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» Unabhangiges, gemeinnutziges Forschungsinstitut

» Grindung 1964

» Neugrindung 1990

» ca. 150 Mitarbeiter (> 70% mit Hochschul-Abschluss)
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Kailteerzeugung (mittels Kaltdampfprozess) bei Temperaturen unter -50°C

Bezeichnung
Methan

Ethan

Ethylen
Trifluormethan

Tetrafluormethan
Hexafluorethan

R-23/R-116 [46:54]
Fluormethan
Fluorethen
Distickstoffmonoxid
Xenon

Krypton

Kaltemittel

R-50
R-170
R-1150
R-23
R-14
R-116
R-508B
R-41
R-1141
R-744A
R-831
R-784

NSP [°C]

-161
-89
-104
-82
-128

T krit. [°C]

-83
32

Brennbar

28
5,5
3,7

12400

6630

11100
13396

116
<1
265

[1] IPCC ARS
[2] Neilorme.com/RefrigerantDataSheet.html

GWP,,, [x]

[1]
[2]
(2]
(1]
[1]
[1]
(2]
[1]
[1]
[1]

Preis
niedrig
niedrig
niedrig

stark steigend

stark steigend
stark steigend

stark steigend
extrem hoch

niedrig

extrem hoch
hoch
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TEWI calculation for refrigeration at -78.5°C (fictional refrigeration system 1 kW)
Comparison of CO, dry ice sublimation with cascade R-404A / R-23

(a) CO,-dry ice | |(b) Cascade chiller
sublimation R-23 / R-404A

Set point values

R-744 R-23 R-404A
ewp 1 14,800 3,922 ¢ IPCC AR4
kg 1 0.16 0.137  (GWP-Wertein F-Gase-\O)
kg/a 0.02 0.0032  0.00274
0.9 0.9 0.9
a 15 15
h/d 18 18
d/a 365 365
kw 1.253 0.61 0.73
B:  CO,-emission per kWh energy kg/kWh 0.401 0.401 & www.umweltbundesamt.de
Direct and indirect parts of TEWI CO2-Emissionsfaktor fur
kg 0.3 710 161 Strommix Deutschland 2019
Direct part (end of life recovery loss) kg 0.1 237 54
[GWP x m x (1-0gecovery)]
Indirect greenhouse effect [n x E, ., x B] kg 49,517 24,106 28,849
TEWI value as sum of direct and indirect parts
kg 49,517 25053 29,064
ke 49,517 54,117 6



http://www.umweltbundesamt.de/
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Vorangegangene Untersuchungen

experi-
mentelle
Unter-
suchungen

Sublimations- Installation von
Behalter verschiedenen WU

,, irocken-Sublimation®“ , Losung-Sublimation®

- Schlechte Benetzung - Sublimation in einem
der WU-Oberflache geeigneten Fluid

- Effizienz nur ca. 20% - gute Effizienz



Voruntersuchungen zu einem geeigneten Fluid fr die
LOosung-Sublimation

-6}
) AN NS N —
_ ! . — Ethano
E 70 — Novec 649 (Perfluoroketone) .
o — Novec 7100 (Hydrofluoroether)
= I | | B A T T
o | | 5
E - . - _ ...............................................................
I_ H 1 1
85 | ...............................................................
-90 : :
0:00 0:02 0:04 0:06 0:08 0:10
/i ‘. Time [h:min]
Autoklav-System fir die Abkuhlkurven:
Voruntersuchungen CO,-Trockeneis im Gemisch mit verschiedenen Fluiden

(Unterschreitung der Sublimationstemperatur (-78,5°C bei 1 bar)
aufgrund des endothermen Losungsenthalpie-Effekts)
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Funktionsmuster flir Sublimations-WU (Losung-Sublimation)

Variante a)

CO2 -Gas{r Trockeneis

E
E
9 = =] % E Anschluss
e a8 2 Kreislauf
EQ ™ sekundarfluid
- 3
o
-
Riickfiihrung A
Lasungsfluid / &1

