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Abstract

The aim of this project was the development of a robust and cost-effective oxidation catalyst for the
reduction of volatile organic compounds (VOC) emissions. The catalyst system should be suited for
the treatment of VOC exhaust airstreams from small and medium-sized companies. For these compa-
nies no cost-effective catalyst systems are commercially available so far.

In this project a new type of oxidation catalyst - based on a metal foam as catalyst carrier - was devel-
oped. The metal foam was catalytically activated only by electrochemical deposition of palladium
metal particles (submicron sized) or ultrathin palladium films. The catalytical activity of the produced
catalysts was tested for several VOC in laboratory reactors.

The advantage of the developed metal catalyst is that regeneration is possible by simple treatment
with diluted mineral acids. The recovery of the precious metal palladium is possible by use of chemical
or electrochemical process solutions.

With the new developed catalysts good results could be obtained as well in laboratory experiments as
in a pilot plant (mobile catalyst reactor). A conversion (total oxidation) of the investigated VOC of 70%
to almost 100% was possible. The relatively high resistance against typical catalyst poisons like sul-
phur compounds has to be pointed out.

The electrochemical coating of the selected Ni/Cr metal foams (catalyst carrier) with a precious metal
like palladium is an easy and cost-effective coating process. Thus a cheap activation process for the
production of metal catalysts with high activity could be realized. The experimental results indicate an
application potential of the developed new metal catalyst for the treatment of VOC exhaust airstreams
for small and medium-sized companies. The developed new metal catalyst could be a meaningful and
economic solution to the problem of air pollution control.

Zusammenfassung

Ziel des Forschungsvorhabens war die Entwicklung eines kostenglinstigen, robusten Abluftkatalysa-
tors zur Minderung von Kohlenwasserstoffemissionen. Dieser sollte besonders fir die Abluftstrome
von kleinen und mittleren Unternehmen geeignet sein, fir die es derzeit noch keine wirtschaftlichen
Lésungen gibt.

Im Rahmen dieses AiF-Vorhabens wurde ein neuartiger Katalysatortyp flr den oxidativen Abbau von
Kohlenwasserstoffen auf der Basis von Metallschdumen als Tragermaterial entwickelt. Hierzu wurden
submikroskalige Pd-Partikel oder sehr diinne metallische Pd-Filme elektrochemisch auf Metallschau-
men als Katalysatortragermaterial abgeschieden. Die katalytische Aktivitat der hergestellten Kataly-
satoren wurde in Laborreaktoren mit verschiedenen Lésemitteln getestet.

Der Aufbau des Katalysators hat den Vorteil, dass die eigentliche Katalysatorkomponente leicht mit
Mineralsdure regeneriert werden kann. Das Katalysatormetall (Pd) kann bei deaktivierten
Katalysatormetallschaumen prinzipiell durch chemische bzw. elektrochemische
Entmetallisierungslésungen entfernt und einer Wiederverwertung zugefihrt werden.

Mit den neu entwickelten Katalysatorschdumen konnte sowohl in Laborversuchen als auch bei Versu-
chen mit einer Pilotanlage in einem styrolverarbeitenden Betrieb ein Stoffumsatz fir die organischen
Abluftinhaltsstoffe von 70% bis nahezu 100% - bei fUr katalytische Prozesse Ublichen Reaktortempe-
raturen - erreicht werden. Hervorzuheben ist, dass die hergestellten Oxidationskatalysatoren auch
Belastungen durch Schwefelverbindungen und mineralischen Feinstduben ohne nennenswerten Akti-
vitatsverlust Stand hielten.
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Eine kommerzielle Herstellung von sehr diinnen Schichten von Katalysatormetall (z.B. Pd) auf kom-
paktem Tragermaterialien wie offenporigen, zellularen Metallschdumen bedarf aus galvanotechni-
scher Sicht keiner besonderen Prozesstechnik. Dadurch steht fir die technische Anwendung der neu
entwickelten  Metallkatalysatoren ein  kostengunstiges  Beschichtungsverfahren  flir  die
Katalysatormetallkomponente zur Verfigung. Es werden keine teuren metallorganischen Ausgangs-
verbindungen und keine Aktivierungsschritte benétigt.

