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ganischer Komponenten im Abgas von Drehofenan-
lagen der Zementindustrie

1 Einleitung

Der Klinkerbrennprozess in Drehrohrofenanlagen der Zementindustrie ist ein Hochtempera-
turprozess, bei dem Emissionen in Form von Stickstoff (N), Sauerstoff (O,), Kohlenstoffdi-
oxid (CO,) und Wasser (H,O) auftreten. Weiterhin werden Staub und Luftschadstoffe wie
z. B. Stickstoffoxide (NO,), Kohlenstoffmonoxid (CO), Schwefeldioxid (SO;), Ammoniak
(NH3) und organische Komponenten (TOC, Total Organic Carbon) sowie Spurenelemente in
unterschiedlichen Mengen emittiert. Die Errichtung und der Betrieb von Zementwerken unter-
liegen den Bestimmungen des Bundes-Immissionsschutzgesetzes. Je nach Brennstoffein-
satz werden unterschiedliche Anforderungen an die einzuhaltenden Emissionskonzentratio-
nen gestellt. Falls ausschlie3lich Regelbrennstoffe eingesetzt werden, sind die Regelungen
der Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA Luft) [1] maRgeblich. Wird ein Teil
der Regelbrennstoffe durch Abfélle als alternative Brennstoffe ersetzt, so gelten zusatzlich
die Bestimmungen der 17. Verordnung zum Bundesimmissionsschutzgesetz (17. BImSchV)

[2].

Die Abgaskonzentration von CO und organisch gebundenem Kohlenstoff sind bei Ener-
gieumwandlungsanlagen, wie z. B. Kraftwerken, ein Mal} fiir den Ausbrand der eingesetzten
Brennstoffe. Der Klinkerbrennprozess ist hingegen ein Stoffumwandlungsprozess, der aus
Grunden der Klinkerqualitat stets mit Luftuberschuss betrieben werden muss. In Verbindung
mit langen Verweilzeiten im Hochtemperaturbereich fihrt dies zu einem vollstandigen Brenn-
stoffausbrand. Die auftretenden Emissionen von Kohlenstoffmonoxid und organischem Ge-
samtkohlenstoff stammen daher Ublicherweise nicht oder nur in geringem MalRe aus der
Verbrennung, sondern Uberwiegend aus der thermischen Zersetzung organischer Bestand-
teile des Rohmaterials im Vorwarmer. Je nach Art des eingesetzten Rohmaterials an den
verschiedenen Standorten ist das Emissionsniveau sehr verschieden und kann mitunter bis
zu 4.000 mg CO/m® erreichen [3]. Viele Werke verfiigen daher {iber eine rohmaterialbedingte
Ausnahmeregelung hinsichtlich des in der 17. BImSchV festgelegten CO-Grenzwertes
(50 mg/m® im Tagesmittel). Die Zusammensetzung und Menge der aus den Rohmaterialien
beim Brennprozess frei gesetzten organischen Abgasbestandteile sind im Rahmen eines
IGF-Vorhabens ausfihrlich untersucht worden [4]. Bislang existieren keine bewahrten se-
kundaren Minderungstechnologien fir CO in der Zementindustrie. Damit steht die Zementin-
dustrie vor der Herausforderung, bestehende Verfahren zur weitergehenden Minderung wei-
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ter zu optimieren und/oder neue Technologien einzufihren, um langfristig wettbewerbsfahig
zu bleiben.

