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1 Einleitung

In der Sorptionstechnik sind wissrige Lithiumbromid-Losungen (H>O/LiBr) ein
weit verbreitetes Arbeitsmittel. Fiir die Berechnung von einzelnen Prozessschritten
sowie zur Simulation von ganzen Sorptionskreisldufen (z.B. in Absorptionskalte-
anlagen, -warmepumpen und -transformatoren) mit Hilfe von Computerprogram-
men werden sowohl kalorische Stofffunktionen als auch Funktionen zum Phasen-
gleichgewicht benotigt.

In diesem Bericht wird die numerische Umsetzung der von Feuerecker [1994] ermit-
telten Stofffunktionen erldutert. Aufserdem werden die partiellen Ableitungen dieser
Funktionen beschrieben, die z.B. zur Berechnung einer scheinbaren spezifischen
Warmekapazitat sowie deren Temperaturabhidngigkeit in Albers [2019b] beno-
tigt werden. Fiir die Stofffunktionen von Patek und Klomfar [2006], die auch bei
niedrigen Salzmassenanteilen in der H,O/LiBr-Losung verwendet werden konnen,
werden analytische und gendherte Umkehrfunktionen zur Bestimmung des Salz-
massenanteils dargestellt. Im letzten Abschnitt werden mit Messdaten von Boryta
[1970] Regressionspolynome zur Kristallisationsgrenze von H,O/LiBr-Losungen
ermittelt.

Unter http://dx.doi.org/10.14279/depositonce-8709 steht der Computercode der hier
behandelten Stofffunktionen fiir das Simulationsprogramm Engineering Equation
Solver [EES, 2012] als Bibliothek H20LiBr_GF .LIB zur Verfiigung.


http://dx.doi.org/10.14279/depositonce-8709




2 Stofffunktionen

2.1 Siedetemperaturen nach Feuerecker

Fiir die Siedetemperaturen 7" von H»O/LiBr-Losungen gibt Feuerecker [1994] die
Koeffizienten fiir die sogenannte Diihring’sche Darstellung als Funktion der Tau-

temperatur Ty des reinen Kéltemitteldampfs (Wasserdampf) an.
T = A(p) + B(n) - Tw 2.1)

Die Diihring-Koeffizienten A(x) und B(p) berechnen sich dabei mit den von ihm er-
mittelten Koeffizienten aj, und by (siehe Tabelle 2.1) aus einem Puiseuxreihenansatz
vierten Grades mit dem Molenbruch i zur Angabe der Losungszusammensetzung.
Da in einigen Computer-Programmen ein Null-Index (z.B. ax—¢ = a[0]) nicht zulds-
sig ist, wird im Folgenden sowie im Computer-Code (s. [Albers, 2019a]) ein Index
k =1...5 verwendet (im Gegensatz zu k = 0...4 bei [Feuerecker, 1994]).

5
Ay =Y ap-u'7
=1 (2.2)

5

k=1

B(p) = Zbk'u 3
k=1

Die Gleichgewichtstemperatur Ty, zum Dampfdruck py, des reinen Kéltemittel-
dampfes (Wassers) wird in Feuerecker [1994] nach Haar [1984] ermittelt. In EES
erfolgen die Berechnungen hingegen nach Haar [1988]. Bisher sind keine daraus

resultierenden Auffilligkeiten bei den hier angegebenen Stofffunktionen bekannt.

k af bk

1 340,897 —0,01050
2 —2638,978 6,70042
3 7262,473 —15,42090
4 —8119,078 16,42477
5 3302,087 —6,34249

Tabelle 2.1: Koeffizienten fiir die Siedetemperatur von
H>0/LiBr-Losungen nach Feuerecker [1994].



2.2. Ableitungen des Molenbruchs

Die Korrelationen fiir Enthalpie, Entropie und spezifische Warmekapazitét sind in
Feuerecker [1994] hingegen im Massenbruch x angegeben. Um alle Stofffunktionen
einheitlich mit dem Massenbruch aufrufen zu kénnen, erfolgt die Umrechnung mit
den molaren Massen aus Tabelle 2.2. Die molaren Massen sind in der Arbeit von
Feuerecker [1994] nicht angegeben, woraus geringfiigige Abweichungen resultieren

konnen.

Zeichen Atomgewicht Einheit

H 1,00794 4
0 15,9994 2
Li 6,941 L
Br 79,904 g

mol

Tabelle 2.2: Molaren Massen fiir H,O/LiBr-Losungen,
Zahlenwerte aus IUPAC [1992].

Fiir die partiellen Ableitungen der Phasengleichgewichtstemperatur sowie des Salz-
massenanteils im Phasengleichgewicht innerhalb der betreffenden Stofffunktionen
nach Feuerecker [1994] wird jedoch weiterhin im Molenbruch p gerechnet. Dieser

berechnet sich aus dem Massenbruch z wie folgt:

Mu,0 oz

= Mpi+Mp, 1—x @3)
so dass
T = A(u(x)) + B(p(z)) - Tw - (2.4)

2.2 Ableitungen des Molenbruchs

Bei den Ableitungen der Diihring-Koeffizienten in Gleichung (2.1) nach dem Massen-
anteil treten innere Ableitungen des Molenbruchs auf. Diese bilden sich wie folgt:

* Erste Ableitung des Molenbruchs y(x) nach dem Massenanteil

dp — Mmp,o 1
dr Mg+ Mp, (1—x)2 (2.5)




2.3. Ableitungen der Diihring-Koeffizienten

e Zweite Ableitung des Molenbruchs x(z) nach dem Massenanteil x

2
dp_ Mo 2 (2.6)
dz?  Mp;+ Mp, (1—1x)3

 Erste Ableitung des Molenbruchs (x(7")) nach der Siedetemperatur T
e _dp dw 2.7)
dlI' dz dT

mit j—% entsprechend Gleichung (2.15).

