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Warum bendétigt man Kaltemittel?
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ISFH

Physikalischer Hintergrund zum ,,Warmepumpen*

Hbohe Temperatur
A A
hoch - Analogie zum warm -r--
Wasserpumpen
< >

tief - kalt -f-----~2-.

Quelle: eigene
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Zentrale Aufgabe des Kaltemittels im Kreisprozess 45 ISFH

Kondensator
(] | Temperatur
| Kaltemittel = —
nutzbare e .
Energle i “ Heizkreis o = = ==

Drossel

\: Umgebung— —
—> effizienter Energietransport

Energie aus S| Katemitel - - == —> ohne Kaltemittel keine
der Umgebung i Kaltemaschine

Quelle: eigene

Verdampfer —
JiJ Leibniz
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Wichtigste Eigenschaften des Kaltemittels — ISFH

1. Phasenwechsel zwischen fliissiger und 2. Optimaler Dampfdruck
gasfdérmiger Phase

25/40/63 bar -

1 bar -

—> Effizienz steigt

- Anlagen werden kleiner und glnstiger

09.11.2024 ISFH, Maximilian Loth 6 i

(¥
o
oo

+ra~




Anforderungskatalog an das ,,Wunschkaltemittel* — ISFH

Sicherheit
(nicht brennbar/explosiv A
wahrnehmbar (Geruch)
. kein ODP
toxisch | \ .
Druckniveau | Fullmenge | gerlngkeesir?_?_/\éi
korrosiv | J einfaches Recycling
. . COP 1
glnstige Materialien Thermo ) : : aften
wenige Apparate . —o L
technische Reife vol. Warmeleistung 1 hohe Wér.meleltfamglfe"n
gunstig herstellbar Gradigkeitin WU y vertrégﬁgﬁlﬁi(te g/cl;shl;g?eltr?)tl
thermische und chemische Stabilitat)

\

Quelle: eigene
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Zwischenfazit - Warum bendtigt man Kaltemittel? — ISFH

1. Kaltemittel werden zum Energietransport benotigt

2. der Phasenwechsel zwischen Flussigkeit und Gas erhoht die Effizienz und Leistungsdichte

3. esgibtviele Anforderungen an ein Kaltemittel

09.11.2024 ISFH, Maximilian Loth 8
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Welche Probleme verursachen Kaltemitteln?

09.11.2024 ISFH, Maximilian Loth




Der Anfang ab etwa 1835

09.11.2024
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Die Hoffnung ab Mitte der 1930er

°%o %8

CCI,F, CHFCI,
R-12110 R-21150

o o&

—2 synthetische Kéaltemittel
(FCKW, HECKW)

Bildquelle: Giunta, C. J.: Thomas Midgley, Jr., And The Invention Of Chlorofluorocarbon Refrigerants: It Ain’t Necessarily So, Bull. Hist. Chem., Vol. 31, No. 2, p. 66-74 (2006)

it eibniz
09.11.2024 ISFH, Maximilian Loth 11 iversiti
tee 4 | Hannover




Kaltemittel nach Baukastensystem

LoHs
Quelle: Jungnickel, H.; Agsten, R.; Kraus, W. E.: Grundlagen der Kéltetechnik. 3. Auflage. Verlag Technik GmbH Berlin, ISBN 3-341-00806-3
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hohe atmosphdrs

—= ISFH

Kaltemittel
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Viele Jahre spater... die Erntichterung

%

w
Cl+ 0, > CIO + (
"R

.

)2

Quelle: eigene

09.11.2024 ISFH, Maximilian Loth
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- (D). Zerstdrung Ozonschicht
- Verbot HFCKW
(1989 Montreal Protokoll)

- (2). Beitrag Erderwarmung
- Verbot nach Hohe
(2014 F-Gase Verordnung)

-(3). Giftige Abbauprodukte
- Verbotsverfahren anhangig
- (2023 PFAS in REACH)




(D Zerst6érung der Ozonschicht E ISFH

W
o

HFKW (R-134a, R-23, R-125, R-1433,
|R-32, R-152a, R-227ea, R-365mfc)
|HFCKW (R-22, R-141b, R-142b)\ \
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mittleres Ozonloch / Millionen km?
brutto Strahlungsantrieb / W/m2

