 1,05 bar
\7 /
Entspannung

. CO, mit niedriger Temperatur L

Abb. 23: Schema der Versuchsanlage im Technikum des IMM zur Messung des CO.-
Massentransferkoeffizienten in einer ionischen Flissigkeit (IL)

7. Schlussfolgerungen

Die Untersuchungen in Arbeitspaket 1 haben gezeigt, dass eine mit dem Stoffpaar
CO./[emim][Tf.N] betriebene Absorptionskaltemaschine, mit der die Kabine einer
Erntemaschine im Feldeinsatz klimatisiert werden soll, bei einer vorgesehenen maximalen
AuBentemperatur von 40 °C (entsprechend 55 °C Absorber-/Kondensatortemperatur) nicht
funktionsfahig ist. lhre COP-Werte liegen auch bei niedrigeren Temperaturen immer unter
denen einer Kompressionskaltemaschine. Die erhoffte Verbesserung des Gesamtwirkungs-
grades der Erntemaschine durch Kraft-Wéarme-Kéalte-Kopplung kann somit nicht realisiert

werden. Das Projekt wird daher eingestellt.
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Anhang

Nomenklatur der wichtigsten Kationen und Anionen ionischer Flissigkeiten, die im vorliegen-

den Bericht erwahnt werden:

Aquivalente Abkiirzung Name

Kationen

Ci=m,Cy=¢,C4=b,Cs=h, ... methyl, ethyl, butyl, hexyl, ...

[Comim] 1-alkyl-3-methylimidazolium

[Compy] = [Cmpyr] 1-alkyl-1-methylpyridinium

[Compyr] = [Compyrr] 1-alkyl-1-methylpyrrolidinium
Anionen

X=m,e,p,b... methyl, ethyl, propyl, butyl ...

[TfoN] = [NTf,] = [TFSI] bis(trifluoromethylsulfonyl)imid

[OTH] trifluoromethanesulfonat

[XxFAP] tris(perfluoroalkyl)trifluorophosphat

[C]] chlorid

[BF4] tetrafluoroborat

[PFe] hexafluorophosphat
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Tab. 7: Stromtabelle der Aspen-Simulation einer Absorptionskéltemaschine mit Stoffpaar CO./[emim][Tf,N]

Strom CO2-1 C02-2 C02-3 C0O2-4 C02-5 CO2-L-1 CO2-IL-2 CO2-IL-3 CO2-1L-4 CO2-L-5 CO2-L-6 CO2-IL-7
von GEN PURGE COND  VALVE-1 EVAP ABS-1 ABS-2 PUMP HX GEN HX VALVE-2
nach PURGE COND VALVE-1 EVAP ABS-1 ABS-2 PUMP HX GEN HX VALVE-2 ABS-1
Molanteil

CcOo2 mol/mol 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.609 0.609 0.609 0.609 0.497 0.497 0.497

IL mol/mol 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.391 0.391 0.391 0.391 0.503 0.503 0.503
Massenanteil

Cco2 a/g 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.149 0.149 0.149 0.149 0.100 0.100 0.100

IL a/g 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.851 0.851 0.851 0.851 0.900 0.900 0.900
Molenstrom mol/s 0.665 0.665 0.665 0.665 0.665 3.000 3.000 3.000 3.000 2.335 2.335 2.335
Massenstrom  g/s 29.26 29.26 29.26 29.26 29.26 540.00 540.00 540.00 540.00 510.74 510.74 510.74
Volumenstrom L/s 0.160 0.160 0.036 0.077 0.253 0.586 0.337 0.338 0.428 0.325 0.319 0.319
Temperatur °C 100.0 100.0 25.0 5.3 5.3 37.4 25.0 28.0 86.4 100.0 38.0 38.0
Druck bar 100 100 100 40 40 40 40 100 100 100 100 40
Flissig mol/mol 0.000 0.000 1.000 0.799 0.000 0.832 1.000 1.000 0.849 1.000 1.000 1.000
Gasformig mol/mol 1.000 1.000 0.000 0.201 1.000 0.168 0.000 0.000 0.151 0.000 0.000 0.000
Molare Masse g/mol 44.01 44.01 44.01 44.01 44.01 179.98 179.98 179.98 179.98 218.69 218.69 218.69
Dichte g/L 183 183 818 380 116 922 1600 1599 1262 1572 1600 1600
Viskositét (.) mPas 0.074 0.090 7.883 7.949 7.392 3.314 3.016 8.565 8.565
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Tab. 8: Stromtabelle der Aspen-Simulation einer Absorptionskéaltemaschine mit Stoffpaar CO/[bmpyrr][TfoN]

