NAGOT OM HFO KOLDMEDIER

Hydrofluoroolefiner, eller HFO, ar ett begrepp som ar bekant for manga av oss. R1234yf och R1234ze(E)
ar exempel pa HFO. De anvands i en rad tillampningar idag, men for tio ar sedan var de okdnda for de
flesta. Den hér artikeln ger endel grundlaggande information om HFO-medierna.

Vad dr HFO?

Hydrofluoroolefiner (HFO) ar ingenting nytt inom kemin. Precis som traditionella hydrofluorokarboner
(HFC), bestar molekylerna av vate, fluor och kol. Den enda skillnaden &r att de &r ométtade, vilket
innebar att de har minst en dubbelbindning mellan kolatomerna. Sddana molekyler kallas alkener, eller,
med en dldre beteckning, olefiner, och det ar alltsa korrekt att beteckna dessa som HFC, HFA eller HFO.
Den senaste forkortningen har blivit den vanligaste for att beteckna ett HFC-kéldmedium med
dubbelbindning.

En dubbelbindning i kolkedjan ar inte unik fér HFO, det finns andra ométtade féreningar och bland
kéldmedierna finns propen (propylen) som ar en sadan forening. HFO-1234yf dr egentligen en propen-
molekyl som har halogenerats, dvs fyra viate-atomer har ersatts med fyra fluor-atomer (se Figur 1).
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Figur 1 — Strukturformel for propen (a) och HFO-1234yf (b) (siffrorna i namnen ovan anger var (pa
vilken kolatom i kedjan) dubbelbindningen och fluor-atomerna sitter)

HFO medier ar relativt stabila sa lange de halls i ett slutet system. Dubbelbindningen gér dem dock
betydligt mer reaktiva an HFC-medier. Detta reducerar deras bidrag till vaxthuseffekten och
reaktiviteten har darfor blivit en vardefull egenskap i samband med att nya kéldmedier med lag GWP
eftersokts.

Miljoeffekter

Intresset for HFO som potentiellt kdldmedium startade nar EU-direktivet om kéldmedier i bilars AC-
system antogs (European Directive 2006/40/EC, “MAC-direktivet” om mobil air-conditioning). Detta
direktiv instiftades for att reducera utslappen av fluorerade kolvaten med hog vaxthuseffekt fran
bilarnas AC-system. Beslutet innebar i praktiken ett féorbud mot anvandning av R134a, vilket ju
introducerades som en miljévanlig ersattning for R12 (med hoég ozon-nedbrytande effekt) bara ett
dussin ar innan beslutet om MAC-direktivet. Den fluorinerade propen-isomeren (varianten) R1234yf har
mycket Iag GWP och egenskaper som ligger mycket nara de for R134a och har darfor blivit det



kéldmedium som nu introduceras i bilarnas AC-system. Enligt uppgift finns ndrmare 50 bilmodeller med
detta kdoldmedium [1].

Till skillnad fran R134a, har HFO-1234yf, liksom alla HFO-medier, alltsd mycket lag vaxthuseffekt.
Berdknat for en tidsperiod (integreringstid) av 100 ar &r vaxthuseffekten inte storre an for koldioxid [2].
Det ldga vardet beror helt pa den korta livstiden molekylen har nar den ar fri i atmosfaren. Som framgar
av Tabell 1 &r livstiden for HFO-1234yf och nagra andra HFO-medier aktuella som kdldmedier bara nagra
veckor.

Tabell 1 - Livstid och vixthuseffekt (GWP) fér nagra HFO-medier [2].

Koéldmedium Kemisk formel Livstid, dagar GWP (100 ar)
HFO-1234yf CF3CF=CH; 10.5 <1
HFO-1234z¢e(E) trans-CFsCH=CHF 164 <1
HFO-1234z¢(2) CF3CH=CHF(2) 10.0 <1
HFO-1336mzz(2) CF3CH=CHCFs(2) 22.0 2

Sadkerhet

Trots manga studier och mycket forskning visar erfarenheten att det inte finns nagot idealiskt
koéldmedium utan nackdelar. Valet blir darfor alltid en kompromiss mellan olika 6nskemal. For HFO-
koéldmedierna balanseras fordelarna med lag vaxthuseffekt mot sédkerhetsaspekter.