0 - 0 =

1979 1989 2000 2010 2020 1980 19v90 20'00 20'10 20720

° prognostiziertes Schliel3en des Lochs bis 2066 Montreal Protokoll hat

" R-1224yd(2)55 (ODP = 0,00023)  verordnung (EU) \ljgr?rgISSKTSirsng(:aLE)a()tli/rSrﬁzggrt

* R-1233zd(E)'®°(ODP = 0,00034)  2024/590 erlaubt
Datenquelle Grafik links: NASA Ozone Watch Datenquelle Grafik rechts: NOAA AGGI
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(@ F-Gase-V: Einzelverbote von Warmepumpen

—= ISFH

It
Wartung und e e
Instandhaltung 2 2500 > 2500
0-50 kW
<3 kg > 150
Monoblock > 750 750) (750)
L/W Split P
<12 k\iV =12 kW
L/L Split A > 150°
2 750*
| :
f >
2025 2026 2027 20282029 2030 20312032 2033 2034 2035 2050

Quelle: Verordnung (EU) 2024/573 vom 7.2.2024
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(2 F-Gase-V: Quotenreduktion “=="ISFH

100
2 176.800.000 t CO,-aq

1.000 t CO,-aq £ 480 kg R-410A % 2 6800 kg R-454C 2

-50 —

90

80
70 .. hach Einschatzung von
LA 7 Industrieverbanden ... ab 2024
E - fluorierte Kaltemittel mit GWP uUber
L etwa 10 praktisch nur noch fir die
§ 40 Wartung schon installierter Anlagen ((
20 verflgbar ...
20 Uberprifung
10
0 50 o
S S s FFEEFEF T TS T T T F R DS S
Datenquelle Grafik: Verordnung (EU) 2024/573 vom 7.2.2024 Quelle Zitat: Bitzer Kéaltemittel-Report 2024-09
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(2 F-Gase-V: Dichtheitskontrollen —= ISFH
Fillmenae Intervall ohne Intervall mit LES /
J LES" / Monate Monate neu
4 LG 12 2 erfolgreiche Reparatur darf )
2 kg + hermetisch dicht 12 24 friihstens nach 24 Stunden und
10 kg 6 12 muss spatestens nach 1. Monat
_ 100 kg 6 Uberpruft werden - zwei Anfahrten
5.000 kQgco2.4q 12 24 z. B. 1224yd, 1132,
10.000 Kggop.ag + i o 1332a, 1234yf, 1234ze,
hermetisch dicht 1336mzz(E) & (2),
50.000 KGcop-x 6 12 1233zd
500.000 Kgcop.q 3 6

Quelle: Verordnung (EU) 2024/573 vom 7.2.2024
09.11.2024

*Leckageerkennungssystem
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() Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) —='|ISFH

Warum so beliebt?
° hohe Stabilitat (thermisch, mechanisch, chemisch)

* nicht brennbare/unmittelbar toxische Kaltemittel

Warum stehen sie zur Diskussion?
° hohe Persistenz (Akkumulation in Nahrungskette)
* teils toxisch

* unklares Gefahrenpotential jedes der mehr als
10.000 PFAS

09.11.2024 ISFH, Maximilian Loth

vollstandig fluorierte
Methyl- oder Methylengruppe

R
R R
R#H,CI, Br, |

Quelle: eigene




(3) REACH - PFAS Verbote —= ISFH

Prognose der Emissionen bis etwa 2052:

45
40 * RO1: Vollstandiges Verbot aller
X 35 Verwendungen (18 Monate Ubergangsfrist)
g 22 * RO2: Verbot mit verwendungsspezifischen
E _ Ausnahmen (18 Monate Ubergangsfrist)
g .. L = Anteil
B Kaltemittel « 5 Jahre (Analyse der Alternativen)
< « 12 Jahre (Analyse der Alternativen)
0 — « zeitlich unbefristet (spezifische

EE8ECo8s e Begrindung)
SEECES3882
5522555508 - :
ERRE R Rof- * 1. Entscheidung flir Q1/2025 erwartet
5 3383 S
T 0o e = .
s ®58 © * Extremfall F-Gase Verbot mit TFA Q3/2028
IS g S
\ S g
*g %_ Datenquelle: ECHA, ANNEX XV RESTRICTION REPORT — Per- and polyfluoroalkyl substances (PFASSs)
w2
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(3 TFA-Ausbringung von Kaltemitteln

