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Das Hauptziel des AiF-Forschungsvorhabens ,Untersuchung der katalytischen Minderung
kurzkettiger organischer Stoffe im Abgas von Zementofenanlagen an Standard SCR- und
neuen Katalysatormaterialien“ war es, die technisch-wissenschaftlichen Grundlagen fir den
grofl3technischen Einsatz von katalytischen Verfahren zur Minderung von organischen Kom-
ponenten, insbesondere den kurzkettigen C1C»-Kohlenwasserstoffen im Abgas von Zement-
drehofenanlagen zu schaffen.

Das Forschungsvorhaben wurde durch die beiden Forschungsstellen der VDZ Technology
gGmbH und dem Fraunhofer IKTS im Zeitraum November 2019 - April 2022 bearbeitet. Wah-
rend der Schwerpunkt der durch das IKTS durchgefiihrten Arbeiten auf der Charakterisierung,
Synthese und Auswahl verschiedener Katalysatormaterialien lag, wurde am VDZ eine Labor-
anlage aufgebaut und daran die katalytischen Abbaumessungen an den ausgewahlten Kata-
lysatorproben durchgefiihrt. Weitergehend wurde die Planung und Durchfihrung der Betriebs-
versuche durch die VDZ Technology gGmbH ausgefihrt. Im Anschluss fand durch das IKTS
eine abschlieRende Untersuchung der Katalysatorproben aus den Betriebsversuchen im Ze-
mentwerk statt, um etwaige Alterungserscheinungen wie z.B. die Sulfatablagerung bewerten
zu konnen.

Dazu wurde in Arbeitspaket 1 eine Laboranlage am VDZ, bestehend aus einer Gasmischein-
heit, einem Gaserhitzer, Reaktorofen und einem FTIR zur Analyse geplant und realisiert. Pa-
rallel dazu fand am IKTS in Arbeitspaket 2 ein Material-Screening von einer Vielzahl von NHs-
SCR-Katalysatormaterialien und Oxidationskatalysatoren in Pulverform, hinsichtlich ihres Ab-
bauverhaltens von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen statt.
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Basierend auf den Ergebnissen aus AP 2 wurden in AP 3 insgesamt drei SCR-Materialien,
drei edelmetallfreie und zwei edelmetallhaltige Oxidationskatalysatormaterialien ausgewé&hlt
und auf keramische Wabenkorper aufgebracht und erneut hinsichtlich ihres Abbauverhaltens
von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen charakterisiert und bewertet.

Als finales Ergebnis des Material-Screenings wurden neben den zwei kommerziellen Kataly-
satormaterialien (SCR, Pt-basierte Oxi-Kat Pt) die bereits im Vorgéngerprojekt IGF 17364 N
untersucht wurden, drei weitere vielversprechende Katalysatormaterialien (FeSCR, Oxi-Kat
Pd und FeZeolith) ausgewahlt. Die Zuordnung von Katalysatortyp, Stoffgruppe und Bezeich-
nung ist in Tabelle 1 zu finden.

Tabelle 1 Ubersicht der untersuchten Katalysatorproben

Katalysatortyp Stoffgruppe Bezeichnung
SCR
V205, WO3, TiO2
NHs-SCR FeSCR
Eisen-Zeolithe FeZeolith
V205, WOs3, TiO2 + Pt Oxi-Kat Pt
Oxidation
Pd dotiertes CeZrOx Oxi-Kat Pd

Diese Katalysatoren wurden anschlieiend am VDZ unter kiinstlichen und realen Abgasbedin-
gungen im Labor sowie in Betriebsversuchen auf deren Abbauverhalten von Methan, Ethan,
Propen und Benzol getestet. Zunachst wurden alle fiinf Katalysatoren beztglich der Minde-
rung von organischen Abgaskomponenten in unterschiedlichen Atmosphé&ren im Labor unter-
sucht. Dabei zeigte der Oxi-Kat Pd den hdchsten katalytischen Abbau an Methan (19 %) in
einer Atmosphare die einer durchschnittlichen Zusammensetzung von Deutschen Zement-
werken nachempfunden wurde. Der FeZeolith zeigte in diesem Abgasgemisch im Labor den
geringsten Abbau der untersuchten Kohlenwasserstoffe.

Parallel dazu wurden im Rahmen des Arbeitspakets 5 Werksversuche zur Betrachtung des
Verhaltens der fiinf SCR- und Oxidationskatalysatoren unter Beaufschlagung mit einem rea-
len Abgas einer Zementdrehrohrofenanlage durchgefiihrt. Anders als in den Laboruntersu-
chungen am VDZ zeigte der FeZeolith-Katalysator, gefolgt vom FeSCR-Katalysator den
hdchsten Abbau von Methan. Mithilfe des FeZeolith-Katalysators konnten 22 % Methan ge-
mindert werden. Der FeSCR trug mit 7 % zur Methanminderung bei. Alle anderen Katalysa-
torproben haben wéahrend der Betriebsversuche kein Methan abgebaut. Wéhrend der Mes-
sung am SCR-Katalysator sowie Oxi-Kat Pt kam es hingen zur Methanbildung. Als mégliche
Ursache wird ein Aufbrechen von langerkettigen Kohlenwasserstoffen vermutet. Im Labor war
ein solches Verhalten nicht zu beobachten

Die eingesetzten im Projekt entwickelten Katalysatoren FeSCR, Oxi-Kat Pd und FeZeolith
wurden sowohl vor als auch nach dem Werksversuch im Labor vermessen und chemisch
analysiert. Die Analyse sollte Aufschluss dariiber geben, ob sich durch den Versuch mit Re-
alabgas Katalysatorgifte oder aber auch Sulfate 0. A. im Katalysator anlagern und diesen
somit inaktiv werden lassen. Die Untersuchungen in Form der Abbaumessungen haben