Zur Minderung der NO,-Emissionen werden in der Zementindustrie seit einigen Jahren ver-
schiedene primare und sekundare Minderungsmalnahmen eingesetzt. Zu den primaren
MinderungsmalRnahmen zahlen beispielsweise NO,-arme Brenner, Flammenkihlung und
gestufte Verbrennungsflihrung. Als sekundare Minderungsmafnahme wird europaweit vor
allem das sogenannte SNCR (Selective non-catalytic reduction)-Verfahren angewendet, das
in den vergangenen 20 Jahren in zahlreichen Untersuchungen weiter optimiert wurde (siehe
auch IGF-Vorhaben Nr. 14032 N: NO,-Minderung bei Vorcalcinieranlagen der Zementindust-
rie durch Kombination von gestufter Verbrennung und SNCR-Technik des Forschungsinsti-
tuts der Zementindustrie [5]). Das Prinzip der SNCR-Technik basiert auf der Eindlisung eines
stickstoffhaltigen Reduktionsmittels in das heil’e Ofenabgas unter oxidierenden Bedingun-
gen. Dabei wird Stickstoffmonoxid mit Ammoniak in einem Temperaturfenster von 850 —
1050 °C zu elementarem Stickstoff unter Entstehung von Wasserdampf reduziert. Zum heu-
tigen Zeitpunkt wird die SNCR-Technik an rund 100 Ofenanlagen in Europa eingesetzt, da-
von allein in Deutschland an 38 von insgesamt 53 Ofen in 2013 [3]. Wenn das NO,-
Ausgangsniveau bereits niedrig ist, kann mit dem SNCR-Verfahren prinzipiell ein Minde-
rungsniveau von 200 mg/m?® erreicht werden. Bei hdherem Ausgangsniveau und iiberstéchi-
ometrischer Eindlisung des Reduktionsmittels resultieren allerdings erhéhte (unerwlinschte)
Ammoniakemissionen, der sogenannte ,NH3-Schlupf‘. Darliber hinaus steigen die Betriebs-
mittelkosten erheblich.

Um zukiinftig sicher ein Emissionsniveau von 200 mg/m® einhalten zu kénnen, stehen der
Zementindustrie, je nach Anlagentyp im Wesentlichen zwei Verfahren zur Verfliigung. Das
(fir die Zementbranche neue) SCR-Verfahren (Selective catalytic reduction) an konventio-
nellen Drehofenanlagen mit Zyklonvorwarmer sowie weiterhin das (wirtschaftlich glinstigere)
SNCR-Verfahren, ggf. in Kombination mit gestufter Verbrennungsfihrung im Calcinator an
den sogenannten Vorcalcinieranlagen (derzeit ein Drittel der Klinker produzierenden Anlagen
in Deutschland), welches in einem weiteren IGF-Vorhaben [6] weiter untersucht wurde.

In zweien vom Umweltbundesamt geférderten mehrjahrigen Vorhaben wurde die weiterge-
hende NO,-Minderung mit der SCR-Technologie im grotechnischen Malistab demonstriert.
Ziel dieser Projekte war es, die grundséatzliche Ubertragbarkeit der Technologie auf die ge-
samte Branche aufzuzeigen und die Langzeitstabilitat zu dokumentieren.

In den beiden in der deutschen Zementindustrie betriebenen SCR-Anlagen werden aus-
schliel3lich Katalysatoren zur Minderung von NO,- und NH3-Emissionen eingesetzt. Spezielle
Oxidationskatalysatoren zur Minderung von CO und organischen Komponenten im Dreh-
ofenabgas wurden bislang nur im Rahmen weniger begrenzter Vorversuche an zwei Ver-
suchsanlagen in Osterreich sowie an einer Versuchsanlage in Deutschland getestet, die al-
lesamt nicht erfolgreich verliefen. Nach nur wenigen Betriebsstunden waren
Oxidationskatalysatoren, die zuvor im Labor erfolgreich getestet wurden, zum Teil komplett
zerstort. Dies geschah mitunter so schnell, dass es bisher nicht moglich war, die Ursachen
hierfar zu erforschen.

Im Rahmen dieses IGF-Vorhabens wurden deshalb gezielte Untersuchungen zur katalyti-
schen Minderung von CO und organischen Komponenten im Drehofenabgas von Zementan-
lagen durchgeflihrt. Dabei wurden neben DeNO,-Standardkatalysatoren insbesondere auch



IGF-Forschungsvorhaben Nr. 17364 N Seite 3 von 13

am Markt verfiigbare Oxidationskatalysatoren untersucht und verglichen. Sowohl im Labor-
malstab als auch in einer an eine industrielle Ofenanlage angebaute Versuchsanlage wurde
systematisch untersucht, welche Abgasrandbedingungen besonders ,kritisch* fur den Ein-
satz sind.

Die Untersuchungen wurden gemeinsam vom Forschungsinstitut der Zementindustrie (FIZ)
des Vereins Deutscher Zementwerke und dem Institut fir Chemische und Elektrochemische
Verfahrenstechnik (ICVT) der Technischen Universitat Clausthal durchgefuhrt. Die beiden
Institute sind seit vielen Jahren in ihren jeweiligen Fachgebieten (Zementverfahrenstechnik
bzw. Katalysatortechnik) aktiv. Durch die Zusammenflihrung dieser Expertise war es mdg-
lich, sich den anspruchsvollen Fragen zu stellen.