502- Flﬁssigkeitﬂ
Variante b)
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CcO
fliissig

Waage

Trockeneis
Variante a)

OO

ECDz-FIussigkeit

Variante b)

Versuchsaufbau mit
Funktionsmuster

Novec 7100




femperturen [*C)

-

-

Messstelle oben
im Sub!.-Fluid
(Novec 7100)

13:55:12

\u

: \ x’fﬂ \ // }»__9:-4"/

Temperaturen Test Variante a)

.| 1 -
ekundarkreisiauf / ¢

f}’\\( ttwi) 3

A
m\.\ \\ CO;-Gas (Absaugung an 7 g S e

°
v( ‘\,
\ ’/
|.|| ~“~;\’ ’/ ’
\I_. \\\\ ’/‘ Vs d
\ \\\ /’ l' "‘
\."|. \\ - o
: \““-qt‘/ °
N\ \ =L
\ \\4-/, /'
S~/ Jubl-FluidmitcO; imWU

Die Zacken
resultieren
vom

Einfillen des
Trockeneises

(Messtellen imunterern

Sekundarkreislauf und oberen Bereich)

(Austritt WU)

14:09:36 14:24:00 14:33:24 14:52:48 15:07:12 15:21:36
Zeit Keine weitere Zufuhr von Trockeneis
EinfGllen Trockeneis Beharrung Pumpe im Sek.-Kreis [auft weiter

Zufuhr der
Trockeneis-
Pellets von oben
In den Behalter
Permanente
Zirkulation des
Sekundarfluids
Synchrone
Abkuhlung von
Sublimations-
|6sung und
Sekundarfluid
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Temperatur [°C)

Zufuhr CO,
126 g/min

Messstelle im

Subl.-Fluid

(Movec 7100)
S oben

Zufuhr CO,

180 g/min

CO,-Trockeneis
jeweils durch
Expansion

Zufuhr CO,
241 g/min

Temperaturen

T
Stopp Pumpe
Sek.-Kreislauf

Stopp der

Zufuhr von CO,

(bzw. von Trockeneis
nach Expansion)

™17

241 253 g/min
Zufuhr CO,

T
Start Pumpe Sek.-Kreislauf

0600 200 0G:14:24 06:28 48

Test Variante b)

Zufuhr der CO,-Flussigkeit von unten
Bildung von Trockeneis/Gas durch
Expansion der CO,-FlUssigkeit
Durchmischung der Sublimations-
l6sung (keine Temperaturschichtung)
Einschalten der Zirkulationspumpe ftr
Sekundarfluid nach Erreichen tiefer
Temperatur der Sublimationslosung
Schneller Temperaturanstieg bei
Sublimationslésung und Sekundarfluid
Abbremsen des Temperaturanstiegs
durch erneute CO,-Zufuhr und
Expansion zur Trockeneisbildung
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Temperatur [°C)

i
=

[=]

-70

05:02:24

Temperaturen

CO2-Gas
[(Austritt
am Wi

oben)

T
Stopp Pumpe
Zufuhr CO, Sek.-Kreislauf

126 g/min

Stopp der

Messstelle im Zufuhr von CO,

Subl.-Fluid (bzw. von Trockeneis
{Mowvec 7100) nach Expansion)
untenf oben Sekundar-
kreislauf
Austritt
l'-.\'\rl-:_nl
Zufuhr CO, unten /I\ /]\
180 g/min

241 253 g/min
Zufuhr CO,

CO,-Trockeneis
jeweils durch

Expansion
Zufuhr CO,
241 gf/min
T
Start Pumpe Sek.-Kreislauf
05:16:48 05:31:12 05:45:36 0600 D0 0G:14:24 06:28:48

