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Kiihlschrank-Recycling verbessert:
Jetzt auch mit R12-Rlckgewinnung

Nachgeriistete Rekusolv®-Anlagen erfiillen die neue TA-Luft

In Deutschland werden jahrlich ca. 3 Mio. Kiihlschréanke,
Kuhltruhen oder sonstige Kilhlgerate von spezialisierten
Entsorgungsunternehmen verarbeitet (Abb. 1). Die Gerate
stammen meist aus privaten Haushalten, Supermarkten,
Tankstellen und Hotels. Durch eine fachgerechte Ent-
sorgung, z.B. mit Hilfe des Rekusolv®-Verfahrens von
Messer Griesheim (s. auch gas aktuell 57), werden Wert-
stoffe zurtickgewonnen und die Umwelt entlastet. Spe-

ziell gilt dies fiir die FCKW (Fluor-Chlor-Kohlenwasser-

stoffe), die noch bis Mitte der 90er Jahre als Kélte- und

Schaumungsmittel (Isolationsmaterial Polyurethan, PU)
zum Einsatz kamen.

Die Novellierung der TA Luft (Technische Anleitung zur
Reinhaltung der Luft) verscharft die Emissionsgrenzwerte

fur die Aufbereitungsanlagen nun allerdings deutlich: Der

aktuelle Emissionsgrenzwert fiir Neuanlagen von 20 mg/m3
gilt ausdricklich fir die Summe aller FCKW und damit
auch fur das extrem leichtfliichtige R12 (Dichlordifluor-
methan), bis 1987 noch das meistproduzierte FCKW-
Kaltemittel. Die FCKW gelten mit ihrer hohen Ver-
weildauer in der Stratosphare (R11 ca. 70 Jahre, R12 ca.
120 Jahre) als wesentliche ,,0zonkiller*. Entsprechen-
der Handlungsbedarf besteht nun bei den Kiihlgeréate-
Entsorgern. Die RWE Umwelt AG, Zweigniederlassung
West, und Messer Griesheim haben darauthin gemein-
sam eine spezielle Losung fur das R12-Problem ent-
wickelt. Die bestehende Rekusolv®-Anlage wurde zu-
satzlich mit einem direkt mit Flissig-Stickstoff betrie-
benen Nachkihler ausgeriistet — eine Methode, die auch

fir andere Rekusolv®-Anlagen nutzbar ist.
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Abb. 2: Beladungsdiagramm von R12 und R11. Zum Vergleich sind
auch die Kurven fur Pentan, cyclo-Pentan und Wasser dargestellt

Ruckgewinnung
von Gasen und Dampfen

Eine der schwierigsten Aufgaben beim
Kihlgerate-Recycling ist die Rickgewin-
nung der gasférmigen Schaumungsmittel.
Waéhrend das in den Kaltekreislaufen ent-
haltene R12 zusammen mit dem Kom-
pressorendl direkt abgesaugt und fach-
gerecht entsorgt werden kann, sind die
Schdumungsmittel in den Schaumporen
eingeschlossen und zum Teil sogar in die
Kunststoffmatrix des Polyurethans dif-
fundiert. Erst durch die vollstdndige Fein-
vermahlung des Schaums wird eine Poren-
entgasung erreicht. Durch die Entsorgung
entstehen zwei Gefahrenquellen:

1. Altere Kiihigerate setzen hauptsachlich
FCKW, im wesentlichen R11, aber
auch R12 frei.

2. Bei neueren Geraten werden die Iso-
lationsmaterialien in der Regel mit Pen-
tan anstelle von FCKW geschaumt. Im
Shredder freigesetztes Pentan kann
zum Entstehen explosionsfahiger At-
mosphéren fiihren und gefahrdet so-
mit die Sicherheit der Anlagentechnik.

In modernen Kuhlgerate-Recyclinganlagen
werden deshalb die beim Zerkleinern der
Gerate entstehenden Gase und Dampfe
gezielt abgefuhrt und in einer Abluftreini-
gungs-Anlage mit Hilfe der Kalte des flus-
sigen Stickstoffs zuriickgewonnen. Um
Explosionen und Brande zu verhindern,
wird der Stickstoff auBerdem zum Inerti-
sieren der Anlagen genutzt.

