Miljopaverkan av HFO-kéldmedier

Den globala uppvarmningspotentialen hos HFO:er och HFO-blandningar

Till £61jd av utfasningen av fluorkolviten med hog global uppvarmningspotential (GWP) har

HFO-medier utvecklats som mojliga alternativa kéldmedier. HFO:er (hydro-fluoro-olefiner)

har kort atmosfarisk livslingd och ddrmed lag GWP, eftersom de definitionsmaéssigt dr

foreningar med en dubbelbindning av kolatomer [1]. Kol-dubbelbindningen reagerar med

hydroxylradikaler i atmosfdren mycket snabbare dn med de enkelbindningar som finns i HFC,

t.ex. R134a. Resultatet dr en mycket kort livslangd pd ndgra dagar for HFO istéllet for ar till

artionden for HFC, vilket innebar att dessa koldmedier har mycket laga varden pa GWP. |
Tabell 1 presenteras GWP for HFO- och HFO/HFC-blandningar som f6r nérvarande anvénds

eller forvantas komma att anviandas som koldmedier.

Tabell 1. Exempel pa HFO och HFO/HFC-blandningar [1,2]

HFO Annat namn GWP
HFO-1234yf Solstice® yf, R-1234yf, Opteon™ YF <1
HFO-1234ze Solstice® ze, HFO-1234z¢(E) 6
HFO-1233zd Solstice® zd, HFO-1233zd(E), HCFO-1233zd 7
HFO-1224yd Amolea® 1224yd, HFO-1224yd(Z) <1
HFO-1336mzz Opteon™ 1100, HFO-1336mzz(Z) 2
HFO-1243zf - 0.8
HFO/HFC-blandning Annat namn
R-448A Solstice® N40 (R-448A) 1387
R-32/125/1234yf/134a/1234ze(E)
(26.0/26.0/20.0/21.0/7.0)
R-449A Opteon™ XP40 (R-449A) 1397
R-32/125/1234y1/134a
(24.3/24.7/25.3/25.7)
R-450A Solstice® N13 (R-450A) 604
R-134a/1234ze(E) (42.0/58.0)
R-452A Opteon™ XP44 (R-452A) 2141

R-32/125/1234yf (11.0/59.0/30.0)

Tillverkare: Solstice® (Honeywell); Opteon™ (Chemours); Amolea® (Asahi Glass)

Aven om HFO:er har mycket 14g GWP, sa har de nackdelen att ménga av dem #r brinnbara,

dock med lag brandfarlighet, med klassificering "2L". I allmdnhet har ett koldmediums

brandfarlighet inverkan pa dess anvindning eftersom sidkerhetsregler begriansar anvdndningen

av brandfarliga k6ldmedier i vissa tillampningar. En 16sning for att 6vervinna detta problem



ar att anvinda blandningar av HFO:er med icke brdnnbara medier. En blandning av en icke
brannbar HFC med hog GWP och ett brannbart HFO med mycket 1&g GWP kan ge en icke

brannbar k6ldmedieblandning med ett reducerat GWP-virde, som framgar av Tabell 1 [1, 3].

I ASHRAE Standard nr 34 [3] och dess tilldgg listas 6ver 100 blandningar som fatt specifika
nummer och ca 40 av dessa innehaller minst en HFO. Man kan notera att de icke brannbara
blandningarna innehaller relativt hoga koncentrationer av R134a och /eller R125. Detta
innebdr ockséd att GWP-virdena for dessa blandningar inte kan bli sé 1ga. I en studie fran
2020 [4] papekas att 17 av 24 blandningar i ASHRAE Standard 34 klassificeras som icke
brannbara, men de har alla GWP—véirden 6ver 540, och 12 av dem har GWP 6ver 1000.
Virdena bor dock jimforas med vanliga HFC-blandningar som R410A (GWP 1924) och
R404A (GWP 3943) som alltséd har mycket hogre GWP @&n HFO-blandningarna [4].

Nedbrytningsprodukter av HFO och dessas miljokonsekvenser

HFO:er har samma atomer som HFC dvs. kol, véte och fluor, men dr omittade organiska
foreningar (har minst en dubbelbindning). De HFO:er som introducerats pa marknaden ar
oftast baserade pd raka kolkedjor med dubbelbindning, alkener, som propen (t.ex. R1234yf
eller R1234ze) och ibland buten (t.ex. R1336mzz) eller eten (t.ex. R1132a). Pa grund av att
kol-dubbelbindningen gér molekylerna instabila kommer HFO:er som ndmnts snabb att brytas
ned 1 atmosféren. I allmédnhet bildas vid sonderdelning av baide HFC och HFO halogenerade
karbonylféreningar som CF>0, och CF3CFO (tri-fluoro-acetylfluorid, TFF) som
mellanprodukter. Mellanprodukterna fran nedbrytningen beror naturligtvis av typen av
ursprunglig HFC/HFO och detta bestimmer ddrmed &ven slutprodukterna for nedbrytningen
[5,6]. Figur 1 representerar den atmosfériska nedbrytningsvagen for tvd &mnen, R134a (HFC)
och R1234yf (HFO). Figuren visar att 7-20% de ursprungliga R134a-molekylerna bildar TFF
som mellanprodukt, men R1234yf bildar en molekyl TFF for varje ursprunglig molekyl.
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Figur 1. Forenklat bild av OH-initierad nedbrytning av a) R134a och b) R1234yf [6]