Kaltemittel

GWP | Sicherheits-

09.11.2024

R-1132(E)

R- 1224yd(Z)14°
R-1234yf 8
R-1234ze(E) 1%
R- 1233zd(E)15°
R-1130(E)%Y

R- 1336mzz(E 12
R-1336mzz(2)"%

TFA-
Ausbringung

[ w.-%
B2 0
Al 97
A2L 100
A2L <10
Al 2
Bl 0
Al <20
Al <20

— ISFH

CF,CF=CH, (u-HFKW-1234yf)

OH*

| 0,,NO*

CF,CF(O*)CH,(OH) + NO,

A

TFF
H,0 | 100 %

CF,COOH
N

TF

CF,CFO |+ CH,(OH)(")

+ HF

0,

CF,CF(OH)CH,O0* + NO,

A

CF,CF(OH)(*) + HCHO

CF,CFO

+ CH,(OH)(*)

TFF

H,0 | 100 %

CF,COOH

TFA

+ HF

Quelle rechts: https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/persistent-degradation-products-of-halogenated
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https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/persistent-degradation-products-of-halogenated

(3) Steckbrief TFA —— ISFH

* Flussigkeit mit hoher irreversibler Wasserldslichkeit Quelle: NLGA, 2022
* aktuell: gesundheitsschadlich (lebertoxisch), atzend, schadlich fir Wasserorganismen
°* beantragt: giftig, reproduktionstoxisch Quelle: Bundesstelle fiir Chemikalien (BfC), 2023
* keine langfristigen Studien vorhanden Quelle: 10.1021/acs.est.4c06189, 2024
- TFA erfullt die Kriterien fur ,Belastungsgrenzen der Erde” Quelle: 10.1021/acs.est.4c06189, 2024

{it ] Leibniz
09.11.2024 ISFH, Maximilian Loth 21
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(3) Messwerte TFA ——= ISFH

USA 2023, 1. Nachweis im Menschenblut 6 ng/l, Korrelation TFA im Trinkwasser

Trinkwasser: gesundh. Orientierungswert 60 pg/l, 2008 nochl pg/l, 10 ug/l nicht uberschreiten
ab 2026 neue EU Rlchtllne 2020/2184 Z PFAS = 0,5 ug/| Quelle: UBA, 2020

GroBenordnung 0, 3 3 pg/l \\'; z e U ? e B
fjf : g ; *; F‘ LS Y w & ¢ o
iSO - Sdiyy P v P 6
X GroBenordnungO 3- >30 ug/l 2 4 s e S A
Y 3 N Ve sy < 7 B w1

< \d e )
2 Groe d 0, 3 3 g/l e
" ro enor nung g o & e’
W X N % oM
W, £ \\,\ \‘:} .&,,\_’V\ 3
/ 1 GroBenordnung 3 ug/l
§ Q'\) X 2
M i R | RS PR e g
5 o Q « a2 A
s Mittlere TFA-Mediankonzentration je
Mittlere TFA-Konzentration je Maximale TFA-Konzentration je Grundwasserkérper in pg/L Maximale TFA-Konzentration je
Flusseinzugsgebiet in pg/L Flusseinzugsgebiet in pg/L kA Grundwasserkdrper in pg/L
k.A. ik k.A. - <=0,1 k.A. >1-3
>0,1-1 >1- >0,1-1 >3-10 >0,1-1 m<=0,1 >3-10
>03-1 >3-10 -Izw >0,3-1 e >10-30 I ZW >03-1 nw >01‘_1 > 10 - 30 nw
Einzugsgebiete von Neckar und Alz* Technologiezentrum >1-3 . > 30 Technologiezentrum 5= Technologiezentrum > 0‘3 -1 > 30 Technologiezentrum
ssssss Einzugsgebiete von Neckar und Alz* Wasser >3-10 Wasser ' Wasoer

