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Die Leistungsfdhigkeit der in Wirklichkeit vorkommenden thermo-
dynamischen Kreisliufe wird — ob nun ihr Zweck Arbeitsgewinnung oder
Wirmetransformation ist — auf Grund des Vergleichs mit den idealisierten
Kreisldufen beurteilt. Zwischen gegebenen Temperaturgrenzen ist die Lei-
stungsfihigkeit desjenigen Kreislaufs am grofiten, dessen simtliche Teilprozes-
se ideal, d. h. thermodynamisch umkehrbar sind. Es ist also eine naheliegende
Idee, zwecks thermodynamischer Behandlung und Beurteilung der Sorptions-
kialtemaschinenkreisldufe entsprechende ideale Kreisldufe zu schaffen.

Im idealen Kreislauf miissen diejenigen Prozesse in entsprechender
Reihenfolge vorhanden sein, die die Wirkungsweise des gepriften wirklichen
Kreislaufs kennzeichnen, aber wir idealisieren diese Prozesse.

Die charakteristischen Prozesse, die in den Kiltemaschinenkreisldufen
immer vorkommen, sind die folgenden:

1) Ausdampfung des Kailtemittels aus einer Losung

(Im Grenzfall Verdampfung eines reinen Kiltemittels)
" 2) Verflissigung eines dampfartigen Kiltemittels mit einem Lidsungs-
mittel verdiinnt .
(Im Grenzfall Kondensation eines reinen Kiltemittels)

3) Pumpen und Expansion

4) ‘Innere Wirmeaustausche.

Die Sorptionskiltemaschinen werden im allgemeinen in »Antriebsteil
und »Kilteteil« aufgeteilt behandelt.

Im Spezialfall ist im »Kéilteteil¢ kein in sich geschlossener Lésungs-
umlauf, da handelt es sich um ein Absorpiionssystem. Das prinzipielle Schalt-
bild ist auf Abb. 1a zu sehen.

Im allgemeinen Fall kommt auch im Kiltemittelteil ein geschlossener
Lésungsumlauf vor. Das ist das Resorptionssystem. sein Grundschaltbild
zeigt Abb. 1b.

Nach allgemeiner Auffassung geht man auch bei der thermodynami-
schen Behandlung der Sorptionskiltemaschinen von solchen idealen Kreis-
ldufen aus, in denen jede Wirmezufuhr bzw. Wirmeentnahme isothermisch ist,
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d.h. Ty, Ty und Ty, konstant sind. (Die Temperaturniveaus der Verfliissi-
gungsprozesse konnen gleich genommen werden.)

Die Bedingung der isothermischen Wirmezufuhr kann nur im »Kilte-
teil« des Absorptionssystems und im Fall eines reinen Kiltemittels mit einer
Komponente ohne weiteres verwirklicht werden. Sonst mufBl man einen unend-
lich groBen Lésungsumlauf annehmen, dal die Absorption und das Kochen
(bzw. auch die Ausdampfung und Resorption) isothermische Prozesse wer-
den, da die Konzentrationsinderung auch eine Temperaturdnderung bedeu-
ten wirde.

3\(

To

Abb. 1

Die Zusammensetzung der ein Kiltemittel befordernden Losung kann im

»Antriebsteil« und »Kilteteile auch verschieden sein, aber — sowohl im
Antriebs- als auch im Kilteteil zwischen gleichen Temperatur- und Druck-
grenzen —— kann sie sich theoretisch als perpetuum mobile bewegen. Mit

dieser Voraussetzung geniigt es schon, nur die eigenen Zustandsénderungen des
Kiltemittels zu betrachten, die natiirlich von der Verbindung mit der Lésung
nicht unabhingig sind.

Der ideale Sorptionskreislauf, der nun nur die Zustandsinderungen des
Kiltemittels enthalt, kann nach StiErRviNs Theorie nur ein einziger in sich
geschlossener Zyklus sein (Abb. 2), zu dessen Verwirklichung nach den bisher
bekannten Theorien das den unten folgenden Bedingungen entsprechende
ideale Arbeitsstoffpaar notig ist:

1) Die Verdampfungswirme der Komponenten (r) ist konstant, die
Lésungswirme (I) ist vom Druck und von der Temperatur unabhingig, sie
héngt nur von der Konzentration ab.

