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Motivation

* Erwartete starke Zunahme der Nachfrage von Kalte- und Treibmitteln mit kleinem
Treibhauspotential durch aktuelle klimapolitische Regulierungen

e Zunehmendes Angebot von ungesattigten HFKW und HFCKW (u-HFKW und
u-HFCKW, auch HFO und HCFO genannt) als Kalte- und Treibmittel

* Mogliche persistente Abbauprodukte dieser Stoffe und somit deren
Gefahrdungspotential fir Mensch und Umwelt weitreichend unbekannt



Analyse des Ist-Zustands

Atmospharische
Abbauprodukte

Emissionen in die Atmosphare

Ausgangs-, Zwischen-  Halogenierter Stoff Verbrennunes- Boden | Gewasser Ozean
und Nebenprodukte und dukt 8
und Produkt Nebenbestandteile produiite

Produktion Verwendung Zerstorung



ldentifikation relevanter Stoffe

* Relevante ungesattigte halogenierte Kalte- und Treibmittel

Stoffbezeichnung Summenformel Hauptverwendung Einsatzbereiche
u-HFKW-1234yf CF;CF=CH, Kaltemittel Pkw Klimaanlagen und Gemische
(z.B. R449A, R452C und R454C)
u-HFKW-1234ze(E) trans-CF;CH=CHF Kaltemittel, Kaltwassersatze, XPS-Schaum, technische
Treibmittel Aerosole und Gemische (z.B. R448A und R450A)
u-HFCKW-1233zd(E) | trans-CF;CH=CHCI Kaltemittel, Kaltwassersatze und PU-Schaum
Treibmittel
u-HFKW-1336mzz(Z) | cis-CF;CH=CHCF, Kaltemittel, PU-Schaum, ORC und Gemische (z.B. R514A)
Treibmittel

* Weitere ungesattigte halogenierte Kalte- und Treibmittel

Stoffbezeichnung Summenformel Hauptverwendung Einsatzbereiche
u-HFKW-1336mzz(E) | trans-CF;CH=CHCF; | Kaltemittel Hochtemperatur-Warmepumpen (HT-WP)
u-HFCKW-1224yd(Z) | cis-CF;CF=CHCI Kaltemittel, Kaltwassersatze, PU-Schaum, ORC, und HT-WP

Treibmittel




Atmospharischer Abbau

* Atmospharischer Abbau von HFKW-134a und u-HFKW-1234yf
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TFA-Bildungsraten

* TFA-Bildungsrate von wichtigen halogenierten Kalte- und Treibmitteln

Stoffgruppe
HFKW

u-HFKW

u-HFCKW

Stoffname
HFKW-245fa
HFKW-134a
HFKW-143a
HFKW-365mfc
HFKW-227ea
u-HFKW-1234yf
u-HFKW-1234z¢(E)
u-HFKW-1336mzz(Z2)
u-HFKW-1225ye(E und Z7)
u-HFCKW-1233zd(E)
u-HFCKW-1224yd(2)

Molare TFA-Ausbeute

<10 %
7-20 %
<10 %
<10 %
100 %
100 %
<10 %
<20 %
100 %
2%
100 %

Quelle

WMO (2010)
Wallington et al. (1996)
Eigene Schatzung
WMO (2010)

WMO (2010)

Hurley et al. (2008)
WMO (2010)

Henne et al. (2012a)
Eigene Schatzung
Sulbaek Andersen et al. (2018)
Eigene Schatzung



Persistentes Abbauprodukt TFA

* Trifluoressigsaure (TFA) bzw. Trifluoracetat ||: /O
* Extrem persistent und hochmobil g | \
F O

* Natiurliche Quellen wohl nur in den Ozeanen
(evtl. keine natlirlichen Quellen?; https://t.co/YLgGwvriXc?amp=1)

H

Keine bekannten Abbaumechanismen in der Natur

Keine Bioakkumulation

Anreicherung in Grund- und Trinkwasser

Ungeklart insbesondere

— Weitere Zunahme in der Umwelt durch Verwendung halogenierter Kalte- und Treibmittel
— Derzeitige Konzentration von Trifluoracetat im und Eintrag aus dem Niederschlag


https://t.co/YLqGwvriXc?amp=1

Projektionen von F-Gas-Emissionen in der EU

Projektionen basierend auf einem , bottom-up” Bestandsmodell (AnaFgas)

Fir alle 27 EU-Mitgliedsstaaten und Grol3britannien fiir den Zeitraum von 2000 bis 2050

Umfasst alle wichtigen halogenierten Kalte- und Treibmittel

Projektion fiur alle wichtigen Sektoren und Subsektoren:

Endanwendungen
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Annahmen fur die Zukunft

* ,U-HFKW und u-HFCKW-Maximalszenario®

— Maximale Marktdurchdringung von halogenierten Stoffen

— Umstellung von fluorierten Stoffen mit hohem GWP (z.B. HFKW-134a) und mittlerem GWP
(z.B. HFKW-32) auf fluorierte Stoffe mit niedrigem GWP (u-HFKW und u-HFCKW)

— Natdlrliche Kalte- und Treibmittel wurden, wenn etabliert, bertcksichtigt

* Datenbasis
— Expertenschatzungen
— Einschlagige Literatur
— Relevante rechtliche Vorgaben (z.B. EU F-Gas-Verordnung)



Projektionen von Emissionen und TFA-Mengen in der EU
- U-HFKW/u-HFCKW Maximalszenario -