2.3 Ableitungen der Diihring-Koeffizienten

Mit den zuvor angegebenen Ableitungen des Molenbruchs konnen die Ableitungen

der Diihring-Koeffizienten wie folgt berechnet werden:

* Erste Ableitung des Diihring-Koeffizienten A(y(z)) nach x

dA dA d
aa _aa A (2.8)
de dpy dx

mit
dA 1 3
—:f-ag-,uf%+a3+—-a4-,u%+2-a5~,u (2.9)
dy 2 2

e Zweite Ableitung des Diihring-Koeffizienten A(;(x)) nach x
2

$A_dA fdp) | dA du (2.10)
de?  du? \dz dp  da? '

mit
L TS EILAVIPS S (2.11)
duz - 4 2 M 4 4 [ 5 .

e Gemischte Ableitung des Diihring-Koeffizienten A(u(x(7"))) nach  und T’

24 A 24 2 dA
[P (T2 () 2 2) 2 21
o

dzdT — dT |dz dz dp daz? ) dT

Die Ableitungen fiir B(u(z(T))) sind analog zu (2.8) bis (2.12) zu bilden.




2.4. Ableitungen der Siedetemperatur und des Massenanteils

2.4 Ableitungen der Siedetemperatur und des

Massenanteils

Die partiellen Ableitungen nach der Siedetemperatur der Lésung 7" und des Massen-
anteils x im Phasengleichgewicht ergeben sich bei konstantem Druck p (durch den

die Tautemperatur des Wassers (Tyy = TI?;O (p)) festgelegt ist) zu:

Erste Ableitung der Siedetemperatur 7' nach dem Massenanteil x

dIr  dA dB
= L2 213
dr dxr dx Tw 213)
* Zweite Ableitung der Siedetemperatur 7' nach dem Massenanteil
*T d°A  d*B
— T 2.14
da? ~ da? " dx? W @14)
* Erste Ableitung des Massenanteils x nach der Siedetemperatur 7'
d ar\~  (dA  dB B
X
> 22 S e B o 2.15
dT (d::;) (dm+dx W) 19
* Zweite Ableitung des Massenanteils = nach der Siedetemperatur T’
( @A B )
2 “Ndedr T dear W
d2x B dedT  dxdT (2.16)

dT2 dA dB 2
()

Gemischte Ableitung des Massenanteils x nach der Siedetemperatur 7" und

dem Massenanteil z

<d2A N d’B T ) ,
2 I R L s N (4 2 -
d’x dx dx _dT (dT) (2.17)

dTdr ~  /dA dB - dr
(4

2 dr2
dr | dx )




2.5. Ableitungen der spezifischen Enthalpie

2.5 Ableitungen der spezifischen Enthalpie

Zu der von Feuerecker [1994] angegebenen Funktion fiir die spezifische Enthalpie

5 4 3
h=> ap-a" ' +T-> bp-a" '+ T2 b T4y (2.18)
k=1 k=1 k=1

mit [T] = °C, [x] = % und [h]= ergeben sich die partiellen Ableitungen mit den
Koeffizienten aus Tabelle 2.3 wie folgt:

* Erste Ableitung der spezifischen Enthalpie A nach dem Massenanteil «

ah k_g 1 k—2
Zak +T-) by (k—1)-x
k=2
(2.19)
+T2-ch-(k—l) -a:k_2> -100
k=2
mit [ } = Kﬁ‘g‘]/kg

* Zweite Ableitung der spezifischen Enthalpie ~ nach dem Massenanteil =

d%h _
e ORI
(2.20)
—|—T-Zbk-(k2—3~k+3)-:1:k_3+T2~2-03)-1002
- [ 92h k
mit [ = e

¢ Gemischte Ableitung der spezifischen Enthalpie h nach dem Massenanteil
und der Siedetemperatur T = T(p" ", z) aus Gleichung (2.1)

8h 1 2
= > b (k—1)-2"%+2. T ¢ (k—1) 2" 100
9z0T | v k=2 k=2
» - -
(2.21)
0% | kI
mit | 59| = g
k ag by Ch dy;
1 —954,8 —0,3293 0,0074285 —0,000002269
2 47,7739 0,04076 —0,00015144
3 —1,59235 —0,0000136 0,0000013555
4 0,0209422  —0,0000071366
5  —0,00007689 —0,0000071366

Tabelle 2.3: Koeffizienten fiir die spezifische Enthalpie von
H>0/LiBr-Losungen aus Feuerecker [1994].