2) Das Loésungsmittel hat keinen eigenen Dampfdruck (Py = 0), oder
es wird eine vollkommene Rektifikation verwirklicht.
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3) Die spezifische Wirme ist lings der Grenzkurven: ¢, = ¢; = 0.

Die bezeichneten Zustiinde des in Abb. 2 dargestellien umkehrbaren
Vergleichsprozesses sind:

2, 3 Gaszustand bei hohem Druck

4, 5 flissige Kiltemittel

6, 7 Gaszustand bei niedrigem Druck

8, 1 VFlissigkeit im gelésten Zustand.

Nach der 3. Idealisierungsbedingung kann man sich auch die “f;vé und

2,3 sowie 5,4 und 6,7 Prozesse auch als paarweise umkehrbare Wirmeaus-
tausche vorstellen.

r 1 2
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7}77 - 3
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Abb. 2

Neben der volligen Umkehrbarkeit sind die Fldchen 1238 und 4567
gleich (F 4 = Fy) und das ist auch im Fall

Qn = QC # Ql\’o = QAb gijltig.

Die bisherige Behandlungsweise vernachldssigte einiges im Interesse der
Idealisierung, welche Vernachldssigungen eigentlich nicht einmal nétig sind,
gleichzeitig beschiftigte man sich mit dem eigenen Dampfdruck des Liosungs-
mittels nicht ausfiithrlicher.

Die Vernachldssigung der spezifischen Wirme der Fliissigkeit und der
Dampfphase ist beispielsweise nicht unbedingt ndtig. Es ist auch anzunehmen,
daB die spezifische Wirme endlich, aber in allen Phasen gleich ist, aber vom
Druck und von der Temperatur nicht abhingt (c, = ¢, = konstant > 0).
Diese Voraussetzung steht der Wirklichkeit n#dher als die Voraussetzung
¢, = ¢; = 0. Der idealisierte Kreislauf — der auch weiterhin umkehrbar ist —
wird der Abb. 3 im T-s Diagramm entsprechen.

Man mul} gleichzeitig auch die Frage der Pumpen- und Expansions-
arbeit kldren. Es ist einzusehen, dafl, so sehr wir auch den Lésungsumlauf er-
héhen, im Kocher immer mehr Fliissigkeit aus dem Absorber hinaufbeférdert
werden mull, als von dort zuriickkommt. Der Unterschied ist der umlaufen-
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den Kiltemittelmenge gleich. So erscheint auch ein gewisser Mehrarbeits-
bedarf der Verschiebung gegen den Druckunterschied zwischen dem Kocher
und dem Absorber, aber man kann ihn bei Zuriicklassen der iiberkiihlten
Kiltemittelfliissigkeit in den Verdampfer véllig zuriickbekommen (Abb. la
und 1b, gestrichelte Linie). Zur Inbetriebhaltung des idealen Kreislaufes ist
also keine duBlere mechanische Arbeit nétig.

Die vielleicht groBte Bedeutung des idealisierten Sorptionskreislaufes ist,
dall mit seiner Hilfe die notwendige Verbindung der drei namhaften Tem-
peraturniveaus (Typ, T, Ty) gut zu priifen ist, die gleichzeitig auch die
Grenzen der Betriebsfihigkeit der einstufigen, aber das sog. Ubergreifen der
Temperaturen nicht anwendenden Sorptionskiltemaschinen bezeichnet.

r
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To

Abd. 3

Die Verbindung der erwdhnten Temperaturniveaus und die Betriebs-
fahigkeitshedingungen der Sorptionsprozesse konnen aus der Clapeyronschen
Umwandlungswirme griindlicher behandelt werden als bei den bisher bekann-
ten Methoden.

