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Geschichtliche Hintergrinde

Kohlendioxid (R-744) ist neben Ammoniak eines der klassischen Kaltemittel von dem vor der
Jahrhundertwende in GroRRkdlteanlagen und Raumklimaanlagen viel Gebrauch gemacht
wurde. 1850 wurde Kohlendioxid CO, in einem britischen Patent von Alexander Twining als
Kéltemittel in Kompressionskalteanlagen erwahnt. 1867 entwickelte Taddeus S.C. Lowe die
erste Kaltemaschine mit Kohlendioxid als Kaltemittel und konstruierte in den darauf
folgenden Jahren eine Eismaschine und eine Schiffskalteanlage zum Transport von
Gefrierfleisch im Golf vom Mexiko.

In Deutschland baute Carl von Linde 1882 die erste Kohlendioxidmaschine. Da die sonstigen
verwendeten Kaltemittel brennbar oder giftig waren setzte sich die Verwendung von CO, als
sicheres Kaltemittel zunehmend in den verschiedensten Anwendungsbereichen durch. Die
Anwendungen reichten von Gefrierrdumen, Kduhltheken in  Supermérkten, Hotels,
Krankenhausern, Festhallen und Theatern, als auch in Kuhl- und Passagierschiffen.
Zwischen 1920 und 1930 erreichte CO, als Kaltemittel seine Blitezeit [1]. Nach einer
Statistik des Lloyd’s Register von 1940 arbeiteten 90 % der erfassten Schiffskalteanlagen
mit Kohlendioxid [2].

Mit der Entwicklung der FCKW-Kaltemittel durch Thomas Midgley im Jahre 1929 wurde mit
R-12 (Dichlordifluormethan) erstmals ein synthetisches Produkt als Kéltemittel verwendet. [1]
Da dieses Kaltemittel fir Kleinanlagen wie Haushaltskiihlschranke geeigneter als das giftige
Kaltemittel Schwefeldioxid, war wurden weitere ahnliche Verbindungen auf ihre
Anwendbarkeit als Kaltemittel untersucht. Mit der Entwicklung weiterer synthetischer
Kaltemittel wurde Kohlendioxid wegen seiner hohen Betriebsdriicke und der schlechteren
thermodynamischen Eigenschaften nach und nach vollstdandig vom Markt verdrangt.
Niemand hatte sich vorstellen kdnnen, dass es Ende des Jahrhunderts eine Diskussion um
die Ruckkehr des Kaltemittels CO, geben kénnte.

Ozonloch

Mit der Entdeckung des Ozonlochs in der Antarktis und der 1974 veroffentlichten Theorie
von Mario Molina, dass FCKW (verwendet als Kaltemittel, Treibgase in Spraydosen,
Feuerldsch- und Schaummittel) durch ihren Chloranteil fur den Abbau der Ozonschicht
verantwortlich sind, begann eine heftige Diskussion um die Verwendung dieser Stoffe.
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Bild 1. Ausdehnung des Ozonlochs in der Antarktis [3]

Mit der Unterzeichnung des Montreal-Protokolls 1987 begann der schrittweise Ausstieg aus
der Verwendung chlorhaltiger Kaltemittel, der bei R-22 bis heute andauert [4]. Da der
Kéaltemittelausstieg nahezu alle damals verwendeten Kaltemittel betraf kam mit der
Umstellung eine enorme Aufgabe auf die Industrie zu. Ersatzstoffe mussten gefunden und
die gesamte Anlagentechnik auf die neuen Anforderungen angepasst werden. Mit den FKW-
und HFKW-Kaltemitteln und deren Gemische konnten geeignete Ersatzstoffe gefunden
werden.

