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OMHANDERTAGANDE AV LACKANDE CFC-KOLDMEDIER FRAN VARMEPUMP- OCH KYL-
ANLAGGNINGAR. EN FORSTUDIE

Syfte

Denna forstudie har syftat till att undersoka de praktiska mdjligheterna
att ta hand om ofrivilliga lackage av CFC-kéldmedier, "freon", fran
véarmepumpar och kylanldggningar.

Tvd huvudvagar har studerats, adsorption, Kkatalytisk forbranning och
grunddata for dimensionering och fortsatta studier framtagits.

Adsorption

Freon kan samlas upp och adsorberas i filter innehdllande t ex aktivt kol
eller zeoliter. Genomforda forsok (bilaga 1) visar att adsorption i
kolfilter effektivt adsorberar freon intill kolets mattnadsgréns (15-25 %
av kolets vikt beroende pad kolsort). Kolet kan sedan i sarskild anlaggning
regenereras varvid freonet kan omhindertas under kontrollerade forhallan-
den. Metodens praktiska anvandning begransas, bortsett fran kostnads-
aspekter, av kolfiltrets volym i befintliga varmepump- och kylmaskinrum.
En snabb utveckling av kommersiell teknik, baserad pa adsorption i aktivt
kol eller zeoliter, har just initierats av MITI i Japan. Entreprendrer for
kompletta kolfilteranldggningar finns i Sverige.

Katalytisk forbranning

Vid foérbranning av freon vid hdg temperatur bildas giftiga och aggressiva
forbrénningsprodukter. Genom katalytisk forbrénning kan forbrannings-
temperaturen hallas nere varvid slutprodukternas sammansdttning blir
annorlunda.



Preliminara forsok (bilaga 2) pekar pd att man vid katalytisk forbranning
i temperaturintervallet 200-800 °C kan fa slutprodukter som i ett enkelt
behandlingssteg kan 6verforas till ofarliga mineral utan samtidig bildning
av storre mangder odnskade mel lanprodukter.

Vid forsoken anvandes Pt-Rh katalysator av bilavgastyp men sannolikt kan
betydligt billigare katalysatorer anviandas. Narmare studier av |&mplig
katalysator, langtidsstabil itet och korvillkor med hansyn till odnskade
biprodukter erfordras innan nagon praktisk metod for katalytisk forbran-
ning av freoner kan anges. Industriell, teknisk och vetenskaplig utveck-
lingskompetens finns i Sverige.

ovriga tillgangliga metoder

Forutom direkt destruktion genom forbranning och uppsamling genom adsorp-
tion kan freon &ven uppsamlas och komprimeras i pumpanlaggning. Denna
senare metod ar den mest anvanda vid témning av freonbdrande mindre
apparater och system under kontrollerade forhallanden. Apparater med olika
kapacitet finns pa marknaden (bilaga 3). Dessa ar dock ej anvandbara for
att omhanderta freonluftblandningar som erhalls vid t ex lackage.



Bilaga !

Sorbenter for CFC-koldmedia:

Kapacitetstest av adsorberxter
Uppskattning av filterbehov vid VP-anl&ggningar

Sten-0Olle Jacobson
Tord Olsson
Tomas Rydberg

Arbetsenheten for
Kemisk Miljovetenskap
Chalmers Tekniska Hogskola

Goteborg 1987

Sammanfattning:

I en laboratorieanldggning har upptaget av CFC R12 hos olika
adsorbenter bestédmts med gaskromatografisk analys. En procent
R12 i luft leddes genom en baddd med ca 15 g adsorbent. Halten

R 12 mattes fore och efter badden. Det maximala upptaget av R 12
uppmattes till 25 % for en typ av aktivt kol.

Med mé&tningarna som underlag uppskattades storlek och kapacitet
pa ett kolfilter for upptag av R12 i franluft fran
varmepumpsanlaggningar vid tva antagna utslappsfall



Sorbenter for CFC-koldmedia
kapacitetstest av fyra adsorbenter.

I en laboratorieanlaggning har maximala upptaget av CFC R12

hos fyra adsorbenter bestamts med gaskromatografisk analys.

R12 i luft leddes genom en badd med ca 15 gramadsorbent

Halten R12 mattes fdre och efter adsorbenten.

Vid 90 % infangningseffektivitet med 1 volym-"/, ingdende halt R12
var maximalt kvarhallen mangd R12 25.3 % av adsorbentens vikt.