Quelle: Sturm et al. (2023) Trifluoracetat (TFA): Grundlagen fir eine effektive Minimierung schaffen -
Raumliche Analyse der Eintragspfade in den Wasserkreislauf

i { Lelbmz
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Zwischenfazit - Welche Probleme verursachen Kaltemitteln? — |SFH

viele Einschrénkungen far

F-(?ase innerhalb der
nachsten 10 Jahre

1. Ozonschicht erholt sich langsam auf naturliche Weise durch Verbote von FCKW, Verbot hat
auch Klima geschutzt

2. Anteil der synthetischen Kaltemittel = 4 % an Erderwarmung, Grofteil der tibrigen Substanzen
wie CO, ist Teil naturlicher Prozesse

3. TFAhat Halbwertszeit von 40.000 Jahren (= persistent), Gefahr der Handlungsunfahigkeit zu
spaterem Zeitpunkt, daher grof3er Handlungsdruck

09.11.2024 ISFH, Maximilian Loth 23
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Was wird am Kaltemittelmarkt geschehen?
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Keine Alternativen zu dem vorherigen System? — ISFH

Charakteristische Struktur

Peroxide [-O-0O-]
Alkine [[C=C]
Ketene [C=C=0]
Allene [>C=C=C<]
Alkohole [-OH]
- [=CF,]
- [=OF]

Quelle: Domanski, P. A.: Screening for Next Generation Refrigerants. ICR2019

09.11.2024 ISFH, Maximilian Loth

Ausschlusskriterium

nicht stabill

weniger stabil als
Doppelbindung

ublicherweise sehr reaktiv
sehr reaktiv
hohe kritische Temperaturen

sehr reaktiv, giftig mit
Ausnahmen

nicht stabil, Reaktion zu
Flusssaure moglich




Mischen! — ISFH

100 % R-454C % = 21,5% R-32¢ + 78,5% R-1234yf %

-30

—40 —50

166 CO,-aq./kg = 0,215x771CO,-aq./kg + 0,785x 0,5 CO,-aq./kg

09.11.2024 ISFH, Maximilian Loth 26




Neue Kaltemittel

— ISFH

2009 438A 1234yf 433B, 433C
2010 407F, 417B
2011 1234ze(E) 439A, 440A/441A, 511A
2012 442A 512A 443A
2013 417C, 422E 444A, 445A 419B/ -
2014 1233zd(E), 448A, 449A, 450A 446A, 447A, 444B
2015 513A, 452A, 453A, 1336mzz(Z), 449B 451A, 451B, 454A, 454B
2016 407G, 513B, 449C, 515A, 456A, 452A, 458A 455A, 454C, 447B, 452B, 457A 1130(E), 514A
2017 460A, 460B, 407H, 461A, 1224yd(Z) 459A, 459B, 516A 462A, 1132a/ -
2018 463A, 460C, 464A, 4071 465A/436C
2019 1336mzz(E), 1311, 427B, 466A, 469A, 470A, 515B 467A, 468A
2020 4708B, 471A, 472A 457B
2021 473A, 448B, 427C, 475A, 472B 468B, 468C
2022 476A 457C, 474A 477A,477B -/1132(E)
2023 480A, 481A, 482A, 485A, 486A7 4558, 457D, 474B, 478A, 479A, 488A  483A, 484A, 487A, 489A
491A, 492A, 494A 1
2024 455C, 475B, 495A 433D, 487B, 490A,

Quelle: Vonsild Consulting

493A, 493B, 493C
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Neue Kaltemittel: ohne GWP > 150

— ISFH

2009 438A 1234yf 433B, 433C
2010 407F, 417B
2011 1234ze(E) 439A, 440A/441A, 511A
2012 442A 512A 443A
2013 417C, 422E 444A, 445A 419B/ -
2014 1233zd(E), 448A, 449A, 450A 446A, 447A, 444B
2015 513A, 452A, 453A, 1336mzz(Z), 449B 451A, 451B, 454A, 454B
2016 407G, 513B, 449C, 515A, 456A, 452A, 458A 455A, 454C, 4478, 452B, 457A 1130(E), 514A
2017 460A, 460B, 407H, 461A, 1224yd(Z) 459A, 459B, 516A 462A, 1132a/ -
2018 463A, 460C, 464A, 4071 465A/436C
2019 1336mzz(E), 1311, 427B, 466A, 469A, 470A,515B 467A, 468A
2020 4708B, 471A, 472A 457B
2021 473A, 448B, 427C, 475A, 472B 468B, 468C
2022 476A 457C, 474A 477A,477B -/1132(E)
2023 480A, 481A, 482A, 485A, 486A 455B, 457D, 474B, 478A, 479A, 488A  483A, 484A, 487A, 489A
491A, 492A, 494A 1
2024 455C, 475B, 495A 433D, 487B, 490A,