Treibhauseffekt

In den letzten Jahren rickte mit dem Treibhauseffekt ein anderes globales Problem in das
Rampenlicht der Offentlichkeit. Dieser wird hauptsachlich durch den erhohten CO,-Gehalt
(Verwendung fossiler Brennstoffe) in der Atmosphare, Methan und Stickoxiden
hervorgerufen [4]. Im Kyoto-Protokoll haben sich viele européische Staaten verpflichtet ihren
Ausstol3 an Treibhausgasen zu vermindern. Deutschland z. B. gegenuber dem Stand von
1990 um 21 %, von denen im Jahr 2000 18,7 % erreicht wurden. Viele Staaten haben
enorme Probleme ihre Verpflichtungen zu erfillen. Danemark hat sich ebenfalls verpflichtet
um 21 % zu reduzieren, weist aber inzwischen eine Steigerung um 8,4 % auf.
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Bild 2. Anstieg der CO,-Konzentration in der Atmosphére

FKW und HFKW gehoren ebenfalls zu der Gruppe Treibhausgase und sind wie CO, damit
von der derzeitig diskutierten Reduzierung der Emissionen betroffen. In einigen
europdischen Landern wird die Einfihrung einer Steuer auf den Treibhauseffekt dieser
Kaltemittel (Gesetz in Danemark seit Marz 2001 in Kraft) und mogliche Verwendungsverbote
fr Neuanlagen diskutiert. Mdglichkeiten den Treibhauseffekt durch Kalteanlagen zu
reduzieren liegen in der Effizienzsteigerung der Systeme, der Reduzierung von Leckagen
und Fullmengen, sowie dem Umstieg auf umweltfreundlichere  Kaltemittel
(Kohlenwasserstoffe, Ammoniak, CO,, ...).

Bei den Kuhl- und Gefriergeraten ist man daher auf den Kohlenwasserstoff Isobutan
Ubergegangen, bei den Heizwarmepumpen und den Warmepumpen-Wassererwarmern zum
Teil auf Propan. Diese beiden Kaltemittel haben allerdings den Nachteil der Brennbarkeit.

Ende der 80er Jahre wurde von Gustav Lorentzen der Einsatz von Kohlendioxid als
Kaltemittel fir die Pkw-Klimatisierung vorgeschlagen [5]. Seitdem filhren verschiedene
Institute und Firmen Untersuchungen uber die Verwendbarkeit von CO, bei einigen
Prozessen durch.

Eigenschaften von CO, als Kaltemittel

Einer der Hauptvorteile von CO, ist seine Umweltvertraglichkeit. Es hat kein
Ozonabbaupotential und im Vergleich zu sonstigen Kaltemitteln kaum GWP. Zudem ist es
gunstig und Uberall verfugbar. Ein weiterer Vorteil liegt in der hohen
volumenstrombezogenen Kalteleistung. Dadurch kénnen kleinere Verdichter (Hubvolumen
etwa 1/5 im Vergleich zu R-134a) kleinere Rohrquerschnitte und Warmeaustauscher
verwendet werden. Zudem besitzt CO, sehr gute Warmeibertragungseigenschaften, das
Druckverhéltnis am Verdichter ist gering (effiziente Verdichtung) und Druckabfélle in den
Leitungen haben nur geringe Einfliisse auf die Kalteleistung und Effizienz der Anlage.



Durch die niedrige kritische Temperatur von 31 °C, erfolgt die Warmeabfuhr aus dem
Kaltemittelkreislauf in den meisten Betriebszustanden in einem tberkritischen Prozess. Da
im Uberkritischen Bereich keine Verflissigung des Kaltemittels bei konstanter Temperatur
maoglich ist, erfolgt die Warmeabgabe durch kontinuierliche Abkihlung des Uberkritischen
Gases. Der Warmedubertrager wird daher Gaskuhler genannt.
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Bild 3. Temperaturprofil bei der Warmeabgabe im Verflissiger bzw. Gaskuhler

Durch den kritischen Druck von 73,8 bar wird deutlich, dass sich bei Betrieb der Anlage sehr
hohe Driicke (bis zu 140 bar) einstellen. Neu entwickelte Komponenten sind notwendig, die
diesen Betriebsdriicken standhalten.

Nachteilig ist der hohe Isentropenexponent von CO,, der hohere Heil3gastemperaturen
verursacht. Neben dem hohen Druck werden durch die hohen Temperaturen gréRRere
Anforderungen an die verwendeten Materialien (Leitungen, Ol) gestellt.