Strom CO2-1 C02-2 C02-3 C0O2-4 C02-5 CO2-L-1 CO2-IL-2 CO2-IL-3 CO2-1L-4 CO2-L-5 CO2-L-6 CO2-IL-7
von GEN PURGE COND  VALVE-1 EVAP ABS-1 ABS-2 PUMP HX GEN HX VALVE-2
nach PURGE COND VALVE-1 EVAP ABS-1 ABS-2 PUMP HX GEN HX VALVE-2 ABS-1
Molanteil

CcOo2 mol/mol 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.596 0.596 0.596 0.596 0.506 0.506 0.506

IL mol/mol 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.404 0.404 0.404 0.404 0.494 0.494 0.494
Massenanteil

Cco2 a/g 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.133 0.133 0.133 0.133 0.097 0.097 0.097

IL a/g 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.867 0.867 0.867 0.867 0.903 0.903 0.903
Molenstrom mol/s 0.665 0.665 0.665 0.665 0.665 3.679 3.679 3.679 3.679 3.014 3.014 3.014
Massenstrom  g/s 29.26 29.26 29.26 29.26 29.26 725.00 725.00 725.00 725.00 695.74 695.74 695.74
Volumenstrom L/s 0.160 0.160 0.036 0.077 0.253 0.830 0.526 0.526 0.617 0.517 0.508 0.508
Temperatur °C 100.0 100.0 25.0 5.3 5.3 37.3 25.0 28.2 87.8 100.0 38.2 38.2
Druck bar 100 100 100 40 40 40 4 100 100 100 100 40
Flissig mol/mol 0.000 0.000 1.000 0.799 0.000 0.832 1.000 1.000 0.883 1.000 1.000 1.000
Gasformig mol/mol 1.000 1.000 0.000 0.201 1.000 0.168 0.000 0.000 0.117 0.000 0.000 0.000
Molare Masse g/mol 44.01 44.01 44.01 44.01 44.01 197.06 197.06 197.06 197.06 230.82 230.82 230.82
Dichte g/L 183 183 818 380 116 873 1378 1377 1175 1345 1369 1369
Viskositét (.) mPas 0.074 0.090 14.336 14.850 13.482 4.806 4.373 14.338 14.338
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Tab. 9: Stromtabelle der Aspen-Simulation einer Absorptionskéltemaschine mit Stoffpaar CO./[hmim][Tf,N]

Strom CO2-1 C02-2 C02-3 C0O2-4 C02-5 CO2-L-1 CO2-IL-2 CO2-IL-3 CO2-1L-4 CO2-L-5 CO2-L-6 CO2-IL-7
von GEN PURGE COND  VALVE-1 EVAP ABS-1 ABS-2 PUMP HX GEN HX VALVE-2
nach PURGE COND VALVE-1 EVAP ABS-1 ABS-2 PUMP HX GEN HX VALVE-2 ABS-1
Molanteil

CcOo2 mol/mol 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.623 0.623 0.623 0.623 0.546 0.546 0.546

IL mol/mol 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.377 0.377 0.377 0.377 0.454 0.454 0.454
Massenanteil

Cco2 a/g 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.140 0.140 0.140 0.140 0.106 0.106 0.106

IL a/g 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.860 0.860 0.860 0.860 0.894 0.894 0.894
Molenstrom mol/s 0.665 0.665 0.665 0.665 0.665 3.923 3.923 3.923 3.923 3.258 3.258 3.258
Massenstrom  g/s 29.26 29.26 29.26 29.26 29.26 768.80 768.80 768.80 768.80 739.54 739.54 739.54
Volumenstrom L/s 0.160 0.160 0.036 0.077 0.253 0.900 0.579 0.580 0.665 0.570 0.561 0.572
Temperatur °C 100.0 100.0 25.0 5.3 5.3 37.4 25.0 28.4 88.3 100.0 38.4 38.3
Druck bar 100 100 100 40 40 40 40 100 100 100 100 40
Flissig mol/mol 0.000 0.000 1.000 0.799 0.000 0.834 1.000 1.000 0.897 1.000 1.000 0.993
Gasformig mol/mol 1.000 1.000 0.000 0.201 1.000 0.166 0.000 0.000 0.103 0.000 0.000 0.007
Molare Masse g/mol 44.01 44.01 44.01 44.01 44.01 195.95 195.95 195.95 195.95 226.96 226.96 226.96
Dichte g/L 183 183 818 380 116 854 1327 1326 1155 1297 1318 1293
Viskositét (.) mPas 0.074 0.090 12.702 13.319 12.028 3.988 3.638 12.434 12.600
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