Quelle: Vonsild Consulting

09.11.2024
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493A, 493B, 493C
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Neue Kaltemittel: + ohne TFA

— ISFH

2009 438A 1234yf 433B, 433C
2010 407F,417B
2011 1234ze(E) 439A, 440A/441A, 511A
2012 442A 512A 443A
2013 417C, 422E 444A, 445A 419B/ -
2014 1233zd(E), 448A, 449A, 450A 446A, 447A, 444B
2015 513A, 452A, 453A, 1336mzz(Z), 449B 451A, 451B, 454A, 454B
2016 407G, 513B, 449C, 515A, 456A, 452A, 458A 455A, 454C, 4478, 452B, 457A 1130(E), 514A
2017 460A, 460B, 407H, 461A, 1224yd(Z) 459A, 459B, 516A 462A, 1132a/ -
2018 463A, 460C, 464A, 4071 465A/436C
2019 1336mzz(E), 1311, 427B, 466A, 469A, 470A, 515B 467A, 468A
2020 4708B, 471A, 472A 457B
2021 473A, 448B, 427C, 475A, 472B 468B, 468C
2022 476A 457C, 474A 477A,477B -/1132(E)
2023 480A, 481A, 482A, 485A, 486A 455B, 457D, 4748, 478A, 479A, 488A  483A, 484A, 487A, 489A
491A, 492A, 494A 1
2024 455C, 475B, 495A 433D, 487B, 490A,

Quelle: Vonsild Consulting
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Langfristig verfugbare Kaltemittel*

*keine Gewahr flr Vollstandigkeit

K i 4
» e
¢ /
2 ey
9 ,;';
) P
S

R-702 Wasserstoff
R-704 Helium

R-717 Ammoniak
R-718 Wasser

R-720 Neon

R-728 Stickstoff

R-729 Luft

R-732 Sauerstoff/Methanol
R-740 Argon

R-744 Kohlenstoffdioxid
R-746 Ethanol

R-764 Schwefeldioxid
R-784 Krypton

R-50 Methan

R-170 Ethan

R-E170 Dimethylether
R-290 Propan

R-1270 Propen

R-600 Butan

R-600a Isobutan
R-601 Pentan

R-601a Isopentan
R-610 Diethylether
R-611 Methylmethanoat
R-630 Methylamin
R-631 Ethylamine

R-1130(E)
R-1132(E)
R-1132a

(R-1234ze(E))
(R-1233zd(E))

09.11.2024
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Zwischenfazit - Was wird am Kaltemittelmarkt geschehen? — |SFH

1. noch keine andere Basis-Stoffgruppe neben den Kohlenwasserstoffen gefunden

2. GWP- und TFA-konforme Kaltemittelgemische schwer in Sicherheitsklasse A1l

3. brennbare Kaltemittel A2L/A2/A3 bleiben nach GWP- und TFA-Filter tibrig

09.11.2024 ISFH, Maximilian Loth 31
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Welche LOsungen werden erarbeitet?
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Verwendung von R-290 nach IEC 60335-2-40:2022 — ISFH

Einsat Lecka e Fall-
Produkttyp Anwendung RZIQS(AZS) Kommentar

Luft/Luft-Split

Luft/Wasser-
Split

Abluft/Wasser

Luft/Wasser-
Monoblock

Sole/Wasser-
Monoblock

:
N

Wohngebaude

Wohngebaude

-alle-

Wohngebaude
Gewerbe
prof. Gewerbe
Wohngeb&aude
Gewerbe
prof. Gewerbe

Quelle nach: Danfoss, Chillventa 2024

Ja

Ja

Ja

Nein

Ja

f(A)

Nein

Nein

Nein

*Neuanlage: erhohte Dichtheit
* Renovieren: ,Luftumwalzen® und/oder
,KM Freisetzung” reduzieren

* Neuanlagen setzen auf Monoblock
» KM Freisetzung“ reduzieren einzige Option

* Ausfuhrung als ,belluftetes Gehause”