2 Ziel und Umfang der Untersuchungen

Der Schwerpunkt der durch das ICVT durchgeflihrten Arbeiten lag auf dem Aufbau eines La-
borprufstands und der labortechnischen Untersuchung verschiedener Katalysatormaterialien.
Im Rahmen mehrerer Messkampagnen wurden die Katalysatormaterialien durch das FIZ im
realen Abgas eines Zementdrehrohrofens untersucht.

2.1 Aufbau eines Laborprifstandes

Zur labortechnischen Untersuchung der verschiedenen Katalysatoren wurde am ICVT ein
Laborprufstand aufgebaut, der in Bild 2-1 dargestellt ist.

Bild 2-1 Fotografie des Versuchsstandes, rechts: Gasdosiereinheit, mitte: Reaktoreinheit, links:
Analytik und Prozesssteuerung

Der Prifstand ist in drei Bereiche eingeteilt. Im rechten Teil erfolgt die Gasdosierung
und -mischung. Hier werden mittels Massendurchflussreglern die gewlinschten Gasstréme
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Uber die Prozesssteuerung eingestellt. Mit dem CEM-System (Controlled Evaporation and
Mixing) und der H,O-Dosierung mittels eines Coriolis-Durchflussreglers wird die Wasser-
dampfkonzentration im Abgas vorgegeben. Im mittleren Abschnitt befindet sich der Reakti-
onsraum. Hier wird der aus Glas gefertigte Reaktor mit dem zu vermessenden Katalysatorel-
ement im Rohrofen positioniert und auf die gewahlte Reaktionstemperatur gebracht. Durch
die Fertigung aus Glas wird eine mogliche Blindaktivitat innerhalb des Reaktors vermieden.
Der linke Teil der Anlage setzt sich aus dem Analyseteil und einer Prozesssteuerung mittels
PC und der Software LabVIEW zusammen. Fur die Analyse stehen ein FTIR-Spektrometer
fur die Komponenten CH,4, C3zHg, CsHs, NO, NO,, NH;3;, CO, CO,, SO, und H,O sowie ein
Sauerstoffanalysator (Oxymat) fir die Detektion von O, zur Verfligung.

2.2 Durchgefihrte Untersuchungen

Im Labormafstab wurden jeweils ein DeNO,- und ein platinbasierter Oxidationskatalysator
von zwei Herstellern hinsichtlich ihrer Aktivitat bezlglich der Minderung von CO und organi-
schen Abgaskomponenten in einem simulierten Abgas eines Zementdrehrohrofens unter-
sucht. Bei Pt-Katalysator A handelt es sich um einen mit Platin beladenen DeNO,-
Katalysator, wahrend Pt-Katalysator B aus einem mit Platin beladenen reinen Tragermaterial
besteht. Bei vollstandiger Oxidation der Abgaskomponenten ergeben sich die folgenden Re-
aktionsgleichungen:

CO+0,50,— CO, (1)

CHy +20,; - CO, +2 H,0 (2)
C3Hg +4,5 0, > 3 CO, +3 Hy0 (3)
CeHg + 7,50, > 6 CO, + 3 H,y0 (4)

Durch systematische Versuche bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen wurde die Kine-
tik der CO-Oxidationsreaktion an einem ausgewahlten Katalysator bestimmt. Des Weiteren
wurde der Einfluss verschiedener Abgasbedingungen auf die Minderungsaktivitat beider
Oxidationskatalysatoren hinsichtlich der unterschiedlichen Oxidationsreaktionen von CO und
organischen Abgaskomponenten untersucht. Hierzu wurde jeweils eine Referenzmessung
der untersuchten Gase in einem Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch durchgefihrt und mit der
Minderungsaktivitat unter Hinzugabe und Variation der Modellabgasparameter verglichen. Es
wurde die unerwinschte Oxidation von SO, zu SO; betrachtet, welche bei Korrosionser-
scheinungen in Zementdehrohrofenanlagen eine wichtige Rolle einnimmt, sowie Faktoren
bestimmt, welche die Katalysatoraktivitdt hemmen und unterstitzen.