In den typischsten Prozessen der Sorptionskiltemaschinen (1 und 2) ist
eine grundlegende, aber bisher vielleicht nicht geniigend betonte Forderung
der Umkehrbarkeit, dafl diese mit Phaseninderung verbundenen Prozesse
ohne Anderung der freien Enthalpie des Systems vor sich gehen sollen. Mit
anderen Worten: die Bedingung der Umkehrbarkeit dieser Prozesse ist die
Sicherung des sog. Gleichgewichiszustands. Die bei solchen umkehrbaren
Phaseninderungen nétige Wirmemenge ist die sog. »Umws’andlungswﬁrmé&
auf Gewichtseinheit bezogen: g,, auf molare Einheit: Q, = mq,. N

Die in den idealen Sorptionskreisliufen vorkommenden Phasendnderun:
gen vollziehen sich unter der Bedingung T = konst., P = konst. und es
handelt sich immer um das Gleichgewicht der Fliissigkeitsphase (1) mit der
Dampfphase (2).

Die diesheziigliche allgemeine Form der Clausius—Clapeyron-Gleichung:
d*h,

L dE =0. 1
S (1)

0, dP = L dT — (& = &)
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Im Zusammenhang bedeutet v, die Volumeniénderung, die man bei Ent-
stehung verhiltnismiBig weniger Dampfphase, die aus einer groflen Menge
von Flissigkeitsphase ausgetrieben wurde, erfahren kann.

‘Wenn es sich um einen Arbeitsstoff mit einer Komponente handelt,
ist & = &; der unendlich grofie Losungsumlauf bedeutet hingegen die Bedin-
gung d&;, = 0. In unserem Fall kann die Form

v, dP — o gr =0 @)
T

angewendet werden, oder in molaren Einheiten ausgedrﬁckt
mv,dP — Q, J?T=0. ‘f (3)

Auch mit Verwendung dieser kénnen wir die Verbindung der den friihe-
ren Idealisationsbedingungen entsprechenden Arbeitsstoffpaare und der durch
sie realisierbaren Sorptionskreisliufe untersuchen.

1. Idealer Arbeitsstoff mit einer Komponente

Die mit der Flissigkeit im Gleichgewicht stehende Dampfphase als idea-
les Gas betrachtet, ist die Form der Gleichung (3):

Q. 1 1
InP=- -—-{-—b:(l u‘“““E'b 4
AR T ¢ T v @)
wo
1
a= ;0 Q,=mr; b= konst.
A-R
sind

Nach- unserer fritheren Voraussetzung ist r == konst., so bekommen wir
eine Gerade, wenn wir die Beziehung 4 im In P — 1/T Diagramm darstellen,
deren Richtungstangente

dln P
d1/T

= aq,

2. Arbeitsstoff ohne Losungswirme und Losungsmitteldampfdruck
(P5[: 0; I];: 0)

Im Gleichgewichtszustand ist bei gegebener Temperatur der Druck des
Systems die lineare Funktion der Molkonzentration der Fliissigkeitsphase
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(Raoult-Gesetz). Nach der Bedingung Py = 0 enthilt die Dampfphase kein
Lésungsmittel, darum, wenn y, < 1, ist sie im iiberhitzten Zustand.

Die »Umwandlungswirme« bedeutet Enthalpiednderung, da es sich um
eine bei stindigem Druck zugefiihrte oder entnommene Wirmemenge handelt.
Die Enthalpie ist ein vblliges Differential, dessen Anderung hangt nur vom
Anfangs- und Endzustand ab. Darum ist z. B. die isothermische Absorption
aus diesem Gesichtspunkt auch durch die unten folgenden Teilprozesse
ersetzbar:

a) Die Abkiihlung des iiberhitzten Kiltemitteldampfes bis zur Sitti-
gungstemperatur, die zum iiber der Lésung befindlichen Druck gehért.

b) Entnahme der Verdampfungswirme (wenn die Lésungswirme auf-
tritt, ist auch sie nach der Verfliissigung zu entnehmen oder zuzufiihren).

