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Kurzfassung

Teilhalogenierte Fluorkohlenwasserstoffe (HFKW) mit groem Treibhauspotenzial (GWP)
werden als Arbeitsmedien im Organic Rankine Cycle (ORC) eingesetzt. Um deren Beitrag
zur globalen Erwidrmung zu verringern, miissen HFKW durch Arbeitsmedien mit geringem
GWP ersetzt werden. Besonders vielversprechend als Ersatz fiir den hdufig verwendeten
HFKW R245fa sind neu entwickelte Arbeitsmedien aus der Stoffgruppe der ungesittigten
HFKW (u-HFKW) oder ungesittigten teilhalogenierten Fluorchlorkohlenwasserstoffe
(u-HFCKW). Zur Vorhersage der Auswirkungen dieser Arbeitsmedien auf den ORC sind
der Wirmeiibergang im Verdampfer und die Leistungsabgabe des Expansionsaggregats von

besonderem Interesse, da sie mafigeblich den Systemwirkungsgrad bestimmen.

In dieser Arbeit wird eine Versuchsanlage entwickelt, um sowohl den Warmeiibergangs-
koeffizienten beim Blasensieden als auch die Leistungsabgabe bei Einsatz von Arbeitsme-
dien mit geringem GWP im ORC zu bestimmen. Zur Untersuchung des Warmetibergangs
werden Versuchsrohre aus Kupfer und nichtrostendem Stahl entwickelt und umfassend cha-
rakterisiert. Die Leistungsabgabe wird mit einem Scrollexpander mit einer Nennleistung von
1 kW bestimmt. Basierend auf den Messergebnissen werden Wérmeiibergangskorrelationen
beim Blasensieden und ein Scrollexpandermodell evaluiert. Diese werden herangezogen, um
die Auswirkungen der untersuchten Arbeitsmedien mit geringem GWP im ORC ganzheitlich

zu diskutieren.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Einsatz der ausgewihlten Arbeitsmedien R1233zd(E),
R1224yd(Z) und R1336mzz(Z) zu einem geringeren Wiarmeiibergangskoeffizienten und ei-
ner geringeren Leistungsabgabe fiihrt. Sowohl bei gleichen reduzierten Driicken als auch
gleichen Séttigungstemperaturen sind die Warmeiibergangskoeffizienten fiir alle untersuch-
ten Alternativen mit geringem GWP am Versuchsrohr aus Kupfer bis zu 35,5 % niedriger
im Vergleich zu R245fa. Die maximale Leistungsabgabe von 1176 W wird mit R245fa er-
reicht. Fiir die Arbeitsmedien mit geringem GWP werden teils deutlich geringere Leistungs-
abgaben erzielt, wobei R1224yd(Z) die dhnlichsten Werte im Vergleich zu R245fa aufweist.

Zur Berechnung des Wirmeiibergangskoeffizienten beim Blasensieden werden die Korrela-
tion nach dem VDI-Wirmeatlas empfohlen und erstmals fluidspezifische Korrelationspara-
meter bereitgestellt. Das angepasste semiempirische Simulationsmodell mit den bestimmten
fluidspezifischen Modellparametern eignet sich sehr gut zur Berechnung der Leistungsab-
gabe in einem weiten Betriebsparameterbereich. In der Analyse basierend auf der identifi-
zierten Korrelation und dem angepassten Modell stellt sich heraus, dass R1224yd(Z) mit
18,0 % geringerem Wérmetibergangskoeffizienten und 9,0 % geringerer Leistungsabgabe

im gewihlten Vergleichspunkt am besten als Ersatz fiir R245fa geeignet ist.



v Abstract

Abstract

Hydrofluorocarbons (HFCs) with high global warming potential (GWP) are used as working
fluids in the Organic Rankine Cycle (ORC). To reduce their contribution to global warming,
HFCs need to be replaced by low GWP working fluids. Very promising alternatives to the
widely used HFC R245fa are novel working fluids from the class of hydrofluoroolefins
(HFOs) and hydrofluorochloroolefins (HCFOs). In order to predict the effects of these work-
ing fluids on the ORC, the heat transfer inside the evaporator and the power output of the
expansion machine are of particular interest, as they significantly determine the system effi-
ciency.