*keine Bedenken

* mehrere Kreislaufe bei mehr als 70-75 kW

«EN 378 Uberarbeitung abwarten

> 10 kW ,beluftetes Gehause”
* AulRenaufstellung, ,KM Freisetzung”

ij’ { Leibniz
t ©j Z | Universitit
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Anderungen an Sicherheitsnormen — ISFH

* aktuelle Uberarbeitung von Gruppennorm EN 378, folgt der vorherigen IEC Produktnorm

* bisher: Mgiltemittel max — 0:2 ) LF]-‘Kéiltemittel ) VRaum
* neu: MKiltemittel max — F- LFLKéltemittel - h - ARaum

Raumbeliftung: A = hraum

0,2<F<0,75 y
ohne Raumbellftung: h = hgerst

° weitere Neuerungen z. B. Betrachtung von verbundenen Raumen

Quelle: Colbourne, D.
09.11.2024 ISFH, Maximilian Loth 34




Reduzierung der Fullmenge —= ISFH

Luft/Wasser-WP Sole/Wasser-WP
5 ® ATW heat 5 ® LTW heat
ATW heatcgol LTW heat cool
2 O ATW heat hotwat 92 O LTW heat hotwat
~ 4 O ATW heat coo)l(hotwat ~ 4 o LTW heat cool hotwat
Q| xR290 S | xR290
S o RAI0A O °
GE) 3 X o O - E 3
== X @ @ ,-""" =
2 x T - B o ¢ R410A
g 2 @® x X -~ ":-"""‘—‘ R32 E B o) == ‘--‘-’.—
= o o = o0 ° g R32
= % a": X X X X - >~ Q@ ,f"':...-""
© X 9’:0"' XXX o aee===TTT C 1 (0] ",-‘:_ -8 ___
x 1 g% XX _Ke=="T R290 X ® __-c-- % « .___-,C --------- X
S S 22988 Rt R290
-
0 0
0 5 10 15 20 0 10 20 30
nominale Warmeleistung / kW nominale Warmeleistung / kW

Quelle: GIZ GmbH (2022) Can refrigerants with a GWP below 150 be used for Heat Pumps in Europe?

!;'d' Leibniz
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Zwischenfazit - Welche Losungen werden erarbeitet? — ISFH

1. Anderungen der Normen fithren zu héheren Fullmengen von A2L, A2 und A3 Kaltemitteln

2. Forschung an der Fullmengenreduzierung zeigt hohes Potential

3. normgerechte Aufstellorte fir mit brennbaren KM gefiilite Warmepumpen heute mitdenken
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Unfalle: Dissen, 22.07.2017

Typ
KM, Menge

Verletzte
Ursache
Fazit

09.11.2024

aulRenaufgestelltes Kiihlaggregat
R-290, unbekannt

8, 2 schwer

Ablassen von R-290 fur Wartung
gualifiziertes Personal

Quelle: Feuerwehr Bad Rothenfelde

ISFH, Maximilian Loth




Unfalle: Berlin, 19.11.2017

Typ

KM, Menge
Verletzte
Ursache
Fazit

09.11.2024

direktkondensierende
Warmepumpen

R-290, > 3 kg
4.1 schwer
Leckage

keine direktkondensierenden
Warmepumpen mit grol3en KM-
mengen

Quelle: ifs-ev.org

ISFH, Maximilian Loth
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Unfalle: unbekannt, Januar 2020

Typ
KM, Menge

Verletzte
Ursache

Fazit

09.11.2024

aulRenaufgestellter Monoblock
R-290, 0,9-1,1 kg
keine

Frostschaden Kondensator,
Ubertritt KM in Wasser des
Heizkreises

Sicherheitsventil nicht in
Gebauden

Quelle: ifs-ev.org

ISFH, Maximilian Loth
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Fazit — ISFH

1. vielen aktuellen synthetischen Kaltemitteln drohen innerhalb der nachsten 10 Jahren
weitreichende Verbote

2. Forschung zur Gefahrlichkeit von A2L/A2/A3 Kaltemitteln und der Fullmengenreduzierung nimmt
Fahrt auf und fihrt zu ersten praxisrelevanten Veranderungen der Sicherheitsnormen

3. wenn Moglich, sollten natiirliche Kaltemittel aus Sicht der Nachhaltigkeit bevorzugt werden
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warme-
pumpen

Vielen Dank!
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