Zeit

06:43:12

Test Variante b)

lgp la p, h - diagram
4

Peas
Proas_ce
Ps
saturated
vapor
Expansion von
siedender
P Flussigkeit in das
Zweiphasen—
sublimating gebiet desublimating
sohd fest/gasformig vapor
=1 =101
Yo 2y
7 Ah
Prn / Y
o
tymeebung 23 °C
Pcoz-Flasche 61,4 bar
Ppsse -240,1 kifkg

Drossel-Expansion auf Lbar (toupimaton -78,6°C)

X [bei-7E,5°C) 0,7280
Ahg, 573,02 ki/kg
Ah,, 155,84 kl/kg

Berechnung mit Stoffwertberechnungs-
programm LibCO2.xIsx
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Temperaturen
30
CO3-Trockeneis
jeweils duch
Expansion von
fliissigem CO, 20
mittl. Temp.: -1,65°C
mittl. cp: 1,3 kJi(kg K) .
AT (Toutts ... -78,6°C): 771K =
CO2-Gas
G 0,317 kKW (Austritt T
Qeps 0,210 kW am ".'.u:U
oben) Stopp Pumpe
0 Zufuhr CO; Sek -Kreislauf
126 gfmin
10 min
-10
Stopp der
Messstelle im Zufuhr von CO,
Subl.-Fluid (bzw. von Trockeneis
(Novec 7100) nach Expansion)
~Z0
mittl. Temp.: -30°C / oben
mittl, cpt 0,95 kJi{kg K)
AT Tttt ... -T8,6°C )z 48.6 K
Qv 0,453 KW 0 Zufuhr CO, /l\ /I\
Qep: 0,138 kW 180 g/min
10 min 241 253 g/min
Zufuhr CO,
mittl. Temp.: -52°C
miittl. cp: 0,83 kli(kg K}
AT (Trtts ... -78,6°C): 26,6 K
G 0,607 KW -50
Chep: 0,089 kKW
Zufuhr CO,
241 gfmin
15 min
-50
/T\
Start Pumpe Sek.-Kreislauf
-70
05:02:24 05:16:48 05:31:12 05:45:36 06 100 100 0E:14:24 06:28:48
Zeit
Sublimationswirme des . .
erzeugten Trockeneises: 0,28 KWh 35 min 14 min
sensible Warme COz-Zufuhr: ca. 6,9 kg COz-Zufuhr: ca. 2,8 kg
[Erwarmung des kalten CO2-Gases): 0,08 kWh Al 155,84 kJ/kg Ahve 155,84 kl/kg

E Chv = Gep @ 0,36 kKWh

06:43:12

Test Variante b)

17



{bzw. von Trockeneis

T
Stopp Pumpe
Sek.-Kreislauf

Test Variante b)

Abkuhlung von Umgebungs-

temperatur bis ca. -65°C
(bis Start Pumpe Sekundarkreis)

CO2-Zufuhr: ca. 6,9 kg

Sublimationswarme des

erzeugten Trockeneises: 0,28 kWh

sensible Warme
(Erwarmung des kalten CO2-Gases): 0,08 KWh

2 Qxv + Qecp: 0,36 kWh

Notwendige Energie zur Abkiihlung des Sublimator-WU
von Umgebungstemperatur bis -78,5°C (Sublimationstemperatur von CO; bei 1 bar):
- Edelstahlbehalter (ca. 10 kqg) 452 kJ 0,125 kWh
- Novec7100 im Behalter (ca.3,2 1) 435 kJ 0,121 kWh
- Cu-Rohrschlange im Behalter incl. Novec/100 73 kd 0,020 kWh
- Warmeverluste an Umgebung o3 W 0,044 kWh
Summe 0,310 kWh