In this work, a test rig is developed to determine the nucleate pool boiling heat transfer co-
efficient and the power output for low GWP working fluids in the ORC. For the investigation
of the heat transfer, copper and stainless steel heating elements are developed and compre-
hensively characterised. The power output is determined using a scroll expander with a nom-
inal power of 1 kW. Based on the measurement results, nucleate pool boiling heat transfer
correlations and a scroll expander model are evaluated. These are used to discuss the effects
of the investigated low GWP working fluids on the ORC holistically.

The results show that the use of the selected working fluids R1233zd(E), R1224yd(Z) and
R1336mzz(Z) leads to a lower heat transfer coefficient and power output. At equal reduced
pressures and equal saturation temperatures, the heat transfer coefficients for all investigated
low GWP alternatives on the copper tube are up to 35.5 % lower compared to R245fa. The
maximum power output of 1176 W is achieved with R245fa. For the low GWP working
fluids, in some cases considerably lower power outputs are obtained, with R1224yd(Z)

showing the most similar values compared to R245fa.

For calculating nucleate pool boiling heat transfer coefficients, the correlation according to
the VDI Heat Atlas is recommended, and fluid-specific correlation parameters are provided
for the first time. The adapted semi-empirical simulation model with the determined fluid-
specific model parameters is very suitable for calculating the power output in a wide range
of operating parameters. In the analysis based on the identified correlation and the modified
model, R1224yd(Z) is proven to be the best low GWP replacement for R245fa, with an
18.0 % lower heat transfer coefficient and a 9.0 % lower power output at the chosen bench-

mark.
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1 Einleitung

Der Weltklimarat zeigt in seinem 2021 veroffentlichten Bericht [1] die drastischen Folgen
des fortschreitenden Klimawandels auf. Der von der Menschheit verursachte Anstieg der
globalen Oberflachentemperatur zwischen 1850-1900 und 2010-2019 wird darin mit
1,07 °C beziffert. Nach dem ,,Emissions Gap Report 2021* [2] des Umweltprogramms der
Vereinten Nationen reichen die aktuellen Klimaschutzbeitridge trotz zuletzt weiterer Minde-
rungszusagen vieler Staaten nicht aus, um den Temperaturanstieg auf unter 2 °C zu begren-
zen. Die Emissionen anthropogener Treibhausgase miissen dazu weitgehend reduziert wer-
den. Im Zeitraum von 1990 bis 2019 sind die Emissionen um 54 % auf 59 Gt CO2-Aquiva-
lent (CO2-eq) angestiegen, wovon der grofite Anteil (64 %) durch CO2-Emissionen aus fos-
silen Energietragern und Industrieprozessen verursacht wird [3]. Die Weltenergieagentur
schétzt fiir das Jahr 2021 eine energiebedingte Emission von 33 Gt CO2 [4]. Zur Reduzierung

dieser Emissionen muss die Nutzung erneuerbarer Energien noch stirker ausgebaut werden.