Inledning

I denna rapport beskrivs fOrsdok som gjordes for att utvardera en
metod att minska emissionen av CFC—kdldmedier (freoner) fran
t ex varmepumpar.

Klor-fluor-kol-forenipgar kallas i1 dagligt tal freoner efter
duPonts handelsnaran pad dessa produkter. Andra producenter har
andra namn, t ex frigen eller arcton. En mera neutral beteckning
ar den allt oftare anvanda forkortningen CFC (chloro-fluoro-
carbons), foljt av en siffra. Ibland ser man bokstaven "K"
istallet for ”CFC” som da star for “refrigerant’” (koldmedium). |
denna rapport anvands i forsta hand namnet ""freon” som allman
beteckning pa klor-fluor-kol-foreningar

Bakgrund

Det finns flera skal att minska utslappen av freoner. Det
sannolikt viktigaste skalet ar att freoner misstdnks skada
stratosfarens ozonskikt.

I kylImaskiner och varmepumpar anvands framst R12 (CCl..F.,-) och
R22 (CHC1F-.) . Anvandningen av den nyare R502 (en blandning av
CHC1F-; och CC1F3CF3) oOkar dock. Av dessa anses R12 vara mest
ozonforstdrande och ar dessutom vanligast i varmepumpar, varfor
forsoken utfordes med denna forening.

En ténkbar metod att ta hand om freoner som kommit ut i luften i
t ex ett kompressorrum ar att pumpa den fororenade luften genom
en baddd av adsorberande material, t ex granulerat aktivt kol.
Freon kommer da att absorberas pa ytan av kolet och luften
renas. Den mangd som kan adsorberas varierar med temperatur,

freonhalt och halten av andra gaser i luften (framfor allt
luftfuktighet). Jamvikt soker standigt stalla in sig mellan
adsorberad gas och fri gas i1 luften. Adsorptionsisotermen visar

denna jamvikt (Ffigur 1).

1ly-v. U1
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Av kurvan framgdr att det Kkravs en storre mangd adsorbent for
att ta upp en viss mangd freon, vid en 1&g freonhalt i luften.

Regenerering av adsorbenten kan gdras antingen genom att hdja
temperaturen eller genom att sanka partialtrycket av fri freon i
luften, t ex genom att genomblisa adsorbentbadden med ren Iluft.
Den mest anvadnda metoden fOr att regenerera adsorbent 1 andra
sammanhang &ar att blasa vattendnga genom badden. Detta ar
vanligen mycket effektivt, da vattendngan har en dubbel funktion
genom att samtidigt varma badden och fortranga adsorbatet.

Irreversibel adsorption kan forsamra den arbetande kapaciteten
hos en adsorbent. R12 ar sa lattdesorberad (har 1ag kokpunkt) att
detta ej bor spela roll har.

Praktiskt kan ett filtersystem utfdras med inbyggd regenerering
eller med ett kassettsystem, dar en hel kolkassett byts ut och
kolet regenereras 1 en separat /extern/ anlaggning. Valet styrs
av utslappets karaktar.

For att bestamma filtrets dimensioner maste vissa antaganden
gbras om tankbara gashalter och totala utslappsmangder mellan
kassettbyte eller regenerering.

Freon-utslappen fran varmepumpar kan indelas i tre grupper:
utslapp vid reparationer och service

smad kontinuerliga utslapp fran otata packningar etc
storre utslapp vid haverier (packningar, rorbrott etc)

O w>

A ger upphov till relativ hdéga halter under en kand begransad
tid; ett Ffiltersystem kan startas och overvakas av reparatdren.

C orsakar ocksd hoga halter och gasmangden kan vara upp till
hela systemets volym.

B medfor 1&g halt under mycket lang tid (manader) vilket kraver
en mycket stor adsorbentvolym eller regelbunden regenerering av
adsorbenten

For att halla nere kostnader och hoja driftsakerheten
efterstravas enklast mojliga filtersystem. Ett enkelt utfdorande
av systemet (adsorbentbadd + Flakt + reglerutrustning) fas om
adsorbenten anvands som “engangsfilter” i kassettutfdorande och
flakten styrs av tva gasdetektorer; fore resp. efter
adsorbentbadden. Sa lange ingdende gashalt till en viss del
overstiger utgdende gashalt skall flakten arbeta, annars ej.

Baddvolymens storlek bestams av saval ventilationsfldédet som
fororeningshalten och avskiljningsgraden.