¢) Die Erwidrmung des (gelésten) im Fliissigkeitszustand befindlichen
Kiltemittels auf die Anfangstemperatur.

Beim Auskochen ist die Reihenfolge umgekehrt.

Die molare Umwandlungswirme ist also in unserem Fall

(e = ¢4 = konst.)

Q,=m, [rk + (egy — €1)(T — TS)] = m, r, = konst. (53

Die Form der Clapeyron-Gleichung, die wir jetzt aufschreiben kénnen,
stimmt mit der Beziehung (4) iiberein, aber die Grofe der Konstante b hiingt
neben den Qualititen der Stoffe auch von der Lésungskonzentration (y,) ab.
Die Losungskonzentration als Parameter beniitzend, bekommen wir im
In P — 1/T-Diagramm Gerade, die der Geraden des reinen Kiltemittels
(y, = 1) parallel sind (Abb. 4).

Aus der Bedingung des Phasengleichgewichts herausgehend, ist jetzt die
Verbindung der drei namhaften Temperaturniveaus und der Clapeyron-
Wirme:

(—1_ - _—:’l‘"} Qua = ("}—' - —1_) Quk=Tn _"P_
T, Tko T, T, P,

ferner:

Qy=Qxo= —Qar= — Qc = @, = my. 1, = konst .

In unserem Fall also

1 1
[T TKo

ER—.
(TU Tm

—1 (6)
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die spezifische Kilteleistung hingegen:

= ————Q(’ = 1.
QKo

Beziehung (6) wird durch die Geometrie der Abb. 4 gut dargestellt. Der

durch die zusammengehorenden T, T, und Tk, bestimmte SorptionsprozeB

X%

()

ist mit dem Resorptionssystem auch bei verschiedenen Druckniveaus zu ver-
wirklichen, wenn das Druckverhiltnis P/P; immer gleich ist. Die héchsten
Druckniveaus ergeben sich beim Absorptionssystem.

I AV
n?P | W, {/ //
! iy 7/
N L/
(0P Jusq ;//
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L : f
1 1P/ Poges
/| ! i
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/2y s |
{ | 1

Voo ¥V Wl —=1/T

Abb. 4

Die Voraussetzung Ty, = oc bezeichnet nach

1 2
TO min Tm

das neben einer gegebenen T, méglichen Mindestkiltetemperaturniveau.

3. Arbeitsstoffpaar mit Lésungswirme, ohne Lésungsmitteldampfdruck
(Psl =0, Ii::i"lz 0)

Nach der Voraus&tzung Py = 0 ist die Gleichgewichtsdampiphase auch
jetzt ein reiner Kéltemitteldampf (p, = 1), und wenn y, <7 1, ist er iiberhitzt.

Die »Umwandlungswirmec

Qu=my[r + 1+ (cry — ) (T — Ty) | = my (r, + L) (8)

und ist nach unseren Bedingungen eine Funktion nur von y,.

6 Periodica Polytechnica M. 13/4
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Die Form der Clapeyron-Gleichung nach Beziehung (4) ist unveridnder-
lich. Die yp; Konstanten sind im Diagramm In P — 1/T auch jetzt Gerade,
aber da sich schon jetzt in der Funktion yp, auch ihre Richtungstangente ver-
indern kann, sind sie verschiedener Steile.

Die I (die auf das Lésungsmittel bezogene isothermische differentielle
Losungswirme des Kiltemittels) kann wegen des im Antriebsteil und Kilte-
teil angewendeten Konzentrationsunterschiedes auch verschieden sein.

InP ' inP
/// .
N i
7 DY
&\
yy—20 g —=0
1T

: ~ 4T
Abb. 5 Abb. 6

Deshalb konnen folgende Fille vorkommen:

Q= — Qc =Qux S Qro=—Qar= Qua

d. h.
11
‘IJL Txo L = Quic =1 (9)
. L] Qua
( T() Tm
und
= i =y (10)

Die Lésungswidrmen koénnen also die namhaften Temperaturniveaus
zwischen weiten Grenzen variieren. (x #dndert sich auch, aber in kleinerem
Maf3.) Zu den mit der entsprechenden Auswahl der Komponenten gegebenen
T, und T, konnen vielerlei Ty,-Temperaturen geordnet werden, bzw. kann
man unter Voraussetzung Ty, = oc zu einer gegebenen T, vielerlei T,
finden. Diese Moglichkeit weist auf die ausgezeichnete thermische »Anpas-
sungsfahigkeit« des Sorptionssystems hin.