Mellanprodukterna bryts sedan ned till slutprodukterna COz, (koldioxid), HCOOH
(metansyra/myrsyra), HCI (saltsyra), HF (vétefluorid) och CF3COOH (trifluodttiksyra eller
TFA). Bland dessa slutprodukter dr TFA den enda som inte bryts ner snabbt 1 miljon. Myrsyra
bryts ned i vatten och luft till CO>/H> och CO/H>0, vilket innebér att det inte dr langlivat i

miljon.

Miljoeffekterna av TFA dr omstridda och har tidigare behandlats 1 denna spalt [7]. Vi kommer
hir att ta upp endel nya ron. TFA forekommer inte naturligt i s6tvatten, pa land eller i
atmosfédren. Diremot finns det i ldga koncentrationer 1 havsvatten och tros dér harréra fran
vulkanisk aktivitet under havsytan. Nar HFO sonderdelas i atmosféren tas bildat TFA snabbt
upp 1 vattendroppar och deponeras pé land- och ytvatten via regn, sné och dimma. Det bildar
latt trifluoracetatsalter (CF3COQO") med mineraler i jord och ytvatten eftersom det dr en stark
syra. Som visats ovan i Tabell 1 ger vissa koldmedier, som R1234yf, mer TFA &n andra.
Tabell 2 visar hur mycket TFA som bildas per molekyl (eller mol) HFC/HFO och vilka

slutprodukter som bildas vid sonderdelning av ett antal koldmedier 1 atmosféren.

Tabell 2. Produkter av nedbrytning av kéldmedier och TFA-utbyten [6]

Amnesnamn Molar TFA produktion Slutprodukter
HFC-245fa upp till 10 % CF,0, CF3C(O)CHF,
HFC-134a 7-20% HC(O)F, CF3CFO
HFO-1234yf 100% CF;CFO, HCOC1
HFO-1234z¢(E) upp till 10 % CF;CHO, HC(O)F
HFO-1336mzz (E och Z) upp till 20 % CF;CHO, CF3CCIO

HFO-1243zf upp till 10 % CF3;CHO, HCOCI, XCH2COCF;



HFO-1225zc¢
HFO-1225ye(E och Z)

upp till 100 %
upp till 100 %

CF;CHO, CF;0, CF;COCF:X, CF;CCIO
CF;CFO, HCFO

HFO-utslappsberdakningar beraknade fram till 2050

Genomforandet av EU:s F-gasforordning nr 517/2014 gor det mdjligt att ta fram en prognos
for forbrukningen och utsldppen av fluorkolvéten fram till 2050. F6r prognosen dr typen och
kvantiteten av koldmedier som kommer att anvindas 2050 viktiga parametrar. Dessutom
maéste den typ och méngd utslapp som kommer att uppsta under produktion, anvandning och
skrotning senast 2050 ingd 1 analysen. En omfattande analys av prognoserna for efterfragan,
utslapp och nedbrytningsprodukter av halogenerade koldmedier i EU fram till 2050 har
nyligen presenterats 1 en rapport av den statliga tyska miljobyran [6]. Tabell 3 visar en
oversikt dver efterfragan och utsldppskvantiteterna for de enskilda fluorkolvétena i Europa
(EU-28) i ton. Prognosen visar en mycket kraftig 6kning av anvindningen av HFO, som
alternativ till fluorkolviten med hog GWP. En mycket hog anvéndningsniva for R1234yf
fram till 2050 forvintas eftersom detta forutspas vara det koldmedium som anvéinds for mobil

luftkonditionering.

Tabell 3. Oversikt dver efterfragan och utslidppskvantiteterna for tre HFOer i Europa (EU-28)
i ton (E: Efterfragan, U: Utslédpp) [6]

ar 2018 2020 2030 2050
Substans E U E U E U E U
R1234yf i 4,016 2,926 : 20,003 6,903 : 46,030 37,439 i 51,223 47,658
R1234ze 35 4 9,289 4,289 {12,339 5491 : 12,717 6,769
R1336mzz i 129 8 878 99 3,513 637 3,513 1,159
total 4,180 2,938 : 30,170 11,291 : 61,882 43,567 : 67,453 55,586

Den forvintade bildningen av TFA i atmosféren har berdknats utifrdn europeiska (EU28)
utslapp av HFO och HFC-134a (for jamforelse) i ton under aren 20002050 och presenteras i
Tabell 4. Baserat pa de beridknade utslappen kommer méngden TFA som orsakas av HFC som
R134a att minska pa grund av utfasningen av dessa kdldmedier. Okningen av forbrukningen
av HFO kommer ddremot att leda till en betydande 6kning av TFA-méngden 1 miljon.
Maingden bildad TFA frin utslépp 1 EU var till exempel mindre &dn 15 000 ton 2020, medan
den kommer att 6ka kontinuerligt fram till 2050 och dé berdknas bli cirka 50 000 ton per ar.