Shredderanlagen be-
waéhrt. Dabei wird
die aus den Shred-
deranlagen abge-
fuhrte Abluft soweit abgekihlt, dass die
zurtickzuhaltenden Substanzen auskon-
densieren bzw. ausfrieren. Kilhimedium fuir
diesen Kryokondensationsprozess ist tief-
kalt verflissigter Stickstoff mit einer Tem-
peratur von -196 °C. Wahrend der Abluft-
reinigung gibt der tiefkalte Stickstoff in der
Rekusolv®-Anlage seine Kalte indirekt ab
und verdampft dabei. Der dann gasférmige
(und nach wie vor reine) Stickstoff gelangt,
gesteuert von diversen Sauerstoff-, Druck-
und Durchflussmessungen, tiber ein spe-
zielles Ventil- und Armaturensystem in die
explosionsgefahrdeten Bereiche der Recyc-
linganlage und verhindert dort zuverlassig
das Entstehen geféahrlicher Atmosphéaren.
Hauptbestandteil der in den Schaumen
befindlichen FCKW ist R11 mit einem Sie-
depunkt von +24 °C. Der Schaum enthélt
jedoch auch einen geringen Anteil R12 (zwi-
schen 1 und 5 %) mit einem Siedepunkt
von -29 °C (Abb. 2). Je nach
Vorbehandlung der Kuhl-
geréate gelangen Reste des
Kompressordls, z.B. aus | -
den Kuhischlangen der | i
Geriteriickseiten, in die
Mahlanlagen und setzen
dann im Ol gelostes R12
frei. Dieser Effekt kann den
R12-Anteil im  Abgas
nochmals erhéhen.
Bisher wurde dem R12-
Problem nur wenig Rech- |
nung getragen, vielmehr
wurde die Qualitat des

mengen gemessen. Die bisherige TA-Luft
wies keine gesonderten FCKW-Grenz-
werte auf und der UBA-Leitfaden (UBA =
Umweltbundesamt) fiir das Recycling von
Kuhlgeréten bezog sich ebenfalls nur auf
R11. Dieser war fiir die Genehmigungs-
behorden wesentliche Handlungshilfe. Erst
die Novelle der TA-Luft formuliert den Emis-
sionsgrenzwert von 20 mg FCKW pro m3
Abluft als Summe aller FCKW.

Beispiel: RWE Umwelt AG
in Grevenbroich

Vor genau diesem Problem stand auch die
Zweigniederlassung West der RWE Um-
welt AG. Das Unternehmen hat sich u.a.
auf das Kuhlschrank-Recycling spezialisiert.
In Grevenbroich bei Dusseldorf betreibt der
Entsorgungsspezialist seit Juli 2001 den
Prototyp einer modernen Recyclinganlage
(Abb. 3). Deren einzigartige Zerkleinerungs-
technik sorgt fur die Zerkleinerung der Ge-
réte, einen kompletten Verbundaufschluss
und die Feinvermahlung des PU-Schaums.
Sowohl die Metallfraktionen Eisen, Alumi-
nium/Kupfer als auch die PS-Kunststoffe
(PS = Polystyrol) werden von jeglichen
Schaumanhaftungen befreit. Eine klar de-
finierte Gasfuhrung sowie die installierte
Matrixentgasung fir das Polyurethanmehl
stellen die nahezu verlustfreie Erfassung
aller FCKW im Prozessgas der Anlage si-
cher. Pro Jahr entsorgt RWE Umwelt in
Grevenbroich rund 300.000 Kuhlgerate.

) . Abb. 3: Mit einer modernen Recyclinganlage entsorgt RWE
Recyclings an spezifischen el west rund 300.000 Kiihlgerate pro Jahr
R11-Rickgewinnungs- (Foto: RWE Umwelt West)
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,,Die FCKW-haltigen Geréte haben dabei
immer noch einen Anteil von mehr als 90
%", erlautert Helga Romp, Leiterin des Zer-
legezentrums.

,.unsere Anlage war mit einem Emissi-
onsgrenzwert von 100 mg/m3 R11 geneh-
migt. Diesen Wert erreicht die urspriing-
liche Rekusolv®-Anlage problemlos*, er-
lautert Thomas Dell, Verfahrensingenieur
und Betreuer der Recyclinganlage. ,,Doch
kurz vor der Inbetriebnahme der Anlage be-
kamen wir durch die Novellierung der TA-
Luft pl6tzlich einen neuen Grenzwert von
50 mg/m3 Gesamt-FCKW (d.h. R11 und
R12) vorgegeben.*