Temperaturen
30
CO3-Trockeneis
jeweils duch
Expansion von
fliissigem CO, 20
mittl. Temp.: -1,6°C
mittl. cp: 1,3 kJi(kg K)
AT (Tmitt ... TBECE 7741 K 0
CO2-Gas
Gwv: 0,317 kW {Austritt
Qeps 0,210 kW am Wu
oben)
o Zufuhr CO,
126 gfmin
10 min
-10 /P
Stopp der
Messstelle im Zufuhr von CO,
Subl.-Fluid
(Novec 7100) nach Expansion)
=20 — -
mittl. Temp.: _30°C unten/ oben Sekundar
mittl. cp: 0,95 kJi{kg K) kreislauf
AT (Tmtts ... -78,6°C): 48,6 K Austritt
wi
Qe 0,453 KW . Zufuhr CcO, unten /l\ /I\
Qep: 0,138 kKW 180 g/min
10 min 241 253 g/min
Zufuhr CO,
mittl. Temp.: -52°C
miittl. cp: 0,83 klikg K}
AT (Tmatts ... -F8,65C): 26,6 K
G 0,607 KW -50
Clep: 0,089 KW
Zufuhr CO,
241 gfmin
15 min
-60
/T\
Start Pumpe Sek.-K
-70
05:02:24 05:16:48 05:31:12 05:45:36 10600 20 06:
Zeit
Sublimationswirme des . .
erzeugten Trockeneises: 0,28 KWh 35 min 14 min
sensible Warme COz-Zufuhr: ca. 6,9 kg COz-Zufuhr: ca. 2,8 kg
(Erwarmung des kalten CO2-Gases): 0,08 kWh Ahzv 155,84 kJ/kg Ahzv:

T Qv + Gep: 0,36 KWh

155,84 kJ/kg
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Temperaturen

Test Varianten a) / b)

* Herunterkiuhlen von
Sublimationslésung und
Sekundarfluid durch Zufuhr
Trockeneispellets von oben
(Variante a)

 Ab Erreichen von -78,5°C.:
CO,-Zufuhr von unten,
Trockeneisbildung durch
Expansion (Variante b)

« Abschwachung bzw.

CO2-Gas
(AustrittamWu
oben] 11:17
SchlieRen des
1"-Kugelhahns
(oben)

A

Abfangen der Erwarmung
. sl o von Sublimationslosung

(Novec7100) bis  bis

und Sekundarfluid durch

437 567 g/min

ZufuhrCO, von urtenin den WO We|tere COZ-ZUfUhr von

- Trackeneis durch Expansion
610:01 bis 10:52 ZufuhrvonTrockeneis-Pellets von obenin denWu 9

80
09:34:43 100155 10:09:07  10:16:1% 10223331 10:3043  10:37:55 104507 10:52:19 10:58:31 110643 111355 112107 1128119 11:35:31 114243 114855 1L57.07 120419 u nte n

Zeit
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Temperatur ["C]

Temperaturen

Test Varianten a) / b)

A
CO2-Gas A
- (Austrittamw0 e
oben] 11:17
"""'\ SchlieRen des
1"-Kugelhahns Pras_ce
(oben)
¢ ﬂ & P
saturated
vapor
region x=1
2 | metngregn |
11:27 bet vapor region wiple
Pumpe IExpimsxon von 3:;;
Sekundarkreis S Flussigkeit in das
Zweiphasen -
au3 sublimati gebiet desublimati
20 ng fest! f ng
solid est/ gasformig vapor
x=100 x=101
sublimation region
Y ey
7 Ah
Prn / vV
o
-40 t, mgebung 21 °C
Proz-Fiasche 58,6 bar
Beflllen
deswi hFIi.'ISSE -247.4 I{_If’rkg
mit Sekundarkreislauf
Novec Austritt WO (unten) Drossel-Expansion auf 1 bar (toupmmaron -78:6°C)
7100 Messstelle im 0.7152
50 X [bei-
Z‘;‘;ier Subl.-Fluid 10:59 11:05 [bei-78,8%C) !
schrank (Novec7100) bis  bis A, 573,02 ki/kg
untenfoben 11:04 11:08
f‘lhw 163,18 k_l;’r kg