Tryckfallet Over en packad badd bestams bland annat av
kornstorlek, packningstathet, baddjup och Fflddeshastighet
Exempevis ger en 10 cm djup badd med BPL 6x16 vid den
skenbara floddeshastigheten (volymfldéde/tom tvarsnittsarea)
0.12 m/s tryckfallet (=forsoksbetingelser vid denna
undersokning) 2-3 cm vattenpelares tryckfall,

BPL 4x10 ger knappt 1 cm vattenpelares tryckfall

(se figur 2).

400
300.0

150.0

75.0
60.0

75
3.0

30 6.0 9.0 1215202530
Superficial Velocity, m/min.

Figur 2. Tryckfallsdiagram for aktivt kol (Chemviron S_A./Calgon)
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F6 rs6ksupp laggning;

Forsok gjordes for att mata effektiviteten hos adsorbenter

i kassettfilter. Freonhalten i ingdende luftstrom valdes till
1.0 % (volymsprocent) med héansyn till gallande hygieniska
gransvarde (0,05 vol%) och for att efterlikna tankbara halter
enligt utslappstyp A och C med gadllande Ventilationsregler for
maskinrum (Svensk standard SS 3503).

Adsorbenter

Aktivt kol, zeoliter och organisk polymer har i olika sammanhang
anvants som adsorbenter for organiska l6sningsmedel. | denna
undersokning har fem aktiva kol och tva zeoliter undersokts.
Nagon organisk polymer, lamplig for freonadsorptlon, kunde inte
inforskaf fas.

Fran Ahlsell Mineral, Goteborg, erholls granulerat aktivt kol av
typ BPL fran Chemviron, Belgien. Tva storlekar tillhandaholls,
4*10 och 6*16. Fran Flodins filter, Lysekil, erholls tre kol som
anvands i andningsfilter, varav tva for organiska amnen i
allmanhet (filter typ A) och ett for halogener och sura amnen
(filter typ B).

De testade zeoliterna erhdlls fran Conteka, Surte, Sverige.
Zeoliterna var av raordernlt-typ, beteckningar USY 127 och
USY BB 37 (hydrofoberad).

For att mojliggora forsok i den befintliga reaktorn maste
zeolitpulvret granuleras. Detta astadkoms genom att pulver
slammades upp i ca 3 % vattenglasldosning till en pasta som
extruderades och hackades till granuler, ca 3 mm stora. Efter
torkning ett dygn vid 110 grader Celsius kunde granulerna packas
i reaktorn.
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Apparatbeskrivning

UTLOPP

Uy alt.

Figur 3. Schematisk bild pa forsoksuppstallningen.

a) Reaktor, Pyrexglas (200 mm x 16 mm i.d. )

b) Trevagsventil

c) Provtagningsvexitil med 250 mikroliters provslinga

d) Gaskramatograf, Perkin-Elmer 3920 B med Poraplot Q
kapillarkolonn (10 m x 0.32 mm) och varmeledningsdetektor

e) Sipin gasprovtagningspump, Ffléde 40 ml/min.

Samtliga ledningar i rostfritt stal

Komprimerad luft och R12 fran tub leds via fldodesmatare
(rotametrar) till en blandningspunkt. For att moéjliggdora analys
av blandningen saval fore som efter reaktorn forgrenas ledningen
sa att en gren gar till adsorbentbehallaren (reaktorn) och den
andra till en trevagsventil, som ocksd ar ansluten till botten
av reaktorn. Trevagsventilens sista gren ar ansluten till en
provtagningsventil pa gaskromatografen.

Prov pa gasen kan alltsa, tas fore eller efter adsorbentbadden.
Endast en liten del (ca 3 %) av totala gasflodet gar till
provtagningsventi len pa gaskroraatografen, Adsorptionsforloppet
paverkas darfor endast marginellt av provtagningen, och detta
endast di prov tas fore reaktorn.
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Forsoksgenomfdrande

Forsoken utfordes sam genambrottsforsok. Vid konstanta fldéden in
till reaktorn, 1500 ml/min luft och 15 ml/min freon, mattes hur
halten av freon i utgdende luft andrades med tiden.

Adsorbenterna konditionerades forst genom att endast
kompressorluft pumpades igenom adsorbentbadden i reaktorn tills
vattenhalten i luften fore och efter reaktorn var lika. Reaktorn
med sitt adsorbentinnehdll vagdes fore och efter denna
behandling for att fa en uppfattning om vattenupptag. Darefter
kopplades freonflodet pa samtidigt som en klocka startades.
Flodena justerades och kontrollerades for att fa stabila
forhallanden.