2.6. Ergdnzende Erlduterungen zu den Ableitungen

2.6 Ergianzende Erlauterungen zu den Ableitungen

" dzx .
Erlduterungen zu 7:

Die erste Ableitung des Massenanteils nach der Siedetemperatur, Gleichung (2.15),
kann auch als Isosterendichte bezeichnet werden. Die Isosterendichte nimmt fiir
H>0/LiBr-Losungen bei konstantem Druck mit steigender Temperatur ab. Dies
ist qualitativ auch aus einem Diihring-Diagramm ableitbar. Im p-7-Diagramm hin-
gegen scheint die Isosterendichte mit der Temperatur zu steigen. Dies ist jedoch nur
scheinbar der Fall und liegt im inversen Mafistab — 1. begriindet.

Anstelle der Siedetemperatur T" = T'(p, z) konnte auch der Salzmassenanteil = im
Phasengleichgewicht als explizite Funktion von Druck und Temperatur dargestellt
werden (xLV = z(T, p)). Damit ist das vollstandige Differential

ox ox

dr = | -dI'+ —| -dp 2.22
a7, 9p |7 222)
Erliuterungen zu g%"é:

Esist
-1 -2
@z _ dfde) d [T\ | __(dT\ " d (dT
dT?  dT |dT| dT |\ dx a dx dT \ dz

————
innere Ableitung
(A8 )
4T \dz " dz W

(@)

Fiir die aus der inneren Ableitung resultierende gemischte Ableitung der Diihring-

(2.23)

Koeffizienten bei konstantem Druck z.B. f;—dAT ist zu beachten, dass A ein A(u(z(T)))
ist, was nach 7' differenziert werden muss jedoch nicht nach 7y, da p = pLV(TW) =
const. Dennoch muss p an die Funktion d2AdxdT_H20LiBr_GF {ibergeben werden,
um die Ableitung j—; ;v hach Gleichung (2.12) beim richtigen Siededruck p
berechnen zu kénnen. Gleiches gilt fiir den zweiten Diithring-Koeffizienten B, wobei
dann in (2.12) anstelle der Koeffizienten a;, die Werte by, aus Tabelle 2.1 zu verwenden

sind.




2.7. Temperaturabhéngigkeit der scheinbaren spezifischen Warmekapazitat

2.7 Temperaturabhingigkeit der scheinbaren
spezifischen Warmekapazitit

In Albers [2019b] wird aus der partiellen Desorptionsenthalpie Ahp die differenziel-

le scheinbare spezifische Warmekapazitit ¢, hergeleitet.
. Ahp dz| AR+ AR+ AR+ AR do
DTy ATy T x dT | v

(2.24)

Die partielle Desorptionsenthalpie Ahp setzt sich aus vier Anteilen bzw. partiellen
Enthalpiedifferenzen zusammen, wobei mit AR’ die partielle spezifische Enthalpie-
differenz zur Erhohung der Losungstemperatur im Phasengleichgewicht und mit
AR® und ALY die spezifische Losungs- und Verdampfungsenthalpie sowie mit
AR die spezifische Enthalpiedifferenz zur isothermen Expansion des Kiltemittel-
dampfes berticksichtigt wird. Setzt man diese — in Albers [2019b] ndher erlduterten —
partiellen Enthalpiedifferenzen in Gleichung (2.24) ein, folgt fiir die differenzielle
scheinbare Warmekapazitit:

(W —h") da
oz dT

on"

v Ox T

dx
dr

L

C
LV+ p
p ~—~

Cp =

(2.25)

2 B

Die scheinbare spezifische Warmekapazitit ¢, ist mit Hilfe von drei Termen dar-
stellbar: Der Enthalpiednderung aufgrund des Phasenwechsels (d.h. inklusive Ver-
dampfungsenthalpie, Losungswarme sowie spezifischer Warme des Dampfes, ),
der Enthalpiednderung der Losung aufgrund einer verdnderten Zusammensetzung,
B und der sensiblen Warme der Losung, €. Die scheinbare spezifische Warme-
kapazitit ¢, ist nur von den Zustandsgrofien 7',  und p abhéngig. Sie kann als Stoff-
grofe einer (H,O/LiBr-)Losung mit dem Salzmassenanteil = verstanden werden,
die sich beim Druck p mit (Wasser-)Dampf bei einer Temperatur 7" im Gleichgewicht
befindet, d.h. die scheinbare spezifische Warmekapazitit c, ist nur auf der Siedeline
p=p (x,T) definiert, so dass wegen der Phasengleichgewichtsbedingung nur zwei
der drei Zustandsgrofsen unabhingig von einander sind. Im Gegensatz zur integral
gemittelten scheinbaren spezifischen Warmekapazitat ¢, (siehe Albers [2019b]) ist
¢p unabhingig von der Ausgasungsbreite.