437 567 g/min

ZufuhrCO, vonuntenin den W0 BereChnung mlt StOﬁwertbereChnungS'

Trackeneis durch Expansion

0 610:01 bis 10:52 ZufuhrvonTrockeneis-Pellets von obenin den WU 9 prog ram m LI bC02 . XISX

08:54:43  10:0155  10:08:07  10:16:1% 10:23:31  10:30453  10:37:55 10:45:07 10:52:19 1058:31  11:06:43 1101355 11:21:07  11:28:19 11:35:31 114243 1148:55 1157:07 12:04:1%
eit
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Schutzrechte

Deutsches Patent- und Markenamt Munchen
04.09.2019
e Anmeldung Patent

DE 10 2019 123 723.8

P ———

"Sublimationskiihler und Verfahren zur

AR R R R R R RN
AAAA A A A A bbb

Tieftemperaturkihlung"

“a

e Anmeldung Gebrauchsmuster

DE 20 2019 104 889.1

"Sublimationskuhler"
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Industrielle Fertigung des Sublimations-WU

1 1

Duplikat

Schutzvermerk nach DIN ISO 16018 beachten!
Das Urhebemecht an diesen Zeichnungen und allen
Beilagen die dem Empfanger perséniich anvertraut
sind. verbleibt jederzet unserer Fimma. Ohne unsere
schrifliche Genehmigung dirfen sie nicht kapient
und wervielfalligt, auch niemals dritten Personen
mitgteilt oder zuganglich gemacht werde.
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Rippenrohrwendel
Oberflache: 0,4m*
2102
(Verwendungsbereich) (Valumen(l]) Malstab:  1:3 FGewmht} 11kg
2002-001
g
Zul ach DGRL 2014/B8/EU far- Datum Name R
o Pl do Gruppa 2, - 552020 Hateld Suplimator
o Kategorie II; Modul A2 [E—
PS"V: 90°3,4=306 [bar"Liter]
iapbrsnere Typsch daserht ufgeracht $2G-3,4W-PS90
Farbe- RAL 5000, eingebrannt
®
Max. zul. Druck 0 bar bei mas. zul. Betrtemperatur von 50°C ESH ®#«% 11106-K 2
Max. zul. Druck 67 bar bei Betr.temperatur unter 10°C bis -40°C =
M. =i, Druck 5 bar bt Bt temperstr unter 80°C Schultze s
Prifdruck urter Luf: 100 bar = pe— E I
5 3 [ 2 [ 1
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MoOgliche Schaltung fur Kalteerzeugung unter -50°C

condenser/

Sorcoomr_ oppre
v TR o K it VO
b — — Jb—
[ :} evaporator
@ condenser " l@
/ | compressor
R.744
®
' \ internal
intermediate
| | cooler
X o
COMPIossor
@ ol { /R4
A N | Lo
@
e VAVl R —
liquid CO2 2 user
—-
sublimator

Kaskadenschaltung

Unterer Kaltekreislauf:

- zweistufige Verdichtung,

- zweistufige Expansion,

- Mitteldruckflasche (MDF),
- Zwischenkuihlung mit IWU

Druck-Enthalpie (p,h)- 3_&_ EIEEERERE IvHa \4\ \
Diagramm fiir CO2 “TTIUEECTUTTAANN T NUTNENARIVVY

fest - flissig - dampfférmig 00 Y0 WA 1 B\ ) R O B
nach Plank-Kuprianoff v
flussig

. fost

3 0 fiassig 4 20
: 1 gastormig ‘
§ B fest-gasiormig %
[ flussig-gastormig 10
18 p, , 218.55K= T, A §10
S5 B0
E

Grol3e Enthalpiedifferenz fur Sublimation

Teilmassenstrom Flash Gas bei p,, wird aus MDF in
HD-Vdi gefihrt

verbleibender FlUssiganteil wird Uber
Expansionseinrichtung in Sublimator geleitet.
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