Gasflodet in till reaktorn analyserades i gaskromatografen fore
och efter forsoket samt nagon enstaka gang under forsokets gang.
Den utkommande gasen efter reaktorn analyserades med ca 5
minuters mellanrum fran start tills utgdende halt av freon var
lika med ingdende halt. Reaktorn vagdes da for att berakna
upptaget av freon vid jamvikt.

Volymsflédena valdes med hansyn till flédeshastigheten och
uppehallstiden i reaktorn. Uppehallstiden blir med de anvanda
flodena ca 0.8 s . En i luftreningssammanhang ofta anvand
tumregel Tfor dimensionering ar en uppehallstid av ca 1 s.
Flodeshastigheten i dessa forsok uppgar till ca 0.12 m/s.

Vid 13g halt <8.5 ppm) anvandes en mindre reaktor <3.05 x 60 nun)
med 0.16 g kol och fldédet 60 ml/min, vilket medfor
uppehallstiden ca 0.4 s och flodeshastigheten 0.14 m/s.
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Resultat
Zealit

Forsoken att adsorbers freon pd zeoliter, granulerade enligt
tidigare beskrivning, lyckades daligt. Adsorption kunde tydligt
observeras, men den gick sid langsamt att utgdende freonhalt
snabbt gick upp till mer an 50 % av ingaende halt. Vidare arbete
for att erhalla zeoliterna i en battre (granulerad) form for
adsorption behdvs, men detta beddms ej Qligga inom ramen Tor

proj ektet

Aktivt kol

Freonhalten efter reaktorn uppvisar ett typiskt
genombrottsutseende: adsorbenten fangar praktiskt taget all
inkommande freon under en viss tid, darefter stiger utgdende
freonhalten som en S-formad kurva upp till ingdende freonhalt
(fFigur 4),

Genombrottskurva, 1% R12 i luft.

12 g aktivt kol typ 6X16 (BPL)

1500 ml luft/min

Figur 4. Genombrottsforsok med aktivt kol BPL 6x16.

| tabell 1 redovisas de viktigaste resultaten. Kolbaddens djup
och darmed uppehdllstiderna var nagot olika i de gjorda testerna
och de redovisade tiderna till genombrott (kolumn 1) ar ej direkt
jamforbara. Det integrerade vardet (kolumn 2) &ar battre 1 det
avseendet eftersom hénsyn dar tages till utslappt mangd freon.
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Den hdgsta kapaciteten uppvisar "Typ A cylindrisk’, medan det
kol som har gynnsammast (brantast) genombrottskurva,”Typ B kol””
har den lagsta kapaciteten. Forklaringen till detta kan vara att
”Typ B”-kolet, som ar behandlat f6r att selektivt adsorbera
halogener och syror, tappar en del av sin kapacitet vid
behandlingen till forman for selektiviteten.

En tydligt markbar fortrangning av adsorberat vatten uppkommer
pa grund av adsorption av freon. Den avgangna massan har ej
kunnat m&tas men uppskattas for de testade kolen vara liten
jamfort med upptagen mangd freon. Eventuella vidare forsok kan
gdras for att mata detta.

Tabell 1: Resultat av adsorptions!orsék med fem aktiva kol.
| forsta kolumnen jamfors halter i in- och utgdende
luft. | andra kolumnen jamfors den upptagna méngden
med den totalt utsléppta méngden. Slutligen ges den
upptagna mangden freon i % av kolvikten da systemet
har natt jamvikt.

kolsort tid da uthalt tid dd totalt genom- upptagen

ar 10 % av inhalt slappt méngd ar 10 % mangd

(min) (min) %)

BPL 4x10 (forsok 2) 32 44 20.2
BPL 6x16 (forsok 4) 30 39 22.3
Typ A sfar 25.4 - 23. 4
Typ A cyl 29 - 25.3
Typ B 31.2 ~ 16.4
Laghaltstest (8.5 ppm = 43mg/m3, 160 mg kol, 60 ml luft/min.))
Typ A cyl. 275min 405 beréknat: ca 0.7
Utvardering

Den skillnad som de olika kolsorterna uppvisar i fraga om
kurvornas stigning kan atminstone delvis forklaras genom deras
olika kornstorlek. Ju mindre korn, desto brantare lutning. Detta
galler serien ”BPL 4x10”’, ”BPL 6x16" och typ A sfarisk' som
alla har liknande kornform men skiljer sig storleksmassigt

Uppskattning av erforderlig filterstorlek vid en VP-anlaggning
Nedanstaende rakneexempel gjordes for att grovt uppskatta
storleken och drifttiden pa ett kolfilter vid en medelstor
varmepump for tva tankta utslappsfall.