Fiir die Verwendung der scheinbaren spezifischen Warmekapazitit ¢, bei der
Wairmetibertragungsrechnung ist die Temperaturabhédngigkeit von Interesse. Die
Ableitung von ¢, nach der Temperatur bei konstantem Siededruck setzt sich aus
den Ableitungen der drei Termen 2, B und ¢ in Gleichung (2.25) zusammen, d.h.

| _au | a®| e -
dT vaidT oY dT oV dT oY (2.26)




2.7. Temperaturabhédngigkeit der scheinbaren spezifischen Warmekapazitit

Durch Anwendung der Produktregel ergibt sich fiir den ersten Term

@ d [ dr
dT pLV_dT x dT e
v . v . (2.27)
_d [ -] e 0 b)) d[de
- dT x dT |,rv x dr | dT|,rv

\4 L
und mit schrittweiser Anwendung der Quotientenregel auf diT [(h ;h )], die auch

als Produktregel fiir % e (hv — hL)] interpretiert werden kann, sowie einer

Vereinfachung der Schreibweise im letzten Term von (2.27) folgt:

| d k" -r")] de (h —n") &Pz
dT|,0v— dT x dT | v x dT?| .v
p
_(da[pl) A [r]) de) k)
“\dr| x| dT |z dT | v x dT?| Ly
B O B Al 16 A
S\ 2 AT z dT dT |z dT | ,0v
N (W —n") &
T dT?| v
_ (L odw| v 1 odh
- z2 dT pFY xz dTl oY
(e L) e
1'2 dT pLV x dT pLV drT pLV
N (h" —n") &z
T dT?| v
p
_ 1 dx v 1%
_<_1dw L on"| dr )) dx
x?  dT|[,v x NP Qx| dT v dT | vv
L =h)
z dT?| v
(2.28)
on"| | dx

v resultiert aus der totalen
P

Anderung der spezifischen Enthalpie dh"| ,, auf der Siedeline, die auch als eine
P

kombinierte Anderung bei konstanter Zusammensetzung mit einer Anderung bei

Der darin im letzten Schritt auftretende Term 5| - 57
T

10



2.7. Temperaturabhéngigkeit der scheinbaren spezifischen Warmekapazitat

konstanter Temperatur aufgefasst werden kann (siehe Bild 2.1).

L L
dh| v = %}; -dT + %}; -da (2.29)
T T
ht = hLlpLV+dh|pLV T +dT
L .
pLV ,,’/
_-7 T~
""" T an
dT oh — s — |pLV
oT| 7S oh
V- _ —dx-—
h --=- d0x r
|— hL|pLV = h(T’x(pLV' T))
E=1—-x

Bild 2.1: Anderung der Enthalpie der Lésung auf der Siedelinie als kombinierte
Anderung der Enthalpie bei konstanter Zusammensetzung mit einer
Anderung bei konstanter Temperatur.

Daher gilt fiir die Anderung der Enthalpie mit der Temperatur auf der Siedelinie

L
(d.h. 2o y

o die in % v zu berticksichtigen ist)
P

dh”| o _ohT| ohT| de| o ORT| de 230
aT A - oT . Ox T T Pl P Ox T dT A ’ (2.30)
L
Gleiches gilt fiir % v in % SV und c; in % v 5O dass mit
% = o + o°h° dx 2.31
Oz pEV x0T . 0xdx T (2.31)
bzw.
2 L N o*n" | dw -
00T | v 0x0T| "~ Owdx|, dT|,mv (2.32)

11



2.7. Temperaturabhédngigkeit der scheinbaren spezifischen Warmekapazitit

und
ac” ac”
dc|va =57 ) -dT + s . -dz (2.33)
bzw.
dl | v 0T Oz dT | v (2.34)
P T T p

fiir die Ableitung der scheinbaren spezifischen Warmekapazitit folgt (siehe auch
Gleichung (2.95) in Albers [2019b] Seite 65):

de,| 1 CV_CL_(hV—hL+ahL ) dz dx
dT |,rv o p p T ox - dT'|,rv dT'|,rv
02h" 02" | da dc, da
\ azor o2 | arl e T o | ) ar| o @39
xr pLV xr T p xr T P
+ B —h + on” @ + %
T 85[7 T dT2 pLV BT "

Die Temperaturabhidngigkeit der differenziellen scheinbaren spezifischen Warme-
kapazitat (d.h. % v ) steht als Funktion dc_hat_pdT_H20LiBr_GF in Albers [2019a]
P

zur Verfligung.

12



2.8. Umkehrfunktion x4, (T, p) fiir die Korrelationen von Patek&Klomfar

2.8 Umkehrfunktion z,, (7, p) fiir die Korrelationen
von Patek&Klomfar

Die Korrelationen von [Patek und Klomfar, 2006] haben gegeniiber den Korrela-
tionen von [Feuerecker, 1994] den Vorteil, dass sie auch fiir niedrige Salzmassen-
anteile bis hin zum reinen Kéltemittel anwendbar sind. Im Gegensatz zur Puiseux-
Reihenentwicklung vierten Grades fiir die Dampfdruckkurven von HyO/LiBr-
Losungen nach [Feuerecker, 1994] lasst sich das Polynom elften Grades von [Pa-
tek und Klomfar, 2006] jedoch nicht mehr analytisch umkehren. Um dennoch
den deutlich groBeren Giiltigkeitsbereich z.B. fiir Steuerungsprogramme zur Uber-
wachung der Losungszusammensetzung in Absorptionskilteanlagen nutzen zu
konnen, wurde eine Naherung zs,; ~ (7T, p) als Umkehrfunktion fiir den Siede-
druck p(T, x) bzw. die Siedetemperatur 7'(p, ) ermittelt.