Parallel dazu erfolgten sechs Betriebsversuche im realen Abgas einer Zementdrehrohrofen-
anlage zur Betrachtung der DeNO,- und der Oxidationskatalysatoren auf Platinbasis in einer
Versuchsanlage, die ursprunglich gebaut wurde, um grundlegende Erfahrungen hinsichtlich
der SCR-Technologie im Drehrohrofenabgas eines Zementwerks zu sammeln. Die Ver-
suchsanlage in Reingasschaltung (Tail-End) ist fiir einen Volumenstrom von ca. 1.500 Nm®h
und einen Temperaturbereich von 250 — 300 °C, bei einer Eintrittstemperatur des Abgases
von ca. 160 °C ausgelegt. Durch ein Heizregister kdnnen auch héhere Temperaturen einge-
stellt werden. Die Anlage wird mit einem kleinen Teil des Drehofenabgases betrieben.
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Bei der Drehofenanlage handelt es sich um eine Warmetauscheranlage mit einem 4-stufigen
Zyklonvorwarmer, Drehrohrofen und Rostkihler. Im Ofeneinlauf wird ein Stickstoffhaltiger
Rohstoff zugegeben, der als Ammoniak-Bildner zu einer gewissen NO,-Minderung beitragt.
Die Versuche wurden bei einer flir den Tail-End-Betrieb Ublichen Temperatur von 260 °C
durchgefiihrt, der Staubgehalt lag deutlich unter 1 mg/m®.

Die eingesetzten Pt-Katalysatoren wurden sowohl vor als auch nach den Betriebsversuchen
chemisch analysiert. Die Analysen gaben Aufschluss dariber, ob sich durch den Versuch mit
Realabgas Katalysatorgifte wie z. B. Sulfate im Katalysator anlagern und diesen somit inaktiv
werden lassen. Durch die aus den Laborversuchen gewonnenen Erkenntnisse hinsichtlich
einer moglichen Regeneration der Oxidationskatalysatorelemente wurden die geplanten Be-
triebsversuche fiir eine genauere Untersuchung entsprechend angepasst.

3 Ergebnisse
3.1 Laboruntersuchungen von Pt-basierten Oxidationskatalysatoren

Im Rahmen der Laborversuche wurden beide Oxidationskatalysatoren unter Variation der
Gaszusammensetzung und der Temperatur hinsichtlich deren Einfluss auf die Minderungs-
aktivitat von CO und organischen Abgasbestandteilen (CH,4, C3Hs, CsHe) untersucht. Es wur-
den deutliche Unterschiede festgestellt, die sich durch die verschiedenen verwendeten Kata-
lysatortypen begriinden lassen (Bild 3-1).

10 Pt - Katalysator A Pt - Katalysator B
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Bild 3-1 CO-Umsatz als Funktion der Temperatur bei verschiedenen CO-Konzentrationen und ei-
ner O,-Konzentration von 10 Vol.-% fiur Pt-Kat. A (links) und Pt-Kat. B (rechts) (Refe-
renzmessungen)
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Einfluss der Gaszusammensetzung

Als Modellgaszusammensetzung wurde fir den Referenzfall eine CO-Konzentration von
810 ppm bei einem O,-Gehalt von 10 Vol.-% gewahlt (Rest N,). Bei einer Variation der Ab-
gaszusammensetzung (Tabelle 3-1) wurde durch die weiteren Abgaskomponenten eine star-
ke Verringerung der CO-Oxidationsaktivitdt an beiden Katalysatorelementen beobachtet.
Durch die Anwesenheit der Komponenten NH; bzw. SO, im Abgas reduzierte sich der Um-
satzgrad um bis zu 83 % im Vergleich zur Referenzmessung (Bild 3-2).

Tabelle 3-1 Zusammensetzung der Modellabgase bei der CO-Oxidation

Abgaszusammensetzung
Messreihe CO NH3 NO SOz C3H6 H20 COZ Oz

/ppm  /ppm /ppm /ppm /ppm [/Vol-% [/Vol.-% /Vol.-%

1 (Referenz) 810 - 10
2 810 550 495 15 27 - 2,5 10
3 810 550 495 15 27 2,1 2,5 10
4 810 - 495 355 27 2,1 2,5 10
5 810 - 495 355 27 - 2,5 10

10 Pt - Katalysator A Pt - Katalysator B
‘ n 1 CORe[e:enz
. ® 2c,, =550ppm;c,,=21Vol-% |
A 3¢, =550ppm;c,,= 0Vol.-% - ‘
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Bild 3-2 CO-Umsatz als Funktion der Temperatur bei verschiedenen Modellabgaszusammenset-
zungen und einer O,-Konzentration von 10 Vol.-% fir Pt-Kat. A (links) und Pt-Kat. B
(rechts)