Tabell 4. Sammanfattning av de kvantiteter TFA som arligen bildas frén utslapp av HFO och
HFC-134a inom EU (EU-28) i ton under aren 2000-2050 [6]

Substans 2000 2010 2020 2030 2040 2050 totalt

R134a 3,895 7,595 6,352 1,756 1,084 836 202,781
R1234yf 0 0 6,902 37,432 45,469 47,650 1,125,699
R1234ze 0 0 429 549 617 677 18,741

R1336mzz 0 0 14 &9 127 161 3,233

I rapporten redovisas att de hogsta TFA-bidragen kommer fran nedbrytning av R134a och
R1234yf {or perioden 2000-2050. Dessa tva koldmedier berdknas tillsammans sté for 96 % av
den totala summan av bildad TFA frdn kéldmedier i EU. Majoriteten hérror fran R1234yf
med 81,3 % jamf{ort med 14,7 % frén R134a. Utsldppen inom EU och de miangder TFA som
blir resultatet presenteras i figur 2. Resultaten visar den motsatta trenden i utslédpp och TFA-
méngd for R134a och R1234yf. Under 2000 och 2010 bidrog R134a till 93 % respektive 87 %
av det arliga TFA-tillskottet, medan HFO hade ett forsumbart bidrag till utslappen och
resulterande TFA. Fran och med 2020 berdknas TFA-andelen fran R1234yf dominera med
47%, samtidigt som andelen fran R134a minskar till 43%. Under 2050 kommer TFA-andelen
fran R1234yf att uppgé till 96 %, vilket indikerar ett &nnu hogre TFA-bidrag fran R1234yf

under de foljande aren.
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Figur 2. Utvecklingen av utslipp frén alla sektorer av de koldmedier som mest bidrar till
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bildandet av TFA inom EU-28 och resulterande méngder bildat TFA 1 kiloton fram till 2050

[6]

For &mnen som inte finns naturligt 1 miljon, som TFA, dr det viktigt att sdkerstélla att de ar
ofarliga for ménniskor och miljo. Detta géller speciellt om &mnena har 14ng livslangd. Det
finns 1 dagsldget inga beldgg for att TFA kan vara akut giftigt for ménniskor och inte heller
for negativ paverkan pa miljon vid de nuvarande eller forvantade koncentrationerna. Ett

undantag tycks vara att det ar vil faststillt att algen selenastrum capricornutum (en

sOtvattenalg) dr kénsliga for TFA vid forhojda koncentrationer [8, 9].

Eftersom TFA inte bryts ner finns risk att koncentrationerna i miljon 6kar over tid och sa

smaningom nar skadliga koncentrationer. I en nyligen sammanstélld rapport [8] hénvisas till

forskning som visat pa tecken pa leverskador hos rattor som under en langre tid fatt foda med

forhojda halter TFA [9]. Rattorna delades in i grupper som fick mat med koncentrationerna 0,

160, 1600 eller 16000 ppm TFA, motsvarande ungefar 0, 10, 100 eller 1000 mg TFA per kg
kroppsvikt och dag, under minst 90 dagar. Inga av réttorna fick nagra synliga symptom, men
alla 1 gruppen som fatt 16000 ppm TFA i fodan hade forstorad lever vid studiens slut, och
endel hannar som fatt 1600 ppm hade ocksé leverforandringar. I rapporten [8] dras slutsatsen

att utsldpp som bidrar till TFA i naturen bor undvikas. Mitbara halter av TFA har redan




registrerats 1 dricksvatten 1 Tyskland. Dar finns ett gransviarde om 60 mikrogram/liter, vilket
ir baserat pa ett intag av hogst 1,8 mg TFA per kg kroppsvikt (jamfor rittorna ovan). Tyska
naturskyddsmyndigheten (UBA) rekommenderar dock at koncentrationerna ska hallas under
10 mikrogram per liter [8]. Det bor observeras att det inte gar att rena vatten fran TFA med nu
kidnda metoder. Till skillnad fran effekterna av HFC, som blir globala, finns risk att effekterna
av TFA blir mer lokala runt befolkningscentra eftersom HFO har s kort atmosférisk livslangd

och bildandet av TFA 1 mycket storre utstrdckning sker ndra utslippen av HFO.

Okade utslipp av speciellt HFO 1234yf kan p3 sikt leda till ovintat hdga koncentrationer av
TFA, koncentrationer som Overstiger nivaer som kan anses sakra. Vi bor darfor betdnka dven
nedbrytningsprodukter med lang livsldngd, vid sidan av GWP, toxicitet och brandfarlighet,
vid valet av kdldmedier. Det finns en risk att valet av HFOer kan vara ett steg framat (pa
grund av deras mycket laga GWP), men tva steg tillbaka om vi inte forstér de langsiktiga

miljo- och hélsoeffekterna av anvindningen av dessa kdldmedier.
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