2.8.1 Siededruck und -temperatur nach Patek&Klomfar

Der Siededruck p(T', z) einer HoO/LiBr-Losung mit der Temperatur 7" und der
Zusammensetzung x wird nach [Patek und Klomfar, 2006] durch die Dampf-
druckkurve des reinen Kéltemittels p,(7') unter Berticksichtigung der Dampfdruck-
erniedrigung beschrieben. Hierzu wird die Dampfdruckkurve p, nicht mit der

Temperatur 7" sondern mit einer verminderten Temperatur 6 = (T, ;1) aufgerufen

8 T (27
0=T — ag - 1% (0,4 — p)™ - , (2.36)
];::1 kel 1) (Tcrit>
so dass
(T, 1) = ps(0) - (2.37)

Der rechte Term in Gleichung (2.36) beschreibt somit die Siedepunktserhohung
AT =T — 6§ der H,O/LiBr-Losung gegeniiber reinem H50 als lineare Funktion der
Siedetemperatur 7. Dementsprechend stimmt die von Patek und Klomfar [2006]
im Nomenklaturverzeichnis nicht beschriebene Grofle 6 mit dem Temperaturverlauf
T5(p), d.h. der Umkehrfunktion zur Dampfdruckkurve p,(T") des reinen Kéltemittels

1 Denn der Exponent t; nimmt nach Patek und Klomfar [2006, Tabelle 4, S. 572] nur Werte von Null
und Eins an.
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2.8. Umkehrfunktion x4, (T, p) fiir die Korrelationen von Patek&Klomfar

iiberein. Mit angepasster Schreibweise von Gleichung (2.36)

4 8
T
Ty(p) =T(p,x) = Y ap- ™ - (0,4 — p)™ = ap - ™ - (0,4—M)”’“~<T ‘t>
k=1 k=5 cre

A B

(2.38)

folgt daher, dass sich mit den von [Patek und Klomfar, 2006] ermittelten Koeffi-
zienten a, auch eine analytische Funktion der Siedetemperatur (d.h. die Umkehr-

funktion zum Siededruck nach (2.37)) angeben lasst

Tcrit Tcrit -2 (239)

T(p,x) = WITO'(]Q)J’_ Touy— B

4
Ql:Zak-um’“~(O,4—u)”’“

o (2.40)
B = Zak-um’“ (0,4 — p)"™* .
k=5
250
200¢
%
- 150_p/mbar
2
2
o
T 100F 590
=
=7 200
50}
22
8
03 04 05 06 07 08

x / (kg/kg)

Bild 2.2: Gegentiberstellung der Siedetemperaturen im Bereich 0,40 t—g <x<0,75 lﬁf
nach [Patek und Klomfar, 2006] (Linien) und [Feuerecker, 1994] (Symbole).

Zum Vergleich sind in Bild 2.2 die Siedetemperaturen nach Gleichung (2.39) mit den
Korrelationskoeffizienten von [Patek und Klomfar, 2006] den Siedetemperaturen

nach [Feuerecker, 1994] fiir verschiedene Dampfdriicke als Funktion der Zusammen-

14



2.8. Umkehrfunktion x4, (T, p) fiir die Korrelationen von Patek&Klomfar

: : k k . e e
setzung im Bereich 0,40 12 <z <0,75 2 gegeniibergestellt. Die Kristallisationsgrenze
ist hierin nur ndherungsweise eingetragen, um zu verdeutlichen, dass nennenswerte
Abweichungen zwischen den beiden Korrelationen vorrangig im Bereich jenseits
dieser Grenze auftreten. Dies wird auch aus Bild 2.3 deutlich, in dem die Differenzen

zwischen den beiden Korrelationen dargestellt sind.

2.0
O 15
&
3
o
o
: -
3 &
':"4_;"’ .
! s %
a
2
Q
Eﬁ yd
% 0.5
_1 L N
0.3 0.4 0.7 0.8

05 06
x / (kg/kg)

Bild 2.3: Differenzen der Siedetemperaturen im Bereich 0,40 lﬁ—g <x<0,75 % nach
[Patek und Klomfar, 2006] und [Feuerecker, 1994].

2.8.2 Salzmassenanteil im Sattigungszustand

Durch Vertauschung der Achsen in Bild 2.2 erhdlt man eine graphische Darstellung
fiir den Verlauf der Umkehrfunktion (T, p) zur Gleichung (2.39), d.h. des Salz-
massenanteils im Sattigungszustand. Dieser ist in Bild 2.4 fiir den gesamten Giiltig-
keitsbereich 0,00 11:% <x<0,75 t—g der Patek&Klomfar-Korrelationen veranschaulicht.
Wegen der rein mathematischen Betrachtungsweise bleibt die Kristallisationsgren-
ze wiederum unberiicksichtigt. Im Weiteren werden folgende Kurzschreibweisen

fiir die Grofien des reinen Kaltemittels und der Losung im Phasengleichgewicht

verwendet:
LV
p = pHQO(THQO)
LV
Tknm  =Tg,0(p)
LV
Trsg = THQO/LiBr (p,z)
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2.8. Umkehrfunktion x4, (T, p) fiir die Korrelationen von Patek&Klomfar

0 50 100 150 200 250
/°C

Tsat,HZO/LiBr

Bild 2.4: Salzmassenanteil im Sattigungszustand fiir H»O/LiBr-Losungen als
Funktion der Gleichgewichtstemperatur nach [Patek und Klomfar, 2006].

x / (kg/kg)

X 10-4

Bild 2.5: Salzmassenanteil im Sattigungszustand fiir H,O/LiBr-Losungen als
Funktion der inverse Siedepunktserh6hung mit Bezug zum inversen
reduzierten Dampfdruck.