Eine Erhdhung der H,O-Konzentration auf 10 Vol.-% fihrte an frischen Elementen des Pt-
Katalysators B zu einer geringfligigen Verbesserung der CO-Oxidation, die an Pt-Katalysator
A nicht beobachtet wurde. Allerdings stieg unter diesen Bedingungen an beiden in den Be-
triebsversuchen gebrauchten Pt-Katalysatoren der CO-Umsatz bei einer Temperatur von
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250 °C deutlich an. Hier wird vermutet, dass die sogenannte Wasser-Gas-Shift-Reaktion ab-
lauft (Reaktion von CO zu CO, und H, unter Anwesenheit von Wasserdampf), welche jedoch
durch die Modellabgaszusammensetzung deutlich gehemmt wird.

Bezuglich der Oxidation von CH4 wurde an beiden Pt-Katalysatoren keine messbare Aktivitat
festgestellt. Wahrend bei der Oxidation von Cs;Hs und CgHg bei der Referenzmessung hin-
sichtlich der Katalysatoraktivitat nur geringfiigige Abweichungen zwischen den Katalysa-
torelementen gemessen wurden, waren bei den Versuchen zum Einfluss der Abgaszusam-
mensetzung signifikante Unterschiede zu erkennen. Am Pt-Katalysator B kam es durch das
Modellabgas bei einer Temperatur von 250 °C zu einer starken Inhibierung beider Oxidati-
onsreaktionen. Dabei reduzierte sich der CsHg-Umsatz von ca. 71 % auf bis zu 0 % bei einer
NHs-Eintrittskonzentration von 550 ppm. Der C¢Hg-Umsatz sank von 45 % auf bis zu 8 % bei
einer SO,-Eintrittskonzentration von 355 ppm. Beim Pt-Katalysator A wurde lediglich eine
Abnahme des Cs;Hg-Umsatzes von 69 % der Referenzmessung auf ca. 52 % uber alle Mo-
dellabgaszusammensetzungen detektiert. In Anwesenheit von 2,1 Vol.-% H,O im Modellab-
gas wurde am Pt-Katalysator A eine geringfiigige Hemmung beobachtet, wahrend am Pt-
Katalysator B sogar eine Erhhung des C,H,-Umsatzes gemessen wurde.

Einfluss der Temperatur

Die Versuche zeigten deutlich, dass die Temperatur eine wichtige Einflussgrofe ist. Mit stei-
gender Temperatur wurde stets eine Erhéhung des CO-Umsatzes beobachtet, so dass bei
einer Temperatur von 400 °C naherungsweise die Umsatze der jeweiligen Referenzmessung
erzielt wurden.

SO,-Oxidation

Bezlglich der SO,-Oxidation unterscheiden sich beide Katalysatoren deutlich voneinander.
Wahrend am Pt-Katalysator A die Oxidation von SO, erst ab einer Temperatur von 350 °C
einsetzte, wurde am Pt-Katalysator B ein SO,-Umsatz von 4 % bereits bei 250 °C gemessen.

Vergiftungs- und Desaktivierungserscheinungen

Da in den Laborversuchen keine Desaktivierung der Katalysatoren wie in den Betriebsversu-
chen auftraten (Kapitel 3.2), konnte die Frage der Vergiftung durch die Anlagerung von Sul-
faten im Katalysator nicht abschliefiend geklart werden. Allerdings wurde an einem frischen
Element von Pt-Katalysator B eine reversible Desaktivierung nach der Vermessung mit Mo-
dellabgaszusammensetzungen bei einer Temperatur von 250 °C beobachtet. Durch Aufhei-
zen des Katalysators auf 400 °C wurden dann wiederum die CO-Umsatze der Referenzmes-
sung des frischen Katalysators gemessen.