Im Fall I, >0 wird im Diagramm In P — 1/T die durch », = konst.
Parameter geschaffene Kurvengruppe die Form der Abb. 5, im Fall I, <0
aber die der Abb. 6 haben.
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4. Arbeitsstoffpaar mit Lésungsmitteldampfdruck, ohne Loésungswirme
(Py>0:  L=1=0)

Im Phasengleichgewicht ist die Dampfphasenkonzentration y, <1,
wenn i, <C 1. Im allgemeinen Fall ist der zur gegebenen Temperatur der Kom-
ponenten gehérende Dampfdruck verschieden (Pg == Pg).

Die auf das den friilheren Idealisierungsvoraussetzungen entsprechende
Arbeitsstoffpaar beziigliche »Umwandlungswirme«

Qu =Yy, my [rlc -+ (CI\'Z - Cicl) (T - Tslx')] -
@ =) my [+ (e — en) (T — Ty ] =

pormy (1~ p)myr . (11)

Die Clapeyron-Gleichung nimmt auch jetzt die der Beziehung (4) ent-
sprechende Form an. Insofern i, nur die Funktion von y,; ist, sind die yp; =
Konstanten im In P — 1/T-Diagramm ebenso Gerade.

Die Gleichheit my r, = myr; fithrt mit der 2. Variation (Py = 0; [;, = 0),
die Ungleichheit my ry == m; r; mit der 3. Variation (Py = 0, I; == 0) zu analo-
gen Ergebnissen, bei der Analyse des idealisierten Prozesses.

Man muf} getrennt untersuchen, ob die Voraussetzung i, = f(y,) berech-
tigt ist. Fiir die idealen (Raoult) Losungen ist

‘ ¥y R .
1y == giiltig , (12)

P,
1—p)—=—L Lty
( “)Ps,.. "

P

3 - sl .

unsere Voraussetzung kann also nur im Fall — = konst. wahr sein. Im allge-
sk

meinen Fall hingt aber auch das Verh#ltnis des eigenen Dampfdrucks der

idealen Komponenten von der Temperatur ab. Das bedeutet aber auch, daf}
w, = f(p, T), und im In P — 1/T-Diagramm die 9, = konst. Kurven nicht
gerade sind.

So kann die mit Abb. 2 bzw. 3 dargestellte allgemeine Voraussetzung
Fy = F, wegen der Ungleichheiten Q, = —Q s, und Q, == — (¢ nicht ohne
weiteres verwirklicht werden.

Die auf das ideale Arbeitsstoffpaar beziigliche 3. Voraussetzung nimmt
auch eine vollkommene Rektifikation an. Sie kann auch als Partialdruck-
kompression des gekochten Kiltemittels aufgefalit werden. Damit aber auch
die- Absorption im Phasengleichgewicht verwirklicht wird, ist es nétig, daBl
der im Verdampfer entstandene reine Kiltemitteldampf auf den Partialdruck
iiber die Absorptionslésung expandiert wird. Diese zwei Arbeiten kénnten
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nur in den Spezialfidllen einander gleich sein, aber wenn z. B. m;r, > my ry,
ist die Kompressionsarbeit grofer. Dieser Arbeitsunterschied (.4 L) ist
durch einen zwischen Ty, und T, Temperaturgrenzen arbeitenden Carnot-
ArbeitsprozeB zu decken, d.h. der Prozefl kann zwischen anhand der Cla-
peyron-Wirme bezeichneten Temperaturgrenzen betriebsfihig gemacht wer-
den, aber das wird noch zu teuer werden:

BN
o = .__,._.,hQ.U_, e __,1:'11__*__1_’@, (13)
Qu.+A4rL © 11
T() T"l

Es ist beachtenswert, daBl die Abnahme der spezifischen Kilteleistung
beim Resorptionssystem kleiner ist.