Varmepumpeffekt: 3.3 MV
Koldmediefyllning (G) @ 8000 kg
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varmepumpen ar placerad i en byggnad med matten:
15m— 9m— 4.5 m = 607.5 m3
Vent i lationsbehov (Q) enligt SS 3503:
Q = 13.88 G*"3 (m3/s)
13.88 8000-"= W= 5.552 m-Vs
Dessa parametrar ar lika for de tva beraknade fallen.
Ett filter kan dimensioneras med hansyn till ventilationsflodet.
Med en uppehdllstid p4d ca 1 s kravs ett filter med en baddvolym
av ca 5.5 ra>, motsvarande ca 2800 kg kol.
Utslappssituation 1.

Ett rorbrott eller dylikt orsakar en utstromnlng av freon 12
motsvarande 1 ton pa 1 h <0.28 kg/s).

Halten av freon i kompressorrummet uppskattas enklast till

1000 / ( 5.552 + 3600 ) = 0.05 kg/m3

vilket motsvarar ca 10000 ppm, dvs 1.0 vol-%
Med ledning av forsodksresultaten beddms ett kolfilter vid denna
halt kunna ta upp freon till hodgst ca 20 % av sin egen vikt, har
alisd hogst 560 kg freon, vilket slapps ut inom loppet av strax

Over 30 min i detta fall (33.6 min).

Utslappssituation 2.

P& grund av lackage i kylkretsen uppstar ett utslapp av freon 12
med en (konstant) hastighet av 1 ton pd 24 h <11.6 ¢g/s).

Den stationara halten av freon i kompressorrummet blir da
11.6 / 5.552 = 2.1 g/ra3

vilket motsvarar ca 420 ppm, alltsd nara det hygieniska
nivagransvardet 500 ppm.

De gjorda fTorsoken visar god oOverensstammelse med forvantade
varden pa kapaciteten, utgdende fran tillgangliga
adsorptionsisotermer. For ovanstdende halt av freon 12 (2.1
g/m3), anges kapaciteten till ca 9 % av kolets vikt.

Den maximalt upptagna mangden freon blir 0.09 « 2800 = 250 kg,
vilket motsvarar utslappen under 6 h. Darefter maste alltsa
kolet bytas eller lackan vara tatad.
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Bilaga 2

KATALYTISK FORBRANNING AV FREON - EN INLEDANDE STUDIE.
av

K.-E. Keck, Staffan Lundgren, Peter L66f och B. Kasemo
Fysiska Institutionen, Chalmers Tekniska Hogskola,
412 96 GOTEBORG

Sammanfattning: Maojligtheten att katalytiskt forbranna/nedbryta
freonet CCI2F2 (R12) undersoktes i denna forstudie. Resultaten visar att
CCI2F2 kan forbréannas/nedbrytas 6ver en konventionell Pt/Rh/Al203
bilavgas katalysator till CO2 och halogener, mdjligen enligt reaktionen
CCI2F2 + O2 — CO2 + Cl2 + F2. Matbar reaktionshastighet detekteras vid
ca 200°C. Aktiveringsenergin uppskattas till 36 kj/mol. Studien &r fér
kortfattad for att sakerstélla ev. langtidseffekter t. ex. i form av foérgiftning
av katalysatorn och for att utesluta férekomsten av odnskade
biprodukter. Optimering av val av katalysator och av reaktionsvillkor
har ej heller skett. Ej heller har studerats hur andrade reaktionsvillkor
sdsom andrat freon/luftforhallande, andrad fukthalt o dyl. paverkar
foérekomsten av odnskade sidoreaktioner.

Avsikten med studien var att unders6ka mojligheterna att katalytiskt
forbranna eller bryta ner freon samt att nagorlunda val bestamma
reaktionsvillkoren for detta, om metoden visade sig intressant.