Laboruntersuchungen von im Werk eingesetzten Pt-Katalysatorelementen zeigten, dass eine
Regeneration durch eine Erhdhung der Betriebstemperatur moglich ist. Wahrend am Pt-
Katalysator A eine mit steigender Temperatur Gber die Versuchsdauer fast stetig zunehmen-
de Minderungsaktivitat beobachtet wurde, war am Pt-Katalysator B ab 310 °C eine deutliche
Erhéhung festzustellen, die sich im zeitlichen Verlauf mit steigender Temperatur noch gering-
fugig erhohte. Das dazugehdrige Einfahrverhalten ist in Bild 3-3 dargestellt.
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Bild 3-3 CO-Konzentration am Reaktoraustritt bei einer CO-Eingangskonzentration von 810 ppm

und einer O,-Eingangskonzentration von 10 Vol.-% flr einen im Zementwerksabgas ein-
gesetzten Pt-Katalysator A (oben) und Pt-Katalysator B (unten)

3.2 Betriebsuntersuchungen von Pt-basierten Oxidationskatalysatoren

Im Rahmen der Betriebsversuche wurden beide Pt-Katalysatoren jeweils zweimal eingesetzt.
Es wurde bei beiden Pt-Katalysatoren im ersten Einsatz nach einer anfanglichen Minde-
rungswirkung von CO bereits nach wenigen Stunden eine deutliche Abnahme der Katalysa-
toraktivitat festgestellt. An Pt-Katalysator A lag die maximale CO-Minderungsrate nach drei
Stunden des Betriebs bei etwa 35 %. Sie nahm im Laufe des Versuchszeitraums im Ver-
gleich zu Pt-Katalysator B deutlich langsamer ab. Nach 20 Stunden wurde noch ein geringer
CO-Umsatz von wenigen Prozent gemessen. Am Pt-Katalysator B wurde CO zu Beginn um
bis zu 90 % gemindert, wobei dieser Katalysator nach 4 Stunden keine Aktivitat hinsichtlich
des CO-Umsatzes mehr aufwies (Bild 3-4). Dieser Unterschied ist vermutlich auf die Struktur
der Katalysatoren zurickzufihren.

Hinsichtlich der SCR-Reaktion wurde beim ersten Betriebsversuch nach beiden Pt-
Katalysatoren zunachst kein NH; mehr detektiert. Der Umsatz von NO, war Uber beide Ver-
suchszeitraume deutlich geringer, als der des NHs. Es ist somit davon auszugehen, dass ei-
ne SCR-Reaktion auch an den Pt-Katalysatoren ablauft. Allerdings wurde mehr NH; umge-
setzt, als fur die Reduktion von NO, erforderlich war. Als weitere Reaktionsprodukte des NH3
kommen Stickstoff, Wasser, Stickstoffmonoxid sowie Ammoniumbisulfat in Frage. Ammoni-
umbisulfat kann mit dem durch die Oxidation von SO, gebildeten SO; und Wasser entstehen
und sich auf Grund von Kapillarkondensation im Porengeflige anlagern. Weiterhin besteht
auch die Maglichkeit der Bildung von Metalloxidsulfaten, die zur Desaktivierung des Kataly-



IGF-Forschungsvorhaben Nr. 17364 N Seite 9 von 13

sators beigetragen haben. Chemische Analysen der eingesetzten Katalysatorelemente zeig-
ten deutlich erhéhte Sulfatgehalte, die diese Annahme unterstreichen. Die Konzentrationen
weiterer untersuchter typischer Katalysatorgifte (As, Cd, Co, Cr, Pb, Tl, V, Hg) waren zwar
ebenfalls erhdht, lagen jedoch laut Katalysatorherstellern in einem Bereich, der die Aktivitat
Ublicherweise nicht beeinflusst. Dies ist allerdings vor dem Hintergrund der sehr kurzen Ver-
suchszeit zu sehen.
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Bild 3-4 CO- NHs- und NO,-Minderungsraten der Pt-Katalysatoren A und B, 1. Einsatz im Be-
triebsversuch (T = 260 °C)

Die bereits eingesetzten Pt-Katalysatorelemente wurden jeweils in einem weiteren Betriebs-
versuch erneut eingesetzt, um sie auch in der Praxis auf die Mdglichkeit einer Regeneration
hin zu untersuchen. Die Temperatur wurde fiir eine Regenerationsphase zunachst von 8 —
12 Stunden von 260 °C auf 380 °C erhéht. Daraufhin wurden die Katalysatoren wieder bei
einer Temperatur von 260 °C untersucht. Fur beide Katalysatoren wurde eine Regeneration
festgestellt, die allerdings unterschiedlich ausfiel. Fur Pt-Katalysator A wurde kurzzeitig ein
CO-Umsatz von etwa 30 %, ein NH3-Umséatz von etwa 50 % und hinsichtlich NO, keine Akti-
vitdt mehr festgestellt. Im Gegensatz dazu wurden fiir Pt-Katalysator B maximale CO-, NH;-
und NO,-Umséatze leicht unterhalb derer des ersten Einsatzes gemessen (Bild 3-5). Aller-
dings hielt die wiederhergestellte Aktivitat bezuglich der CO-Oxidation nur wenige Stunden
an.
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Bild 3-5 CO- NH;- und NO,-Minderungsraten der Pt-Katalysatoren A und B, 2. Einsatz im Be-
triebsversuch (T = 260 °C)