R12-Ruckgewinnung
durch Kélte

Messwerte zeigten, dass dieser Grenzwert
mit der bestehenden Rekusolv®-Anlage
nicht erreichbar war. Zwar konnte das R11
unter den Grenzwert abgereichert werden,
aber wegen der besonders effizienten Pro-
zessgasfuhrung gelangt auch das extrem
leichtfliichtige R12 quantitativ bis vor die
Kryokondensationsanlage. Die Rekusolv®-
Anlage lief3 sich mit den sehr niedrigen, fur
die R12-Kondensation notwendigen Tem-

Abb. 4: Durch einen zusatzlich mit flussi-
gem Stickstoff arbeitenden Nachkuhler
lasst sich mit einer Rekusolv®-Anlage
neben R11 auch R12 zurickgewinnen
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Abb. 5: Schematischer Aufbau einer Recyclinganlage fir Kihlgerate mit integriertem
Rekusolv®-Verfahren einschlieRlich R12-Kondensator

peraturen jedoch nicht dauerhaft betreiben,
da dies zu starken Vereisungsproblemen
fuhrte. Aufgrund der neuen Bestimmungen
musste jedoch schnell eine Losung ge-
funden werden. Anwendungstechniker von
RWE Umwelt und Messer entwickelten
daher gemeinsam die Rekusolv®-Anlage
weiter und setzten einen direkt mit Flus-
sig-Stickstoff arbeitenden Nachkdihler zur
R12-Riickgewinnung in die bestehende An-
lage ein, ohne dabei den Alltagsbetrieb zu
storen (Abb. 4).

Bei der Anlage in Grevenbroich ist der
Kondensationsprozess nun dreistufig (Abb.
5). In der ersten Stufe wird das Prozessgas
von ca. 80 °C auf ca. +2 °C abgekuhlt und
dadurch der gréR3te Teil des Wassers ent-
fernt. In der zweiten Stufe erfolgt eine Kuh-
lung bis ca. -120 °C zur Ruckgewinnung
von R11. In der direkt mit flissigem Stick-
stoff gekuhlten Nachkiihistufe wird R12 bei
einer Temperatur von ca. -160 °C abge-
schieden. Insgesamt lassen sich mit der
Anlage weit Uber 99,9 % der FCKW aus
dem Prozessgas zuriickgewinnen, die
anschlielend in der einzigen FCKW-Spalt-
anlage Deutschlands kontrolliert zerstort
und dabei in die Spaltprodukte Fluss- und
Salzsaure uberfihrt werden.

Im Probebetrieb machte die RWE Um-
welt AG sehr gute Erfahrungen mit dieser

Nachrustung. Ausschlaggebend fiur die
Nachkihler-Lésung im Vergleich zum denk-
baren Bau einer zusatzlichen, kostenin-
tensiveren separaten Adsorptions-Anlage
war fuir den Entsorgungsspezialisten, dass
man so bei der gleichen physikalischen Me-
thode, dem Kuhlen, bleiben konnte. ,,Das
Verfahrens-Prinzip ist einfach, Ubersichtlich
und nachvollziehbar. Wir kommen ohne
grof3en apparativen Aufwand aus und — das
Wichtigste — die Nachkihlstufe funktio-
niert”, bringt Thomas Dell die Vorteile auf
den Punkt.

Bei der Entsorgung von Kihlgeraten ist
aufgrund ihrer durchschnittlichen Lebens-
dauer von 8 bis 10 Jahren noch mindestens
bis ins Jahr 2008 mit R11 und R12 zu rech-
nen. Mit der nachgeriisteten Rekusolv®-
Anlage ist die RWE Umwelt AG beim Kuhl-
gerate-Recycling darauf gut vorbereitet.

Rekusolv®-Anlagen von Messer sind seit
1999 beim Kiihlgerate-Recycling im Ein-
satz. Insgesamt werden mit den bis heu-
te von Messer installierten Anlagen ca.
300.000 kg FCKW pro Jahr zuriickgehalten.
Das entspricht einer Menge von etwa 15
Tankwagen. Diese Menge wirde ohne den
Einsatz effizienter Rickgewinnungstech-
niken direkt in die Umwelt gelangen und
zur Zerstorung der lebenswichtigen Ozon-
schicht beitragen.
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Rickgewinnungsraten von FCKW — eine kritische Betrachtung