Kort bakgrund till studien: Freoner ar kolvaten dar nagra eller alla
véateatomerna utbytts mot halogener (klor, fluor, brom). De &r mycket
stabila och en stor del av varldsproduktionen, ca. 1.000.000 ton/ar, (i
Sverige ca 5.000 ton/ar) nar forr eller senare (kan ta 10-tals &r) ozon-
skiktet dar reaktiva klor- och bromatomer, vilka avspjalkas fran freoner-
na av solljuset, forstér ozonskiktet.

Utslappen av freoner kan minskas genom att de adsorberas i kol- eller
zeolitfilter och darefter atervinnas. En annan tankbar, men hittills i stort
sett oprévad vag att minska utsldppen kan vara katalytisk forbranning av
freonerna. Den senare mojligheten ter sig intressant mot bakgrund av
den framgangsrika utvecklingen av katalytisk rening av bilavgaser och
kolvateutslapp fran olika industrier.

Katalytisk forbréanning av t.ex. ett kolvate innebér i korthet [1] att
kolvatemolekyler adsorberas tillsammans med syremolekyler pa kata-



lysatorn. Ev. dissocierar de pa ytan till olika stora molekylfragment eller
atomer. De adsorberade molekylerna/atomerna kan rora sig pa katalysa-
torytan. Branslemolekyler/atomer reagerar med syreatomer och
reaktionsprodukten desorberar frdn ytan och ger darmed plats for nya
brénse/syre-molekyler att adsorbera.

Experimentell teknik: En befintlig flédesreaktor [2]jSom dagligen
anvands for forskningsandamal (bl a katalytisk avgasrening),kunde
tillfalligt disponeras for studien. Flodesreaktorn bestar av ett kvartsror

(4>=25 mm), ett gashanteringssystem, en uppvarmningsan-

ordning samt anordningar fér temperatur och tryckmatning.
Gassammansattningen analyseras konternuerligt under kérningarna
m h a en "on line" masspektrometer. Detta mojliggérs av ett special-
konstruerat gasprovtagningssystem [3].

Som katalysator anvandes en liten bit s.k. monolitisk katalysator
(diameter ~ 7 mm, langd 5 mm vikt 0.16 g) utskuren ur en
standardkatalysator avsedd for rening av bilavgaser fran bensindrivna
bilar (Engelhard). Katalysatorn ar av s k buren typ med ett bararmaterial
av aluminiumoxid (Al203). Som aktivt katalysatormaterial anvands en
liten mangd (0.15 viktsprocent) platina och rodium (i vikts-forhallande
5:1) deponerat i form av mycket sma Gar pa bararmaterialet. Den
anvanda katalysatorn hade ocksa en tillsats av ca 3 viktsprocent nickel.
Gastemperaturen strax efter katalysatorn méttes med ett termoelement
och registrerades konternuerligt under kérningarna.

Undersokningens utférande: Katalysatorn monterades och aktiverades
(adsorberade kolvaten m m oxiderades bort eller desorberade) genom
uppvéarmning till ca 600°C i varierande H2/02-blandningar. Forblandad
gas (tacksamt erhdllen fran S-O Jacobsson, Miljokemi, CTFI) bestdende av
ca 2 % freon R12 (CCI2F2) i luft flédades med en flédeshastighet av ca

10 ml/min genom reaktionscellen och temperaturen hos reaktorn
Okades sakta m h a en varmespiral runt kvartscellen. Férandringar i
gassammansattningen foljdes genom att intensiteten av vissa masstal
registrerades konternuerligt av masspektrometern och lagrades
tillsammans med temperaturen pa en diskett i en mikrodator. Med
jamna intervall kontrollerades intensiteten av alla masstal mellan 1 och
130 amu for att kontrollera koncentrationen av eventuella nya
reaktionsprodukter.

Resultat: Resultatet av en analys av gasblandningen fére kdrningarna
med reaktionscellen vid rumstemperatur (se tabell 1) visar att det har
studerade freonet R12, som har den kemiska sammansattningen
CC12F2; ger upphov till en méngd olika molekylfragment genom att
molekylerna skjutes sdnder i masspektrometerns jonkélla. Detta ar
normalt i masspektrometri. | jonkallan joniseras gasen genom
beskjutning med elektroner med en kinetisk energi av 90 eV. Detta
medfor da att molekylen dessutom delas upp i olika fragment (s k
krackningsmaonster). CCI2F2 bestér av kol (C) med masstal 12, fluor (F)
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med masstal 19 och klor (Cl) med tva masstal (isotoper) namligen
masstal 35 (= 76 %) och 37 (24 %). P& grund av klor-

isotopen CI37 dubblas topparna for alla molekylfragment som innehaller
en kloratom. De fragment som innehaller tva kloratomer ger upphov till
tre toppar. Dar "modermolekylen” CCI2F2, masstal 120, 122, 124, skulle
patraffas kan ingen intensitet uppmatas. Detta betyder att inga stabila
CC12F2+ -joner bildas utan alla molekyler som joniseras ocksa krackas.
Krackningsmonstret paverkas av elektronernas energi.