3.3 Laboruntersuchungen von DeNO,-Katalysatoren

Vergleicht man die Aktivitat beider DeNO,-Katalysatoren bezliglich der CO-Oxidation, wur-
den ahnliche Ergebnisse mit geringfligigen Unterschieden erzielt.

Einfluss der Gaszusammensetzung

Beim Einsatz verschiedener Modellabgase zeigten beide Katalysatortypen hinsichtlich der
CO-Oxidation, den Referenzmessungen entsprechend, vergleichbare Ergebnisse. Die CO-
Oxidation wurde in Anwesenheit von NH3; im Modellgas im Vergleich zu den Modellabgasen
mit einer SO,-Eingangskonzentration von 355 ppm stérker gehemmt. Auch das Zudosieren
einer H,O-Eingangskonzentration von 2,1 % flhrte zu einer Verringerung des Minderungsef-
fekts von CO an den Katalysatoren.

Bezuglich der organischen Abgasbestandteile wurde bei Variation der Modellabgaszusam-
mensetzung am DeNO,-Katalysator B stets eine Verringerung des Minderungseffekts beo-
bachtet, wahrend beim DeNO,-Katalysator A bei einer Temperatur von 350 °C der C;He-
Umsatz der Referenzmessung erzielt wurde. Fir die C¢Hg-Oxidation an diesem Katalysato-
relement wurde bei Modellabgasen mit einer NH;-Eingangskonzentration von 550 ppm stets
eine Hemmung beobachtet. Das Zudosieren von H,O filhrte mit Ausnahme der eben be-
schriebenen CgHg-Oxidation am DeNO,-Katalysator A bei beiden Katalysatorvarianten zu ei-
ner Hemmung der Oxidation von Propen und Benzol.
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3.4 Betriebsuntersuchungen von DeNOy-Katalysatoren

In den Betriebsuntersuchungen wurde Uber den jeweiligen Versuchszeitraum eine Erhdhung
der CO-Konzentration festgestellt, die zwischen 15 und 20 % betrug. Gleichzeitig verminder-
te sich die Konzentration der BTEX-Komponenten (Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole) um
60 — 80 %. Eine Betrachtung der molaren TOC-Umsatze, die fir DeNO,-Katalysator B
durchgefiihrt wurde, lasst als Ursache eine unvollstandige Oxidation der organischen Ab-
gasbestandteile vermuten. Diese Erfahrung hinsichtlich des Abbaus von organischen Ver-
bindungen sowie der Zunahme der gemessenen CO-Konzentration wurde an beiden DeNO-
Katalysatoren auch in den Laborversuchen beobachtet und deckt sich sowohl mit der Litera-
tur [7] als auch mit den Erfahrungen der Katalysatorhersteller.

Die gemittelten Minderungsraten beider DeNO,-Katalysatoren fur verschiedene Abgaskom-
ponenten sind zusammengefasst in Bild 3-6 dargestellt.

100
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% 60 m NOx
©
o ENH
S 40 ’
= myBTEX
o} m Benzol
_'g 20
= = Toluol
0 m Ethylbenzol
DeNOx-Katalysator A DeNOx-Katalysator B
-20

Bild 3-6 Vergleich der gemittelten Minderungsraten, DeNO,-Katalysatoren A und B, Betriebsver-
suche

Bezlglich der SCR-Reaktion wurde flir beide Katalysatoren Uber die Versuchszeitraume er-
wartungsgemal ein stabiler Umsatz der beiden Komponenten NH; und NO, festgestellt, die
unterschiedlichen Minderungsraten lassen sich auf die betriebsbedingt variierenden Ein- und
Ausgangsniveaus der Abgasbestandteile und deren Verhaltnisse zueinander zurtckflhren.
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4 Zusammenfassung und Diskussion der erzielten Ergebnisse