* Emissionen und TFA-Mengen nach Substanz und Sektor

Emissionsreichster Sektor ist mobile
Klimatisierung (maf3geblich mit
HFKW-134a und u-HFKW-1234yf)

Emissionen aus der stationaren
Klimatisierung nehmen deutlich zu
(hauptsachlich u-HFKW-1234yf)

TFA insbesondere aus Emissionen
von u-HFKW-1234yf aus mobiler
und stationarer Klimatisierung,
sowie Kaltesektor

Andere Sektoren spielen nur
untergeordnete Rolle hinsichtlich der
gebildeten TFA-Menge

Gebildetes TFA ist nicht direkt ortlich
oder zeitlich an die Emissionen gebunden!
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Messprogramm Trifluoracetat im Niederschlag
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Messprogramm Trifluoracetat im Niederschlag

Konzentrationen an den Stationen
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Messprogramm Trifluoracetat im Niederschlag
Konzentrationen und Eintrage Gber die Zeit
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Messprogramm Trifluoracetat im Niederschlag
Literaturvergleich

Jahrlicher Niederschlagsgew.
Referenz Beobachtungszeitraum Niederschlag mittlere Konzentration
in mm in pg/L

5 Hland April 1995 - Marz 1996 0,079
Klein (1997) (Ie3l:3tsrceu:|’?) 800

y Oktober 1995 - September 1996 0,106

Berg et al. (2000) Schweiz Mai 1996 - Juli 1997 1.499 0,116 3-5x
diese Studie Deutschland Februar 2018 - Januar 2019 566 0,330
diese Studie Deutschland Februar 2019 - Januar 2020 694 0,398

m=) Hinweis auf Anstieg der TFA-Konzentrationen im Niederschlag in
Deutschland innerhalb der letzten Jahrzehnte
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Messprogramm Trifluoracetat im Niederschlag
Fachpublikation

* Auswertung der detaillierten Messungen

des ersten Jahres (Feb 2018 bis Jan 2019) QMIHU’IPI " I_
* https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.est. BGE &16GNND III]U

OC02910 pubs.acs.org/est

Trifluoroacetate in Precipitation: Deriving a Benchmark Data Set

Finnian Freeling, David Behringer, Felix Heydel, Marco Scheurer, Thomas A. Temes,
and Karsten Nodler®

Cite This: Environ. Sci. Technol. 2020, 54, 11210-11219 I: I Read Online

ACCESS | Ll Metrics & More | Article Recommendations | © Supporting Information

ABSTRACT: Although precipitation is considered to be the most
important diffuse source of trifluoroacetate (TFA) to the
nonmarine environment, information regarding the wet deposition
of TFA as well as general data on the spatial and temporal
variations in TFA concentration in precipitation is scarce. This is
the first study to provide a comprehensive overview of the
occurrence of TFA in precipitation by a systematic and nation-wide
field monitoring campaign. In total, 1187 precipitation samples,
which were collected over the course of 12 consecutive months at
eight locations across Germany, were analyzed. The median, the
estimated average, and the precipitation-weighted average TFA 0.005+
concentration of all analyzed wet deposition samples were 0.210,
0.703, and 0.335 ug/L, resp:ectively. For Germany, an annual wet

50+

w

wet deposition of
TFAIn pg/(m?d)

g
o
&

winter summer winter
Feb, Mar. Apr. May Jun. Jul. Aug. Sep. OGL Nov, Dec. Jan,
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Modellierung des TFA-Eintrags aus dem Abbau von
u-HFKW-1234yf tGber den Niederschlag

* Basierend auf -
— Projektionen unter dem Maximalszenario

— Atmospharen-Modellierung aus Henne et al.
(2012)

104

TFA-Eintrag in kt pro Jahr

* Deutschland hat pro km? einen —
uberdurchschnittlich hohen Eintrag

* Ab 2030 >3 kg/km? TFA-Eintrag pro Jahr in
Deutschland nur aus dem Abbau von
u-HFKW-1234yf
—> ca. 10-fach hoher als die aktuell
gemessenen Jahreseintrage (ca. 0,3 kg/km?)

1 -

TFA-Eintrag in kg/km? pro Jahr

0 -
T T T T T T T
2010 2015 2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050
Jahr

=== Europa Landfldche + Meere === Europa Landfliche === Deutschland Landfldche
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Politische Relevanz

* TFA bzw. Trifluoracetat verbleibt dauerhaft in der Umwelt und gelangt in Grund- und
Trinkwasser

e Potentieller Schaden fir Mensch und Umwelt nur durch Minimierung des Eintrags
abwendbar

e EU Wasserrahmenrichtline:

— Praambel (11): ,[...] diese Politik hat auf den Grundsatzen der Vorsorge und Vorbeugung,
auf dem Grundsatz, Umweltbeeintrachtigungen mit Vorrang an ihrem Ursprung zu
bekampfen, sowie auf dem Verursacherprinzip zu beruhen.”

— Art. 7(3): “Die Mitgliedstaaten sorgen fir den erforderlichen Schutz der ermittelten
Wasserkorper, um eine Verschlechterung ihrer Qualitat zu verhindern und so den fir die
Gewinnung von Trinkwasser erforderlichen Umfang der Aufbereitung zu verringern.”

- Halogenfreie Ldsungen sollten beim Ubergang zu Niedrig-GWP-Technologien bevorzugt
werden
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