Tabell 1. Masspektrum av 2 % freon 12 i luft vid rumstemperatur
molekyl masstal relativ intensitet
cci2f? 124 0
122 0
120 0
CCIL2F 105 10
103 58
101 91
CCI20 (fosgen) 102 0
100 0
98 0
CCI2F2 87 375
85 1200
CC12 86 0
84 0
82 0
CC1FO 84 0
82 0
CI2 74 «0
" 72 =0.2
- - 70 =18
CCI1F 68 23
(+CF20) 66 55
cf? 50 240
CcCl 49 10
CClI 47 43
2 38 20
37 40
Cl 35 150

F 19 465



Resultatet av en oxidationskérning redovisas i diagram 1 dar
intensiteten av tva av de registrerade massorna, M 44 (CO2) oeh M 101
(CCI2F) visas som funktion av temperaturen. Eftersom flodeshastigheten
var konstant under forsoket ar koncentrationen av CO2 proportionell
mot reaktionshastigheten fér CO2 produktion fran CCI2F2 och séledes ett
bra métt pd temperaturberoendet hos reaktionshastigheten. Ett matt pa
reaktionshastigheten ar forstds ocksd minskningen i koncentration av
freonet. Detta méts da t ex p& masstal 101 eller 85. Reaktionshastigheten
ar matbart stor fran ca 200°C och den 6kat till mer an 80 %-ig omséattning
vid ca 600°C. (Den laga flodeshastigheten ger har gasen en
medeluppehdllstid i katalysatorn av ca 8 s. En stdrre katalysatorbit eller
lagre flodeshastighet 6kar givetvis omsattningen vid i 6vrigt konstanta
reaktionsvillkor. Dubbla katalysatorvolymen skulle t. ex. 6ka
omsattningen vid 600°C fran 80 % till 96 %).

300

Fig. 1. Katalytisk forbranning av ca 2 % freon i luft. MS signal for C ClI2 F
och CO2 som funktion av 'gastemperatur.

Normalt brukar reaktionshastigheten hos en kemisk reaktion uttryckas
som en "forfaktor" x e‘Ea/kT, déar Ea &r den s k aktiveringsenergin for
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reaktionen, k = Boltzmannkonstant och T = absoluta temperaturen.
Aktiveringsenergin som kan berdknas ur diagram 1 blir ca 36 kj/mol.
Som reaktionsprodukter detekteras bara CO2 och sma mangder Cl och F
(mojligen frdn Cl2 och F2) . Odnskade, giftiga produkter sdsom partiellt
oxiderade klorerade kolvéaten typ fosgen (CCI20) och fosgenanaloger
(CC1FO, CF20) kunde saledes ej detekteras (uppskattad detektionsgréns
<10 ppm). For varje producerad CO2 molekyl borde det frislappas tva
kloratomer och tva fluoratomer. De flesta av dessa "forsvinner”, d v s de
kan ej detekteras med masspektrometern. (En bidragande orsak kan vara
att jonisationssannolikheten for Cl och F kan vara lag). Narmast maste
man misstanka att de reagerar med kvartsreaktorns innervagg eller med
ytorna i gasprovtagningssystemet eller med sjalva katalysatorn. Detta
maste sjalvklart undersokas i detalj om denna studie skall fortsatta. En
enkel och tankbar modell for reaktionen kan sammanfattningsvis vara
att syre och freon adsorberas pa ytan. CO2 produceras och desorberar

tillsammans med CI2 och F2, d.v.s. CCI2F2 + O2 CO2 + Cl2 + F2,
Mojligen reagerar en del F och/eller Cl-atomer med katalysatorn (Pt, Rh,
Ni eller Al).

Eftersom s.k. haloner (=freoner) anvands for brandsldckningsandamal
finns en hel del undersokningar rapporterade i litteraturen. Nagra
exempel redovisas kortfattat hér.