Untersucht man den theoretischen CO,-Prozess im Temperatur-Enthalpie-Diagramm
ergeben sich, insbesondere bei hohen Umgebungstemperaturen am Gaskihler deutlich
schlechtere thermodynamische Daten. Bericksichtigt man jedoch die besseren
Warmeubergange, den geringeren Einfluss von Druckabfallen, die effizientere Verdichtung,
und die erreichbare Verbesserung durch einen inneren Warmeaustauscher so erhalt man
einen mit anderen Kéaltemitteln vergleichbaren Prozess. Vergleichsmessungen mit Pkw-
Kélte-Klimaanlagen haben bei CO,-Anlagen eine schnellere Abkihlung der Fahrgastzelle bei
teilweise geringerem Energiebedarf wie bei der serienmalligen R-134a Klimaanlage
ergeben.



Da CO, eine sehr hohe Permeabilitat durch Kunststoffe aufweist ist der Abdichtung der
Anlage eine erhohte Aufmerksamkeit zu widmen. Wird die Kaltemittelfullung der Anlage
schnell entnommen mochten die im Kunststoff gelosten CO,-Molekile sehr schnell aus dem
Kunststoff diffundieren. Es kann zu einer sogenannten ,explosiven Dekompression®, dem
Aufquellen und aufrei3en von Kunststoffdichtungen durch ausdiffundierendes CO, kommen.

Bild 4. Zerstorung einer Kunststoffprobe durch explosive Dekompression [Eaton Fluid
Power]

Im Umgang mit CO, ist stets auf die vorliegende Erstickungsgefahr durch zu hohe CO,-
Konzentrationen in der Atemluft zu achten.

Verwendungsmaoglichkeiten von CO, als Kaltemittel

Pkw-Klimatisierung

Im Pkw-Bereich laufen umfangreiche Untersuchungen zur Verwendung von CO,. Da die
Klimaanlage zunehmend zur Serienausstattung gehort und bei groRer Stickzahl hohe
Leckraten von ca. 10 % pro Jahr [6] (offener Verdichter, flexible Leitungen, Unfélle und
Beschadigungen, Entsorgungsverluste) vorliegen, ist es in diesem Bereich vorteilhaft auf ein
umweltneutrales Kaltemittel umzustellen. Vorteile wie kleinere Leitungsquerschnitte, eine
hohere Kalteleistung und ein besserer Wirkungsgrad in manchen Klimazonen, der ginstige



Kaltemittelpreis und die Mdoglichkeit mit dem Warmepumpenbetrieb der Klimaanlage zu
heizen, sprechen ebenfalls fur CO,. Ein haufig genannter Termin fur eine Serieneinfihrung
ist das Jahr 2005.

Bus-Klimatisierung

Bei Busklimaanlagen liegen die Dinge &hnlich wie beim Pkw. 1997 wurden die ersten
erfolgreichen Feldtests mit 2 Stadtbussen durchgefihrt.

Warmepumpen zur Wassererwarmung

Warmwasserbereitung erfordert, ausgehend von einer Grundwassertemperatur von 6 °C bis
14 °C eine Aufheizung auf mindestens 60 °C, in industriellen Anwendungen sogar auf 80 °C
bis 90 °C. Die Warmeabgabe mit gleitender Temperatur des Uberkritischen Prozesses und
die sehr guten Warmeubertragungseigenschaften ermoglicht bei Gegenstrombetrieb in
Koaxial- oder Plattenwarmeaustauschern diesen grolien Temperaturhub und somit hdhere
Wassertemperaturen als dies mit anderen Kaltemitteln erreichbar ware. [Dresdner kolloquion
WP]. Die erste serienméli3ig hergestellte Warmepumpe zur Wassererwarmung mit CO, als
Kéltemittel ist seit 2001 in Japan erhaltlich.