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurden DeNO,-Katalysatoren sowie Platin-
basierte Oxidationskatalysatoren auf ihre Oxidationsaktivitat hinsichtlich CO und organischen
Abgasbestandteilen in Labor- und Betriebsversuchen untersucht. In der Laboranlage wurden
die Einflisse der Komponenten SO,, NH3, NO, H,O, CO, und O, auf die Oxidationsaktivitat
hinsichtlich CO, CH,4, CsHg und CgHg bei Temperaturvariationen von 250 °C — 400 °C be-
trachtet. In sechs Betriebsversuchen wurden die Katalysatoren bei einer Ublichen Tail-End
SCR-Betriebstemperatur von 260 °C im industriellen Abgas eingesetzt.

Zu Beginn der Betriebsversuche wurden deutliche Umsatze von CO und NH3; an beiden Pt-
Katalysatoren gemessen, die binnen weniger Stunden erheblich abfielen. Dieser Effekt wur-
de bei Betrachtung der Aktivitat frischer Katalysatorelemente in der Laboranlage im unter-
suchten Temperaturbereich nicht beobachtet. In den Betriebsversuchen eingesetzte Kataly-
satorelemente konnten im Labor durch eine Erhdhung der Betriebstemperatur regeneriert
werden, was auch bei einem weiteren Einsatz im Zementwerk erreicht wurde. Allerdings fiel
die Aktivitat der Pt-Katalysatoren erneut binnen weniger Stunden drastisch ab.

Eine mdgliche Ursache der Desaktivierung der Pt-Katalysatoren kdnnte die Bildung von Me-
talloxidsulfaten durch das am Katalysator zu SO; oxidierte SO, sein. Chemische Untersu-
chungen der eingesetzten Katalysatorelemente zeigten eine Erhéhung der Sulfatkonzentrati-
on nach dem Einsatz im realen Abgas. Zudem besteht die Mdglichkeit, dass das
entstehende SO3; mit adsorbiertem NH; durch das im Abgas vorhandene oder durch die Oxi-
dationsreaktionen gebildete H,O auf Grund von Kapillarkondensation Ammoniumsulfate im
Porengeflige des Katalysators bildet und somit der Zugang zu den aktiven Zentren fir die
CO-Oxidation blockiert wird. Pt-Katalysator B besitzt eine deutlich hohere Aktivitat bezliglich
der SO,-Oxidation, was in Verbindung mit der festgestellten Erhdhung der Sulfatgehalte eine
Ursache fiir die an diesem Katalysator beobachtete, deutlich schneller stattfindende voll-
standige Abnahme der Katalysatoraktivitat sein konnte.

Die Untersuchungen der DeNO,-Katalysatoren bezuglich der Oxidationswirkung auf CO und
organische Abgasbestandteile haben gezeigt, dass eine Minderung organischer Abgasbe-
standteile mit typischerweise in SCR-Anlagen eingesetzten Katalysatoren moglich ist, jedoch
eine unvollstidndige Oxidation zu einer entsprechenden Erhéhung der CO-Konzentration
flhrt.

Aus den Ergebnissen hinsichtlich des Einsatzes von Pt-Katalysatoren im Abgas von Ze-
mentdrehrohrofenanlagen konnten wichtige Erkenntnisse beztiglich ihrer Wirkungsweise ge-
wonnen werden. Daraus lassen sich zwei Schlussfolgerungen ziehen, die in Zukunft einen
dauerhaften Betrieb ermoglichen kdnnten:

- Der Betrieb der Katalysatoren bei einer Temperatur deutlich héher als 310 °C wiirde
bewirken, dass der Einfluss von im Katalysator gebildeten moglichen Ammonium- oder
Sulfatverbindungen auf die Katalysatoraktivitat geringer ausfallt.

- Der Betrieb des Katalysators in einem NH;-freien Abgas, d. h. hinter oder als letzte Lage
einer SCR-Anlage konnte insbesondere die Bildung von Ammoniumbisulfat auch bei
hoheren SO,-Konzentrationen vermeiden.

Sollte dies einen langfristigen Betrieb von Oxidationskatalysatoren ermaoglichen, ist eine de-
taillierte Untersuchung der langfristigen Auswirkungen anderer Bestandteile des Abgases,
wie zum Beispiel von typischen Katalysatorgiften oder des (wenn auch nur sehr geringen)
Staubgehaltes im Reingas, erforderlich.
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