Tragt man alternativ zu Bild 2.4 den Massenanteil im Sattigungszustand gegen ein

Argument y,, auf, das die inverse Siedepunktserhohung auf den inversen reduzierten
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2.8. Umkehrfunktion x4, (T, p) fiir die Korrelationen von Patek&Klomfar

Dampfdruck 7* = In( 2=t ) bezieht, ergibt sich Bild 2.5.
p D 2

1
g it .41)
Tkv  Trsg) w*

Da sich die Spreizung der Kurven = = x(y,) in Bild 2.5 ndherungsweise als alleinige
Funktion von 7* angeben lasst, kann die Kurvenschar = = z(y,, 7*) relativ gut als
Linearkombination aus einer Logarithmusfunktion und einem Polynom zweiten
Grades dargestellt werden.

Toat(Trsg,p) = a1 - ln(l +az-yp- (1 —as- 71'*))
, (2.42)
+as-yp-(1—as-7") +ag- [yp-(l—arw*)}

Die Koeffizienten zu diesem Ansatz wurden mit einer Simplex-Regressions-Methode
von [Lagarias, 1998] aus den Siedetemperaturen nach Gleichung (2.39) ermittelt, die
zu vorgegebenen Massenanteilen 0,00 % <x<0,75 % mit einer Schrittweite von
Az =0,01 t—i und mit 56 exponentiell verteilten Druckniveaus im Bereich zwischen
p =8 mbar und p = 2000 mbar berechnet wurden. Die Koeffizienten sind in Tabelle
2.4 aufgefiihrt und die absoluten Ax,; sowie relativen ¢, Fehler zwischen x4, nach

Gleichung 2.42 und den Vorgabewerten z in Tabelle 2.5 zusammengefasst.

Lsat =T AZgqt

€r = = (2.43)
T T

k ag by, Einheit

1 1.7980F — 01 1.7464F — 01 kg kg ™!

2 6.6072F + 04 4.7665EF + 03 K

3 —1.0773E + 00 —1.7015F + 01

4 —3.1830F — 02 9.9326E + 02 K

5 —8.2630F + 03 7.1354F — 01

6 3.9316E + 06 1.7054F + 02 K

7 —2.2363E — 01 —5.1341F + 01

Tabelle 2.4: Koeffizienten fiir die ndherungsweise Bestimmung des Salzmassen-
anteils im Sattigungszustand als Funktion von Losungstemperatur und
Dampfdruck zq(T1sg,p) (Spalte a;) bzw. als Funktion von Losungs-
temperatur und Phasengleichgewichtstemperatur des reinen Kalte-
mittels z4q¢(Trsq, Trear) (Spalte by) auf Basis der Korrelationen von
[Patek und Klomfar, 2006]
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2.8. Umkehrfunktion x4, (T, p) fiir die Korrelationen von Patek&Klomfar

Der Ansatz nach Gleichung (2.42) kann auch mit der inversen reduzierten Temperatur

0 = % und dem daraus abgeleiteten Argument y formuliert werden

Tsat(Trsg, Trear) = by - ln(l +by-yr - (1 —b3- 9*))
. (244
+bg-yr- (1 —bs-0%)+bg - [yT-(l—er*)}

1 1 1
— — S 2.45
yr < Trnt TL89> 0" (2.45)

Damit ist der Salzmassenanteil im Sattigungszustand ohne Berechnung des Druck-
niveaus iiber die Dampfdruckkurve bzw. ohne Druckmessung aus der oftmals
leichter zugénglichen Gleichgewichtstemperatur des reinen Kéltemittels zum Druck
p bestimmbar. Die hierzu notwendigen Koeffizienten b;, sind ebenfalls in Tabelle 2.4
aufgefiihrt.

xsat(TLSg7p) Lsat (TLsg, TKM) Elnhelt

min(ez) -32,1 —34,3 %
max(ez) 7,4 9,2 %
€x —1,2 —-1,1 %
min(Azsqt) —0,011 —0,013 kg kg1
max(Argat) 0,023 0,013 kgkg ™!

Tabelle 2.5: Absolute und relative Abweichungen des ndherungsweise ermittelten
Salzmassenanteils im Sattigungszustand fiir > 0. Bei « = 0 sind keine
relativen Werte berechenbar und x,,; ist identisch zu z, d.h. Az, = 0.

Hohe relative Fehler ¢, von ca. +10 % bis -30 % ergeben sich lediglich im Bereich
niedriger Salzmassenanteile. Im Bereich = > 0,2 % ist dagegen e, < +4 % (siehe
Tabelle 2.6 und Bild 2.6). Mit einer absoluten Abweichung von ca. £0,01 % tiber
den gesamten Zusammensetzungsbereich zwischen reinem Kéltemittel und der
Kristallisationsgrenze steht mit x5, (1759, T ) eine hinreichend genaue Funktion
zur Verfligung, die z.B. zur Prozessiiberwachung bei Absorptionskélteanlagen ver-
wendet werden kann. Die Funktionen auf Basis von Gleichung (2.42) und (2.44)
sind in der EES-Bibliothek [Albers, 2019a] als x_SatLiqTp_H20LiBr_PX_app und
x_SatLiqTT_H20LiBr_PK_app enthalten.
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2.8. Umkehrfunktion x4, (T, p) fiir die Korrelationen von Patek&Klomfar

Tsat (TLsgap) Tsat (TLsg; TKM) Einheit

min(ez) -3,0 -34 %
max(ez) 34 4,1 %
€ 0,0 0,0 %
min(Axsq) —0,011 —0,012 kg kg ™!
maz(Azsqy) 0,023 0,009 kgkg™!