En studie finns t. ex. beskriven [4] dar 100 ppm CF2CIBr (en narstdende
freon till CCI2F2) i luft flédades genom en kvartsreaktor fylld med
kvartskulor. Matbar homogen "termisk nedbrytning" rapporterades fran
ca 500°C och vid ca 700°C var nedbrytningen fullstandig vid ca 2
sekunders uppehallstid i reaktorn. ITar ar det dock ej fraga om ren
homogen termisk nedbrytning, utan om katalytisk da det ar kant att
kvarts har en viss katalytisk aktivitet. Kvartskulor verkar saledes vara en
samre katalysator &n den vi anvédnde, men ingen narmare jamforelse
kan goras da kulornas ytarea, renhet m.m. ej anges.

Tva andra liknande studier beskrivs mycket kortfattat i en
litteraturstudie gjord av Lars Trogen, FOA [5]. | den forsta av dessa
studier [6]ysnarlik den ovanstdende beskrivna (kvartsrorsreaktor med
kvartsull innuti, 1 % freon 113 (CCIF2 - CCI2F) i luft), rapporteras

1.6 vol-% SiFif vid 900°C, 1.3 vol-% COCI2 vid 760°C, 0.8 vol-% COF2

vid 800°C samt 2.6 vol-% COFCL1 vid 790°C. Koncentrationen av Cl2 var
vid 900°C 1.1 vol-%. Ingen F2 detekterades da allt reagerade till SiF* Stora
overskott av syre lar enligt artikeln gynna uppkomsten av Cl2. Det
papekades ocksa att freon 12 har en hogre "termisk stabilitet” an freén
113 da freon 12 bildas vid "termiskt sonderfall" av freon 113 | var studie
kunde inga av ovanstdende foreoreningar, med undantag av CI, pavisas.
Sannolikt beror detta pd var anvdnda katalysator men andra orsaker till
detta kan inte uteslutas. Det bor ocksa observeras att vi studerade en
nagot annorlunda freon. En jamférande studie med enbart
kvartskulor/kvartsull bor ev. utféras. En annan liknande studie [7] med
freon 1211(CF2CIBr;visar att vid 650°C aterstod endast 14 vol-% av
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utgangsmaterialet och att freon 12 bildats av resten. Vid temperaturer
mellan 700°C och 775°C forelag endast freon 12 och vid 850°C kunde inga
organiska produkter detekteras.

Kommentarer: a) Att katalysatorn kan oxidera en viss mangd torr freon
till CO2, F2 och Cl2 i temperaturintervallet 200-600°C innebar inte att
katalysatorn ar stabil under en langre tid eller att fuktig freon/luft-
blandning kan koras. En bla-gron-gul missfargning av kvartsreaktorns
innervagg, bestdende troligtvis av nadgon klorid/fluorid, kan indikera att
metaller loses ut fran katalysatorn som klorider/fluorider och deponeras
pa reaktorvdggarna. Langtidseffekter méaste saledes undersokas.

b) P g a den hoga giftigheten hos vissa mdjliga biprodukter
(halvoxiderade klorerade kolvaten, dioxiner, klorerade bensener) maste
man noggrannt undersoka att icke dylika kan bildas under kérvilkor
som kan uppstd under praktiska forhallanden, dvs studien maste
utvidgas till att omfatta effekterna av t ex olika blandningsférhallanden
freon/luft, olika fuktighetshalter, tillskott av t ex H2 och hdga
temperaturer. En sddan studie kan bli relativt omfattande da manga
olika reaktionsvilkor maste understkas, matsystemet noga uppkalibreras
med kanda gasblandningar osv.

¢) 1 denna korta studie har endast en katalysator provats. Adelmetall-
katalysatorn som anvéndes ar visserligen en bra oxidationskatalysator for
CO och CnHm men sannolikt inte den optimala for nedbrytning/
forbranning av klorerade kolvaten. Det ar sannolikt att det gar att finna
en icke-adelmetall katalysator for andamalet.

d) En litteraturundersékning borde genomféras innan en ny och mer

omfattande studie genomfors.
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Bilaga 3

Exempel pd foretag med kompetens/ produkter for omhandertagande

av freon i apparater.

AKA Ind produkter AB

Danfoss AB

ICI AB

Kylmaterial AB

Noutox AB

Kan tillhandahéalla tom-
tuber for senare om-
handertagande

Egen tillverkning o for-
saljning av aggregat
(pump och tombehallare)
for tomning av freon-
barande system.

Saljer som totalentreprenor
kolfilteranlaggninar
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