Eine Moglichkeit zur klimafreundlichen Stromerzeugung ist der Organic Rankine Cycle
(ORC). Dabei handelt es sich um einen Damptkraftprozess, in dem ein organisches Arbeits-
medium eingesetzt wird. Der ORC eignet sich dadurch besonders fiir die Stromerzeugung
aus Niedertemperaturwérme. Die Technologie wird in Biomasse-, Solar-, und Geothermie-
kraftwerken sowie zur Nutzung von Abwarmequellen eingesetzt. Als Arbeitsmedien kom-
men Fluide aus verschiedenen Stoffgruppen zum Einsatz. In kommerziellen ORC-Anlagen
zur Abwiarmenutzung im Niedertemperaturbereich und zur geothermischen Stromerzeugung
wurden bisher haufig teilhalogenierte Fluorkohlenwasserstoffe (HFKW) wie R134a und
R245fa als Arbeitsmedien eingesetzt [S]. HFKW werden hauptséchlich als Kélte- und Treib-
mittel eingesetzt. Sie wurden als sogenannte Kéltemittel der dritten Generation zum Ersatz
von ozonabbauenden Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW) entwickelt [6]. Der Umstieg
auf HFKW und andere Alternativen zu FCKW wurde 1987 mit der Unterzeichnung des
Montrealer Protokolls liber Stoffe, die zu einem Abbau der Ozonschicht fithren [7], einge-
leitet. HFK'W haben kein Ozonabbaupotenzial (ODP), weisen jedoch ebenso wie FCKW ein
sehr grofles Treibhauspotenzial (GWP) auf. Aus diesem Grund wurde international mit der
F-Gas-Verordnung (EU) Nr. 517/2014 [8] sowie der Anderung des Montrealer Protokolls
[9] (sogenannter Kigali-Zusatz) im Jahr 2016 eine schrittweise Verringerung der HFKW-
Mengen beschlossen. Im Jahr 2019 trugen fluorierte Gase lediglich 2 % (1,4 Gt CO2-eq) zur
Gesamtemission der anthropogenen Treibhausgasemissionen bei, wiesen jedoch unter den
wichtigsten Treibhausgasen den grofSiten Emissionsanstieg mit 254 % seit 1990 auf [3]. Ab-
bildung 1.1 zeigt verschiedene Szenarien der HFKW-Emissionen und deren Auswirkung auf
die globale Erwdrmung nach Montzka et al. [10]. Daraus wird ersichtlich, dass ohne eine
Beschrinkung von HFKW deren Beitrag zur globalen Erwdrmung auf bis zu 0,5 °C bis zum
Ende des 21. Jahrhunderts ansteigen wiirde. Wire hingegen die Produktion von HFKW im
Jahr 2020 beendet worden, hétte der Beitrag von HFKW zur globalen Erwédrmung auf unter
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0,02 °C begrenzt werden konnen. Durch die beschlossene schrittweise Beschrankung der
HFKW-Mengen im Kigali-Zusatz [9] und weiteren Vereinbarungen wie der F-Gas-Verord-
nung [8] wird nach einem Maximum im Jahr 2060 ein Beitrag von 0,06 °C im Jahr 2100

erwartet.
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Abbildung 1.1: HFKW-Emission (links) und Beitrag zur globalen Erwirmung mit und ohne HFKW-
Beschrinkung (rechts, basierend auf Szenarien von Xu et al. [11] und nach Velders et al. [12]) nach
Montzka et al. [10]

In Deutschland sanken die Emissionen der F-Gase zwischen 1995 und 2019 um 18 % [13].
In einer Studie des Umweltbundesamts [14] wird die Implementierung des sogenannten EU-
HFKW-Phase-down, der eine schrittweise Reduktion der HFKW-Verwendungsmengen von
2015 an bis auf 21 % im Jahr 2030 umfasst, evaluiert. Demnach wird die Reduktion in
Deutschland nur verzogert erfolgen, sofern keine weiteren Mallnahmen zur besseren Markt-

durchdringung von Alternativen mit geringem GWP getroffen werden.