IGE-Vorhaben Nr. Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.
Seite 3von 4

gezeigt, dass es sowohl zu einer Verschlechterung der katalytischen Abbauleistung kommt
(FeZeolith, Oxi-Kat Pd) als auch zur Verbesserung (FeSCR) kommen kann. In mikrostruktu-
rellen Untersuchungen aller drei Katalysatoren konnten keine partikularen Ablagerungen von
Sulfaten oder Kohlenstoffverbindungen in den Washcoats gefunden werden. Ebenso lieRen
sich keine Veranderungen der kristallinen Phasenzusammensetzungen der Washcoats de-
tektieren. Jedoch zeigten temperaturprogrammierte Desorptionsmessungen die Abspaltung
verschiedener gasférmiger Komponenten bei Temperaturerhéhung aus den Washcoats der
gelaufenen Katalysatoren, die Rickschlisse auf mdgliche Vergiftungserscheinungen liefern.
Wahrend beim FeSCR-Katalysator keine relevante Adsorption von Vergiftungskomponenten
festgestellt werden konnte, zeigten die Desoptionsmessungen an Oxi-Kat Pd die Abspaltung
von Schwefeloxiden und an FeZeolith von Schwefel- und Kohlenstoffverbindungen. Diese Er-
gebnisse sprechen fur eine Adsorption von Schwefeloxiden bzw. Kohlenwasserstoffen an den
Katalysatoren wahrend der Betriebsversuche. Aul3erdem liel3en sich bei der chemischen Ana-
lyse beider Katalysatoren Schwefel in den Washcoats nachweisen, was auf eine erste Vergif-
tung hinweisen kdnnte.

In Arbeitspaket 7 wurden abschlieBend die Labor- und Betriebsergebnisse miteinander ver-
glichen. Daflr wurden zusatzlich Labormessungen in der nachempfundenen Abgasat-
mosphéare der Betriebsversuche (spezifisch fiir das Zementwerk in dem die Betriebsversuche
durchgefuhrt wurden) durchgefiihrt. Somit konnte neben dem direkten Vergleich von Labor-
und Betriebsmessungen auch der Einfluss der SCR-Reaktion getestet werden, da in dieser
Atmosphére keine SCR-Stéchiometrie mehr vorlag. Die fehlende SCR-Stéchiometrie flhrte
fur die Katalysatoren SCR sowie Oxi-Kat Pt zu einer verbesserten Abbauleistung, die restli-
chen Katalysatoren zeigten eine Verschlechterung der Abbauleistung.

Zum anderen wurden zwei unterschiedliche Volumenstrome vermessen, sodass ebenfalls der
Einfluss der Raumgeschwindigkeit getestet werden konnte. Dabei zeigte sich insgesamt eine
verbesserte Abbauleistung durch Erniedrigung der Raumgeschwindigkeit. Allein der FeSCR-
Katalysator zeigte keine Abhéngigkeit vom Volumenstrom in der getesteten Grél3enordnung.

Im direkten Vergleich von Labor- und Betriebsmessungen zeigte sich durchweg ein deutlich
hoherer Abbau der untersuchten Organik wahrend der Betriebsmessungen als im Labor, so-
dass ein Vergleich bzw. eine Korrelation der Ergebnisse nicht gegeben ist. Grund dafir kénn-
ten die, trotz der Konzentrationsanpassung des Laborabgases vorliegenden Unterschiede
insbesondere in der SO,-Konzentration sein. Weitere Grinde kdnnten auch die zum Teil un-
terschiedlichen Raumgeschwindigkeiten sowie die nicht vollstandig bekannte Zusammenset-
zung des Abgases im Zementwerks sein. Trotz der moglichen Erklarungsanséatze kénnen die
Unterschiede zwischen Labor- und Betriebsversuchen nicht eindeutig geklart werden.

Die Zusammenarbeit beider Forschungspartner zeigte, dass das Knowhow des IKTS im Be-
reich Katalysatormaterialien und -charakterisierung sowie die Erfahrungen und Kenntnisse
der Forschungsstelle der Zementindustrie im Bereich Zementherstellung und Betriebsmes-
sungen sich optimal erganzten und es ermdglichten, die Ergebnisse der Grundlagenforschung
auf den Anwendungsfall Zementindustrie zu Gibertragen.

Dennoch besteht weiterhin Forschungsbedarf um die Minderung der C;C»>-Kohlenwasser-
stoffe vollstdndig und in einer GrofRenordnung abzubauen, sodass der TOC-Grenzwert von
10 mg/Nms3 langfristig und sicher eingehalten werden kann. Dazu mussen Wechselwirkungen
mit weiteren Abgaskomponenten wie z.B. Formaldehyd untersucht und verstanden werden,
um eine Korrelation zwischen den Ergebnissen aus Labor- und Betriebsversuchen herstellen
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zu kénnen und somit einen Katalysatortypen Ubereinstimmend als geeignet zu erklaren. Dar-
Uber hinaus muss aber auch die Abbauleistung weiter gesteigert werden und zu guter Letzt
eine reprasentative Langzeitstabilitat untersucht und gewahrleistet sein.

Bis dies nicht der Fall ist, missen in Einzelfallen weiterhin Ausnahmeregelungen getroffen
werden, wenn es zu rohmaterialbedingten TOC-Emissionen kommt und der Grenzwert ent-
sprechend nicht eingehalten werden kann.

Forderhinweis

Das IGF-Vorhaben Nr. 20817 BG der VDZ Technology gGmbH, Toulouser Allee 71, 40476
Dusseldorf wurde Uber die AiF im Rahmen des Programms zur Férderung der industriellen
Gemeinschaftsforschung (IGF) vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Klimaschutz auf-
grund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages gefordert.