Die Ergebnisse zeigen die Anwendungsmdglichkeit im Bereich Abluftreinigung von kohlenwasser-
stoffhaltigen Abgasen. Der entwickelte Katalysatortyp kdnnte eine sinnvolle und betriebswirtschaftlich
kostengunstige Losung zur konventionellen Abluftreinigung kohlenwasserstoffhaltiger Abgase, vor al-
lem in Klein- und mittelstdndischen Betrieben, darstellen.

1 Einleitung

Losemittelreduktion im Rahmen der 31. BImSchV

Nach der 31. Bundesimmissionsschutzverordnung (BImSchV), die 2007 verbindlich
in Kraft trat, gelten fur I0semittelverarbeitende Anlagen (z.B. Lackierereien, Druck-
und Beschichtungsanlagen) strengere Anforderungen zur Emissionsminderung [1].
Dies macht u.a. die Kapselung von Anlagenteilen, den Ersatz von klassischen Lose-
mitteln oder die nachgeschaltete Behandlung der Abluft in geeigneten Abluftreini-
gungseinrichtungen notwendig. Vor allem fur kleine und mittlere Betriebe mit Anlagen
von vornehmlich kleinen und mittleren Abluftstromen bestehen Probleme, die gesetz-
lich geforderten Emissionswerte einzuhalten. Diese Abluftstrome konnen gesund-
heitsschadigende, umweltbelastende und geruchsintensive organische Stoffe
enthalten.

Da fur viele etablierte technische Prozesse bislang kein Ersatz fur die eingesetzten or-
ganischen Losemittel (z.B. Kohlenwasserstoffe) vorhanden ist, mussen zur Emissions-
minderung  technische  Abluftreinigungsverfahren  eingesetzt  werden.  Zur
Emissionsminderung von I6semittelbelasteten Abluftstromen aus Anlagen von klein-
und mittelstandischen Betrieben (kmU) existieren bislang keine wirtschaftlich tragba-
ren Losungskonzepte.

Die Abluft enthalt i.d.R. eine Vielzahl von verschiedenen Luftverunreinigungen, deren
Zusammensetzung und Menge nicht nur von der Anlagenart abhangig ist, sondern
auch bei veranderlichen Betriebsbedingungen schwank.

Als technische Losung zur Reinigung geringer kohlenwasserstoffhaltiger Abluftvolu-
menstrome eignen sich prinzipiell katalytische Verfahren. Diese mussen aber flr
Kleinemittenten wesentlich preisgunstiger, robuster, flexibler und einfacher zu betrei-
ben sein als katalytische Systeme wie sie in industriellen Rauchgasreinigungsanla-
gen verwendet werden.
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Stand der Technik der katalytischen Abluftreinigung

Die Totaloxidation eignet sich prinzipiell als end-of-the-pipe-Ldsung zur Behandlung
von Abluftstromen mit organischen Luftinhaltsstoffen unter Verwendung von Luftsau-
erstoff (Thermische Nachverbrennung-TNV und Katalytische Nachverbrennung-KNV)
[2, 3]. Nach der Richtlinie VDI 3676 [2] kdnnen bei der katalytischen Nachverbren-
nung bei Temperaturen von 300-500 °C, je nach Anwendungsfeld, Umsatzraten von
bis zu > 95% erreicht werden. Mit edelmetallgetragerten Katalysatoren kénnen so-
wohl aliphatische, aromatische, stickstoffhaltige und sauerstoffhaltige Kohlenwasser-
stoffe oxidiert werden [4-8]. Dadurch ist ein breites Spektrum an organischen
Abluftinhaltsstoffen oxidativ abbaubar. Die bisher angebotenen Module (Abgaskata-
lysatoren) sind aber fur Kleinemittenten meist zu grof3, sowie zu teuer bezuglich An-
schaffungs- und Betriebskosten [9].

Ein geeigneter Oxidationskatalysator fur kleine, dezentrale Reinigungseinheiten muss
jedoch preisgunstig, robust und einfach in der Handhabung sein. Dies ist durch den Ein-
satz eines Katalysators mit metallischem Trager (z.B. Metallschaume) mdglich.