Als vielversprechende Stoffgruppe zum Ersatz von HFKW in zahlreichen Anwendungsge-
bieten werden neu entwickelte ungesittigte HFKW (u-HFKW) und ungesittigte teilhaloge-
nierte Fluorchlorkohlenwasserstoffe (u-HFCKW) angesehen. Der Einsatz dieser Arbeitsme-
dien mit geringem GWP zur Reduktion der HFKW-Emissionen und der daraus resultieren-
den globalen Erwdrmung wird auch in ORC-Anlagen zunehmend untersucht. Der Fokus in
der Literatur liegt meist auf dem direkten Ersatz der HFKW in einer bestehenden ORC-
Anlage mit festgelegten Randbedingungen hinsichtlich der Warmequelle und -senke. Bei-
spielsweise untersuchen Eyerer et al. [15] den u-HFCKW R1233zd(E) als direkten Ersatz
fiir R245fa in einer ORC-Versuchsanlage. Navarro-Esbri et al. [16] verwenden den
u-HFCKW R1224yd(Z) als direkten Ersatz fiir R245fa in einer kommerziellen ORC-Anlage.
Zur Vorhersage der Auswirkungen dieser neu entwickelten Arbeitsmedien mit geringem
GWP und zur Auslegung von neuen ORC-Anlagen ist der Warmetibergang im Verdampfer
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und die Leistungsabgabe des Expansionsaggregats von besonderem Interesse, da sie maB-
geblich den Systemwirkungsgrad bestimmen. In ORC-Anlagen zur geothermischen Strom-
erzeugung wird das Arbeitsmedium {iblicherweise in Rohrbiindelwédrmeiibertragern an der
AuBenseite von Stahlrohren verdampft. Diese Art von Wirmetibertragern wird wesentlich
vom Wirmetiibergang beim Blasensieden und konvektiven Effekten beeinflusst [17]. Auch
in ORC-Anlagen, in denen die Verdampfung in Plattenwarmeiibertragern stattfindet, geht
hiufig der Warmeiibergangskoeffizient beim Blasensieden in die Auslegungsberechnung
ein. Fiir die Betriebsbedingungen im ORC sind die Wiarmeiibertragungseigenschaften der
neu entwickelten u-HFKW und u-HFCKW beim Blasensieden bislang nur unzureichend ex-
perimentell charakterisiert. Korrelationen zur Berechnung des Warmetibergangskoeffizien-
ten beim Blasensieden konnen aufgrund ihres begrenzten Anwendungsbereichs nur selten
zuverldssig auf neue Fille angewendet werden [18]. Zudem beruhen die Korrelationen meist
auf experimentellen Messdaten, weshalb u-HFKW und u-HFCKW bisher nur sehr einge-
schréankt berticksichtigt werden. Neben der Warmezufuhr im Verdampfer hat die Leistungs-
abgabe im Expansionsaggregat einen groflen Einfluss auf den Systemwirkungsgrad. In klei-
nen ORC-Anlagen im Bereich der Geothermie und Solarenergie sowie zur Nutzung von Ab-
wiérme sind Verdringermaschinen als Expansionsaggregate besonders geeignet [5]. Dazu
zdhlen Scrollexpander, die im Leistungsbereich zwischen 100 W bis 10 kW die besten isen-
tropen Wirkungsgrade im Vergleich zu anderen Verdrdngermaschinen aufweisen [19]. Zur
Berechnung der Leistungsabgabe von Scrollexpandern werden semiempirische Simulations-
modelle verwendet, die auf teils fluidspezifischen experimentell bestimmten Parametern ba-
sieren. Fiir den Einsatz verschiedener u-HFKW und u-HFCKW in einem Scrollexpander

liegen jedoch in der Literatur nahezu keine fluidspezifischen Parameter vor.