Tabelle 2.6: Absolute und relative Fehler des ndherungsweise ermittelten Salz-
massenanteils im Sattigungszustand im Bereich 0,20 lﬁ—g < x <0,75 %'

./ (ke/kg)

X

-0.01

A

-0.02

04 06 08 1.0 '0'08. } }
x / (kg/kg) x / (kg/kg)

Bild 2.6: Relative und absolute Abweichung der gendherten Umkehrfunktion
z(T,p) = xsat(Trsg, Trear) im gesamten Giiltigkeitsbereich der Korrela-
tionen von [Patek und Klomfar, 2006].
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2.9. Umkehrfunktion x = f(T, p)

2.9 Umkehrfunktion = = f(7), p)

Bei der Wartung und Prozessiiberwachung von Absorptionskilteanlagen wird
zur Uberpriifung des Salzmassenanteils = zunéchst die Losungsdichte p bestimmt
(z.B. mit einem Pyknometer). Fiir die Bestimmung des Salzmassenanteils benotigt
man anschlieffend eine Umkehrfunktion = f(7, p) des temperaturabhédngigen
Zusammenhangs zwischen Dichte und Massenanteil, p = p(7T', x). Funktionen fiir

diesen Zusammenhang sind z.B. von

e Feuerecker [1994]

p(T) [ebra (b2 + (T = 273.15) - b) - 932} (2.46)

e Lee [1990]

p:1000-[cl+02-x+03-x2—(04+05-x)-T} (2.47)

e Patek und Klomfar [2006]

2 b
: (T
p:(l_u)‘p(T)"i_pcrit'Zak‘N ke ] (2.48)
k—1 Tcmt

erarbeitet worden.

Tabelle 2.7: Koeffizienten zu den Dichtefunktionen fiir H,O/LiBr-Losungen von
Patek und Klomfar [2006],Lee [1990] und Feuerecker [1994]

k mp tg ag bi Ck
1 1 0 1746 12 1.14536
2 1 6 4709 0.842 0.47084
3 1.6414 -1073 1.37479
4 3.33393 -10~4
5 5.71749 -10~4

Im Gegensatz zu den Séttigungsdaten von G. Feuerecker, deren Giiltigkeit auf
einen Massenanteil von 0,40 bis 0,75 begrenzt ist, kann die Dichtefunktion (2.46) im
Bereich 0 < z < 0,8 angewendet werden. Trotz dieses grofSen Giiltigkeitsbereiches ist
diese Funktion fiir den o0.g. Anwendungsfall ungeeignet, da sich keine analytische
Umkehrfunktion finden ldsst. Dies trifft aufgrund der einfacheren Struktur fiir die
Gleichung nach Lee [1990] nicht zu, allerdings ist diese auf einen Giiltigkeitsbereich
0,2 < x < 0,65 begrenzt (siehe Bild 2.7).
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2.9. Umkehrfunktion z = f(T, p)

Py :Lee [1990]
20b Par: Feuerecker [1994]
' Po | Patek und Klomfar [2006]

P
0'%.0 0.I2 0i4 0i6 0.I8 1.0
x/ (kg /kg)

Bild 2.7: Dichte von H,0O/LiBr-Losungen bei 20 °C.

Anders als Feuerecker [1994] und Lee [1990] geben Patek und Klomfar [2006]
einen Zusammenhang fiir die molare Dichte als Funktion des Molenbruchs an,
pu = pu(T,p) mit [p] = %‘é} Mit Hilfe der molaren Massen von Wasser und

Lithiumbromid sowie dem Salzmassenanteil = kann diese umgerechnet werden in
die Dichte p (mit [p] = ).

p=pu-(x-Mpipg, + (1 —z)- My,0) (2.49)

Gleichung (2.48) stellt fiir die Koeffizienten aus Tabelle 2.7 einen linearen Zusammen-
hang zwischen molarer Dichte und dem Molenbruch y dar.

p;s:(l—u)-p’(T)erm;-lal-wragwu-( d ) ]

Tcﬂt
= (Pcm’t .

° : : 2.50
a1+a2-(TT,) ]—P(T)) p+p(T) 220
crit

~ .«

mET)

Einsetzen von (2.50) und (2.3) in (2.49) ergibt eine quadratische Bestimmungsglei-
chung fiir den Salzmassenanteil z aus der (gemessenen) Dichte p bei der Temperatur
T. Die quadratische Gleichung ldsst sich eindeutig l6sen, da nur die negative
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2.10. Kristallisationsgrenze nach Boryta

Quadratwurzel zu physikalisch sinnvollen Ergebnissen 0 < x < 1 fiihrt.