In den letzten Jahren ist eine heftige Diskussion dartiber ent-
brannt, wie viel FCKW in der Isolation eines durchschnitt-
lichen Kuhlgerats vorhanden ist und wie viel davon in einer
Recycling-Anlage zurtickgewonnen werden kann. Bestim-
mend fir diese Mengen ist naturgemaf die GroRRe der Geréa-
te. Die Ruckgewinnungsrate hangt aber auch noch von vie-
len weiteren Faktoren ab:

e Geratemix:
In einer Anlage, die hauptsachlich Kihltruhen verarbei-
tet, fallt die pro Kihlgerat zurtickgewonnene FCKW-Men-
ge deutlich groRRer aus als bei Anlagen, die z.B. hauptséch-
lich kleine Kuhlschranke oder Geréte ohne Turen ver-
werten.

e Transport:
Durch groben Umgang mit den Kihlgeraten beim Ein-
sammeln, Verladen oder Abkippen wird die Isolation be-
schadigt und FCKW entweichen.

e Regenwasser:
Bei Lagerung der Altgerate im Freien dringt Regenwasser
in die Schaume ein und verdrangt teilweise das FCKW
aus den Poren.

e Handling:
Beim Vorzerlegen der Gerate besteht bei unvorsichtigem
Umgang die Gefahr, dass die Isolationsschaume be-
schadigt werden und FCKW entweichen. Teilweise wer-
den Geréte auch zersagt, bevor sie in den Shredder ge-
langen, wodurch sich die Schaumporen 6ffnen und die
gasférmigen Stoffe abdampfen.

e Geratealter:
Sehr alte Gerate verlieren mdglicherweise durch die nor-
male Diffusion der Dampfe wahrend einer langen Be-
triebsdauer einen kleinen Teil der FCKW, mit denen sie
urspriinglich geschaumt wurden. Anfang der 90er Jah-
re hergestellte Gerate weisen teilweise geringere FCKW-
Mengen auf, weil man damals schon bei der Produktion
auf sparsamen Einsatz der Schaumgase geachtet hat.

e Matrix:
FCKW befinden sich nicht nur in den Schaumporen der
Isolationsmaterialien, sondern sind zu einem signifikan-

ten Anteil (20 bis 30 %) auch in der Matrix der Schaume
adsorptiv gebunden. Durch eine Matrixentgasung (vor-
nehmlich eine Temperaturbeaufschlagung des PUR-Mehls
mit langerer Verweilzeit) lasst sich die Ruckgewin-
nungsrate einer Recycling-Anlage deutlich erh6hen, wenn
die Abluft aus dieser Matrix-Entgasung ebenfalls der
FCKW-Ruckgewinnungsanlage zugeftuhrt wird.
e Shredder:

Undichtigkeiten in der Shredder-Anlage bzw. an Ein- und
Austrittsschleusen fuhren zu einem unkontrollierten
FCKW-Verlust beim Recycling-Prozess. Einige Shredder
belassen deutlich sichtbare Schaumanhaftungen an den
Zerkleinerungsprodukten. Schaumflocken als Zerklei-
nerungsprodukt sind grundsétzlich nicht porenentgast.

Bei einigen Altanlagen treten auch FCKW-Verluste an den
Abluftreinigungsanlagen auf. Moderne Anlagen bzw. Neuin-
stallationen wie die Recyclinganlage bei RWE Umwvelt in Gre-
venbroich haben allerdings Riickgewinnungsraten von deut-
lich Uber 99 %, so dass dieser Verlust kaum ins Gewicht fallt.
Andererseits ist die Abluftreinigungsanlage aber der einzi-
ge Punkt des gesamten Kuhlschrank-Entsorgungsprozes-
ses, an dem brauchbare FCKW-Messungen durchfiihrbar
sind. Hier fordert die Novelle der TA-Luft einen enormen Auf-
wand, um niedrigste Emissionen zu gewahrleisten. Die Ubri-
gen Verlustpfade Uber Schaumanhaftungen oder Undich-
tigkeiten der Anlage sind quantitativ sehr schlecht zu erfassen
— diese Verluste Uberwiegen die Reingasverluste aber bei
weitem.

Letztlich fuhrt die Novelle der TA-Luft dazu, dass die Wir-
kungsgrade der Abluftreinigungs-Anlagen noch deutlich tber
99 % gesteigert werden miissen, was mit erheblichem tech-
nischen Aufwand verbunden ist und zu héheren Energie-
verbrauchen des Kiihigeréterecyclings fuihrt. Der 6kologische
Nutzen der geringfligig hoheren FCKW-Riickgewinnung ist
dabei gegen den erhéhten Verbrauch an Energie und Res-
sourcen aufzurechnen.
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