Diese Arbeit hat es zum Ziel, die Auswirkungen des Einsatzes von neu entwickelten Ar-
beitsmedien mit geringem GWP auf den Warmeiibergang beim Blasensieden und die Leis-
tungsabgabe im ORC zu bestimmen. Zur systematischen Bestimmung des Wérmeiiber-
gangskoeffizienten beim Blasensieden sowie der Leistungsabgabe eines Scrollexpanders im
ORC wird eine Versuchsanlage entwickelt. Basierend auf den Messdaten werden Einfluss-
groflen analysiert sowie Wérmeiibergangskorrelationen und Simulationsmodelle evaluiert
und fluidspezifische Parameter bereitgestellt. Die gewonnenen Erkenntnisse kénnen zur
Auslegung und Simulation von ORC-Anlagen verwendet werden und somit zum zukiinftig
verstiarkten Einsatz von neu entwickelten HFKW-Alternativen mit geringem GWP beitra-

gen. Zum Erreichen dieser Ziele ergeben sich folgende wissenschaftliche Fragestellungen:

* Wie wirken sich die Betriebsparameter auf den Warmeiibergang beim Blasensieden
aus und treten Unterschiede zwischen den untersuchten Arbeitsmedien mit geringem
GWP und R245fa auf?

* Welchen Einfluss hat das Wandmaterial auf den Wérmeiibergang beim Blasensie-
den?
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» Bilden bestehende Korrelationen die verschiedenen Einfliisse auf den Wérmetiber-
gang beim Blasensieden von u-HFKW sowie u-HFCKW ab? Welche Korrelation ist
am besten fiir die untersuchten Arbeitsmedien im Anwendungsbereich des ORC ge-
eignet?

* Wie wirken sich die Betriebsparameter auf die Leistungsabgabe eines Scrollexpan-
ders im ORC aus und treten Unterschiede zwischen den untersuchten Arbeitsmedien
mit geringem GWP und R245fa auf?

» Kann mit dem angepassten Simulationsmodell die Leistungsabgabe im ORC bei ei-
nem Ersatz des Arbeitsmediums bestimmt werden?

»  Welche Auswirkungen hat der Einsatz der untersuchten Arbeitsmedien mit geringem
GWP auf den Wirmeiibergang beim Blasensieden und die Leistungsabgabe im
ORC? Welche der untersuchten Alternativen mit geringem GWP ist am besten als
Ersatz fiir R245fa geeignet?

Zur Beantwortung der Fragestellungen gliedert sich diese Arbeit in die folgenden Kapitel:

In Kapitel 2 werden die Grundlagen und der Stand der Forschung zum Wiarmeiibergang beim
Blasensieden und zum Einsatz von Scrollexpandern im ORC erldutert. Dies umfasst Korre-
lationen zur Berechnung des Warmeiibergangskoeffizienten beim Blasensieden sowie Scrol-
lexpander-Simulationsmodelle. Weiterhin wird jeweils eine Ubersicht iiber experimentelle
Untersuchungen mit Fokus auf dem Einsatz von u-HFWK sowie u-HFCKW gegeben. Die
Auswahl und Eigenschaften der untersuchten Arbeitsmedien werden in Kapitel 3 beschrie-
ben. Die aufgezeigten thermophysikalischen Stoffeigenschaften bilden die Grundlagen fiir
die Berechnung der Korrelationen und die Simulation des angepassten Scrollexpandermo-
dells. Kapitel 4 beschreibt die entwickelte Versuchsanlage und Methodik zur experimentel-
len Bestimmung des Warmetibergangskoeffizienten beim Blasensieden sowie der Leistungs-
abgabe im ORC. In Kapitel 5 wird auf die Versuchsauswertung und die Bestimmung der
Messunsicherheiten eingegangen. Es folgen die Ergebnisse zum Wirmeiibergang beim Bla-
sensieden in Kapitel 6 und der Leistungsabgabe im ORC in Kapitel 7. Darin werden die in
Kapitel 2 beschriebenen Korrelationen und das angepasste Simulationsmodell hinsichtlich
ithrer Eignung fiir die untersuchten Arbeitsmedien evaluiert. Basierend auf diesen Erkennt-
nissen werden in Kapitel 8 die Auswirkungen des Einsatzes von u-HFKW sowie u-HFCKW
als Ersatz fiir R245fa im ORC diskutiert. Zum Abschluss dieser Arbeit werden die Ergeb-

nisse in Kapitel 9 zusammengefasst.