CO,in der Niederdruckstufe von Kaskaden

Eine weitere Mdoglichkeit zur Verwendung von CO, bietet die Kaskadenkéalteanlage. Dabei
wird das Kaltemittel der Niedertemperaturstufe durch CO, ersetzt. In der Hochdruckstufe
kénnen naturliche Kaltemittel wie Ammoniak oder Propan eingesetzt werden. Der CO,-
Kreislauf bleibt bei Verflissigungsdricken um die 40 bar (5 °C Verflissigungstemperatur)
unterkritisch. Vorteilhaft sind die geringeren Leitungsquerschnitte, die besseren
Warmeibergdnge und die Mdoglichkeit der Direktverdampfung mit einem ungiftigen und
unbrennbaren Kaltemittel sowie bessere Wirkungsgrade bei tiefen Temperaturen. In
mehreren Landern laufen erste Anlagen. Komponenten fir diese Betriebsbedingungen sind
verflugbar.

CO, als Kéltetrager

Die Verwendung von CO, als verdampfender Kéltetrdger anstelle von Solesystemen
verspricht einige Vorteile. Durch die Nutzung der Verdampfungsenthalpie ist eine geringere
Fordermenge erforderlich. Geringere Pumpenleistungen und Rohrleitungsquerschnitte,
sowie die Verwendung eines nicht als wassergefahrdend eingestuften Stoffes sind moglich.
Durch die konstante Temperatur beim Verdampfen des Kaltemittels sind gleichméaRige
Oberflachentemperaturen im Warmeubertrager moglich. Erste Anlagen wie ein Tiefkuhllager,
eine Kunsteisbahn und Supermarktanlagen arbeiten mit CO, als Kéaltetrager.

Aktivitaten im TWK und an der Fachhochschule

Durch Diplom- und Masterarbeiten von Studenten der Fachhochschule Karlsruhe hat das
TWK schon sehr friih einige Erfahrung mit dem Kéltemittel CO, gesammelt. Bereits zwischen
Marz und Juli 1995 wurden an der Fachhochschule die ersten Versuche an einer CO,-
Anlage durchgefihrt. Die Anlage bestand in ihren Hauptkomponenten aus einem der ersten
Verdichterprototypen der Firma Bock, einem solebeaufschlagten Koaxialverdampfer und
einem Rundrohr-Lamellengaskuhler. Als Drosselorgan kam ein Handregelventil zum Einsatz.
Der Hochdruck wurde tber verschiedene Fullmengen der Anlage variiert. Untersucht wurde
vor allem die Abhéangigkeit der Kalteleistung und des COP vom Hochdruck und von der
Gaskuhleraustrittstemperatur.



Bild 5. CO,-Verdichter der Versuchskéalteanlage an der FH-Karlsruhe

In einer Nachfolgearbeit wurde die bestehende Anlage um einen inneren Warmeaustauscher
und einen Akkumulator erweitert. Messungen ergaben eine verbesserte Regelbarkeit der
Anlage sowie eine Verbesserung der Kalteleistung und des COP. Diese Anlage wurde in der
Folgezeit in den Pkw-Kursen des TWK eingesetzt.

Um Nachfragen aus der Industrie wegen Schulungen im CO,-Bereich nachkommen zu
kdnnen, wurde der 3-tagige Weiterbildungkurs ,Grundlagen der Pkw-Klimatisierung mit CO,"
entwickelt. Im Vergleich mit R134a werden hier die besonderen Eigenschaften von CO,,
Anforderungen an die Komponenten und das Betriebsverhalten der neuen Technik
besprochen. Mit einem Labormodell kdnnen praktische Versuche durchgefiihrt werden. Seit
dem ersten Kurs im Dezember 1999 haben 102 Teilnehmer die Veranstaltung besucht. Eine
Ausweitung des Kurses auf 5 Tage ist geplant.

Bild 6. CO,-Labormodell des TWK-Karlsruhe



Im Grundlagenkurs ,Kéltetechnik C* und im Kurs ,Projektierung von Anlagen zur indirekten
Kahlung®, der 2002 zum ersten Mal stattfinden wird, steht die Thematik CO, als Kéaltemittel
und als Kaltetrager ebenfalls auf dem Programm.

Neben den Weiterbildungskursen ist das TWK vermehrt als Berater von verschiedenen
Firmen, bei Messungen oder der Erstellung von Prifstdnden fur CO, ein gefragter Partner.
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