5. Arbeitsstoffpaar mit Lisungsmitteldampfdruck und Losungswiirme
(Pg>0:  L50: l, = 0)

Aus den vorerwihnten folgt dann vernunftmiBig, daB in diesem Fall
letzten Endes die unten folgende Beziehung giiltig ist:

Ou = 'l/*‘y_ my (rl; + ll{) —:_ (1 - I/)2) my (rl + Il) (14')

und die Verhiltnisse des idealen Prozesses durch die Gleichung
my (r + L) 2 my(r,+ 1)

motiviert sind, und wir kommen zu Ergebnissen, die der 4. Variation ana-
log sind.

Nach den obengenannten ist die allgemeinere, aber genauere Formulie-
rung der Voraussetzungen, die sich auf das Arbeitsstoffpaar der idealen
Sorptionsprozesse beziehen, statt der 1. und 2. Annahme einfach, daB die
molare »Umwandlungswdirme« nur die Funktion der Lésungskonzentration sein
kann. Dies bedeutet geometrisch, daB im In P — 1/T-Diagramm die 3, =
Konstanten eines solchen Arbeitsstoffpaars gerade sind.

Diese Voraussetzung wird nur durch diejenigen Arbeitsstoffpaare in
Wirklichkeit gut angenihert, bei denen der eigene Dampfdruck des Losungs-
mittels neben dem Kiltemittel so klein ist, daB man ihn vernachlissigen kann
(z. B. Lithiumbromidwasser), aber z. B. das Wasser-Ammonia-Arbeitsstoff-
paar gehort nicht mehr in diese Gruppe.
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Dieser Umstand weist auch darauf hin, dafl die Arbeitsstoffpaare der
4. und 5. Kategorie zur Bildung solcher Sorptionsprozesse geeignet sind, die
sich nicht an ein isothermisches, sondern an ein sich zwischen ausgesprochen
weiten Temperaturgrenzen verdnderndes »dufleres Verhalten« anpassen. Neben
der Wirkung der Verdampfungswirme und Lésungswirme des Kiltemittels
spielt auch der eigene Dampfdruck des Losungsmittels im Verhiltnis der
Temperaturniveaus und Druckniveaus eine Rolle und steigert die Anwendungs-
moglichkeiten des Sorptionssystems.

Zeichen

T Temperatur (K°)

P Druck (kg/m?)

v spezifisches Volumen (m3/kg)

g Gewichtskonzentration (kg/kg)

P Molkonzentration (mol/mol)

0.q Wirmemenge (kcal, keal/kg)

r Verdampfungswérme (kcal/kg)

l Lgsungswirme/isotherm. diff./ (kca]/lliig)
€N v sk _—-m g

mR = R universale Gaskonstante ( Mol K°)

m Molgewicht (kg/Mol)

% spezifische Kilteleistung (kcalfkeal)

Indizes

2 Dampfphase

1 Flissigkeitsphase

k Kaltemittel

1 Lésungsmittel

A Antriebsteil

K Kalteteil

Ko Kocher

m Mittelwert

0 Verdampfung

s Gleichgewichtszustand

C Kondensator (Resorber)

Ab Absorber

v Umwandlung

Zusammenfassung

Der Autor untersucht durch Anwendung der Clausius—Clapeyron-Gleichung die Ver-
bindung zwischen Betriebstemperaturniveaus und spezifischer Kilteleistung des idealen
Sorptionsvergleichsprozesses, sowie zwischen den Eigenschaften des Arbeitsstoffes. Mit die-
ser Methode zieht er neben der Verdampfungswérme und Lésungswirme auch die Rolle der
Eigendampfdriicke von den Komponenten in Betracht und bestiitigt die ausgezeichnete
thermische Anpassungsfihigkeit des Sorptionssystems.
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