Sakerheten med HFO-medier lyftes fram av Daimler AG, som beslutade att avbryta anvandningen av
HFO1234yf i nagra av sina bilmodeller [3]. Beslutet tillkom efter ett antal krocktester med verkliga bilar,
vilka visade pa risker fér antandning av HFO1234yf i samband med kollisioner. Resultaten ifragasattes av
koldmedietillverkaren, som havdade att “varken brandfara eller bildande av vatefluorid (HF) innebar
nagon vasentlig sakerhetsrisk” [4]. Den potentiella faran med HFO-1234yf i mobil AC resulterade i att ett
antal biltillverkare aterigen boérjade soka efter alternativa koldmedier [5]. Volkswagen har redan
annonserat att de kommer att introducera koldioxid-baserade system i vissa bilmodeller [6].

Det ar alltsa tva sdkerhetsaspekter som diskuteras rorande HFO: Brannbarheten och majligheten att det
bildas vatefluorid i samband med brand. Manga av HFO-medierna, inkluderande HFO-1234yf och HFO-
1234ze(E), ar brannbara, om an till mycket lagre grad &n vanliga kolvaten som propan och propen. Det
finns dock daven exempel pa HFO som inte ar brédnnbara vid laga temperaturer, t.ex. HFO 1336mzz(Z) och
HFO-1233zd(E). Brannbarhet har diskuterats i en tidigare artikel i denna serie och vi kommer inte att
fordjupa oss ytterligare i detta amne har.

Liksom alla andra fluorerade kolvaten kan HFO medierna latt sonderdelas vid hog temperatur och bilda
vatefluorid (fluorvate, HF), som vid rumstemperatur dr en mycket farlig gas. Gasen l6ses latt i vatten,
varvid det bildas fluorvatesyra. Gasen/syran ar mycket giftig och etsande vid kontakt med huden,
dgonen och slemhinnorna och kan ge dédliga skador [7]. Aven om alla HFC kan bilda fluorvite i kontakt
med 6ppen laga ar det uppenbart att medier som i sig sjdlva ar bréannbara innebér en storre risk for
bildande av fluorvate och andra giftiga fluorhaltiga gaser.



En ytterligare potentiell miljorisk, som ar gemensam med andra HFC men som uppskattas vara storre
med HFO, &r bildandet av trifluor-attiksyra (TFA) vid sonderdelning i naturen. Vi far dterkomma till detta
amne i en kommande artikel.

VIP-status foér beteckningen HFO

HFO, som alltsa tillhér gruppen HFC, har i flera sammanhang fatt en speciell status. Som exempel kan
namnas att EUs nya F-gasférordning (EU Forordning 517/2014, om fluorinerade vaxthusgaser)
exkluderar HFO fran definitionen av ““hydrofluorokarboner’” (HFC) och dessa medier ar darfor
undantagna fran EUs ambitiosa tidplan for reduktion av mangden HFC pa den europeiska marknaden.
Japan har antagit liknande definitioner och undantagit HFO fran den lagstiftning rorande anvandning
och handhavande av HFC som nyligen tradde i kraft [8].

Tillampningar for HFO

Idag finns flera anvandningsomraden for HFO. | kyl- och varmepumpomradet anvands HFO-1234yf som
ersattning for R134a in mobila AC systems; HFO-1234ze(E) och HFO-1233zd(E) anvénds i chillers [9] [10]
och HFO-1336mzz har foreslagits som kéldmedium i hégtemperaturvarmepumpar [11].

Tillampningsomradet fér de nya HFO-medierna har vidgats vasentligt sedan de borjat anvdandas som
komponenter i kdldmedieblandningar for att uppna lag vaxthuseffekt (GWP). Till exempel anvands HFO-
1234yf och/eller HFO-1234ze(E) som komponenter i kdldmedieblandningarna med beteckningarna
R448A, R449A, R450A och R513A, som alla tagits fram som miljovanliga alternativ till dagens HFC-
koéldmedier. Dessa nya kdldmedieblandningar stéds redan av ledande kompressortillverkare [12] [13].
Ett potentiellt problem ar de hdga hetgastemperaturer som nagra av de nya blandningarna ger under
vissa forhallanden [14].

HFO-medierna ar en ny grupp syntetiska kéldmedier som tycks kunna bidra till en miljomassigt
acceptabel utfasning av HFC-medierna med hég GWP. Dock, med tanke pa att sdkerhetsfragorna
fortfarande diskuteras, och med CFC-mediernas ovdntade miljoeffekt | minne, vill vi hdvda att det annu
ar for tidigt att sdga om HFO-medierna ar en langsiktig 16sning for kyl- och varmepumpindustrin.

Folj gérna vara publikationer och fa vart digitala nyhetsbrev. Anmal dig genom att félja lanken
bit.ly/kth_ett.
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