(2.51)
mit
b= p (T) - (Mrig, — Mi,0) +m(T) - M0 .= p (T) - Mpg,o —p
m(T) - (Mrigr — MHu,0) m(T) - (Mrigr — Mu,0)

Aufgrund des grofien Giiltigkeitsbereiches der Korrelationen von Patek und Klomfar
[2006] stellt Gleichung (2.51) eine praktikable, analytische Umkehrfunktion zur Be-
stimmung des Salzmassenanteils aus der Losungsdichte dar, die bei einer bestimm-
ten Temperatur gemessen wurde. Sie steht als Funktion x_SatLiqTdens_h20libr_PK
in Albers [2019a] zur Verfiigung. Anders als die in Lee [1990] angegebene Gleichung
ist sie auch bei geringen Salzmassenanteilen verwendbar und konvergiert fiir x = 0

auf die Dichte von reinem Wasser im Sattigungszustand.

2.10 Kristallisationsgrenze nach Boryta

Von Boryta [1970] werden zahlreiche Messpunkte fiir die Loslichkeitsgrenze von
LiBr in HO/LiBr-Losungen zwischen -50 und 100 °C bzw. 0,40 und 0,75 lﬁ—g ange-
geben. Allerdings wurde von Boryta [1970] keine Korrelationsgleichung zwischen
dem Massenanteil = und der Sattigungstemperatur 7" ermittelt. Durch die heutzu-
tage zur Verfiigung stehenden Rechentechniken kénnen diese jedoch leicht tiber
Regressionsanalyse ermittelt werden. Aufgrund der hohen Messpunktdichte in der
Arbeit von [Boryta, 1970] konnten hierbei Polynome siebten Grandes verwendet
werden, mit denen auch die einzelnen Abschnitte der Liquiduslinie ndherungsweise
wiedergegeben werden konnen. Die Giiltigkeitsbereiche der angegebenen Polynome
(2.52) und (2.53) umfassen dennoch nur den fiir Absorptionskalteanlagen relevanten
Bereich mit 7> 0 °C bzw. x > 0,57 £, d.h.:

@/
8
or —0,64794
T = gkl T e 2.52
k;t’“ o T T 044858 (2:52)
fiir [x] = £ im Giiltigkeitsbereich 0,57 X8 < 2“ < 0,70 X8 und
kg & kg kg
8
or o ) ~ T —54,793

fur [T] = °Cim Giltigkeitsbereich 1 °C < T' < 101 °C.
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Tabelle 2.8: Koeffizienten zur Kristallisationsgrenze

von HyO/LiBr-Losungen nach Boryta [1970].

k tk T

1 42.90198341384762  0.66136507494441
2 34.67510890651030  0.02262634534253
3 31.30778644395644 -0.02216522722755
4 2.99859601946791  0.05134156572205
5 -19.36781324384540  0.00034455919818
6 -4.88856108511827 -0.03628931060739
7 4.61433775768846  0.00252166562759
8 1.80636830673333  0.00796985214167

In Tabelle 2.8 sind die zugehorigen Koeffizienten angegeben und in Bild 2.8 ist der

Verlauf der Regressionspolynome den Messdaten von Boryta [1970] gegeniiber-

gestellt. Die maximale Abweichung der Regressionspolynome von den Messwerten
betrigt im angegebenen Giiltigkeitsintervall AT*" = 2,9 K bzw. Az” = 0,004 lﬁ—g.

100¢

¢ ToovaT<0°C
TBoryta, T>0°C

— T(x>0.57)

¢ "‘

/

&
+ ¢

0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75
XLiBr/ (kg/kg)

Bild 2.8: Loslichkeitsgrenze von H>O/LiBr-Losungen als Funktion
des Salzmassenanteils (Daten aus [Boryta, 1970]).
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2.10. Kristallisationsgrenze nach Boryta

Die Polynome nach Gleichung (2.52) und (2.53) stehen in Albers [2019a] als EES-
Funktionen x_cryst_H20LiBr_DB und T_cryst_H20LiBr_DB zur Verfiigung. Die
in der Bibliothek ebenfalls enthaltenen Funktionen x_cryst_H20LiBr_DBGF und
T_cryst_H20LiBr_DBGF ergeben sich durch Ergéanzung der 19 Messdaten von Boryta
[1970] zwischen 1 °C und 101 °C durch drei Werte, die bei Temperaturen 118 °C,
132 °C und 140 °C aus Feuerecker [1994, S. 132, Abb. 9.6] abgelesen wurden.
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3.2 und 3.3 sind alle in der EES-Bibliothek H20LiBr GF.LIB
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a‘m "MaZDIo[3UsseY ] WI ‘Jue-"wzeg sop Sunjv[qy 9)SIo (zoadx¢d‘¢n) I IGTTOZH LPXP
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vorhandenen Funktionen auf Basis der Stofffunktionen von Feuerecker [1994], Patek

und Klomfar [2006] sowie Boryta [1970] zusammengefasst.

3 Zusammenfassung

In den Tabellen 3.1,
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Tabelle 3.2: Stofffunktionen in EES auf Basis der Korrelationen von Feuerecker [1994]
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Tabelle 3.3: Stofffunktionen in EES auf Basis der Korrelationen

von Patek und Klomfar [2006] und Boryta [1970]
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