2 Experimentelles

2.1 Katalysatorherstellung und Charakterisierung

Eine kurze Marktanalyse zeigte, dass es bislang nur wenige kommerzielle Anbieter
von offenporigen Metallschaumen gibt, wobei die meisten vor allem Leichmetall-
schaume anbieten. Im Rahmen dieses Forschungsprojektes wurden die in Abb. 1
dargestellten Metallschaumtypen (NC 0610 und NC 1723 der Fa. RECEMAT) einge-
setzt:

Abb. 1: Fotoaufnahmen der ausgewahlten Metallschaume (Teilproben) aus Nickel/Chrom
rechts: Typ NC 0610; Porenanzahl: 6-10 ppi; Zusammensetzung: ca. 6-19% Cr, Rest Ni
links: Typ NC 1723; Porenanzahl: 17-23 ppi; Zusammensetzung: ca. 14-33% Cr, Rest Ni
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Fur die Versuche mit den Labortestreaktoren wurden aus den entsprechenden Aus-
gangsmetallschaumplatten Scheiben mit einem Durchmesser von 37 mm zuge-
schnitten (& = 37 mm, Dicke 10 mm).

FUr den Katalysatorreaktor der Pilotanlage wurden aus den entsprechenden Aus-
gangsmetallschaumplatten (Typ NC 1723) Proben mit einem Durchmesser von 144
mm zugeschnitten (& = 144 mm, Dicke 10 mm).

Herstellung der Katalysatoren

Zur Entfernung von Verschmutzungen, Olresten und Oxidschichten wurden die aus-
geschnittenen Metallschaume einer Vorbehandlung unterzogen. Zuerst wurde ein al-
kalischer Reinigungsschritt, dann ein elektrochemischer Reinigungsschritt und zuletzt
eine Dekapierung in verdiinnter Schwefelsaure vorgenommen.

Das eigentliche katalytisch aktive Metall wurde durch einen elektrochemischen Pro-
zess auf den Metallschaum aufgebracht. Fur die elektrochemische Palladiumab-
scheidung wurde ein konventioneller Elektrolyt nach [10] mit Palladium-
diamminodinitrit als Palladiumausgangsverbindung verwendet. Als Anodenmaterial
wurde platiniertes Titanstreckmetall eingesetzt. Durch Variation der elektrochemi-
schen Abscheideparameter (Stromdichte, Temperatur, Hydrodynamik etc.) ist eine
unterschiedliche Belegung der Metallschaumoberflachen mit Palladium (Katalysa-
tormetall) mdglich.

Charakterisierung der Oberflache der hergestellten Katalysatoren

Katalysator (neu): Nachdem die Metallschaume gereinigt und im vorliegendem Fall

mit Palladium dotiert wurden, erfolgte an verschiedenen Katalysatoren eine Oberfla-
chencharakterisierung mittels hochauflésendem Rasterelektronenmikroskop (REM).
Zweck war die Feststellung des Ausgangszustands der Katalysatoroberflache vor der
Beaufschlagung mit Losemittel und Temperatur, vor allem hinsichtlich der Palladium-
verteilung auf der Metallschaumoberflache.

Katalysator (gebraucht): Zur Oberflachencharakterisierung von gebrauchten Kataly-

satoren wurden exemplarisch zwei Metallschaume, die fur eine Versuchsreihe zum
Abbau von Losemitteln im Labortestreaktor im Einsatz waren, mit dem REM unter-
sucht. Zweck der Untersuchungen war die Charakterisierung des Endzustands der
Katalysatoroberflachen nach der Beaufschlagung mit verschiedenen Ldsemitteln und
Temperaturbelastungen im Bereich von 250-500°C. Im Vordergrund stand der
Nachweis von Palladium und dessen Verteilung auf den Metallschaumoberflachen.
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2.2 Katalytischer (oxidativer) Abbau von Lésemitteln

Katalysatorprifstande

Der jeweilige Laborversuchsstand enthielt einen Behalter mit Lésemittel (VOC) und
eine Mischkammer zur Einstellung einer bestimmten Konzentration des Losemit-
tel/Luft-Gemisches. Dieser VOC-Luftstrom wurde Uber einen Durchflussmesser ge-
regelt in einen Uber einen Regler beheizbaren, isolierten Testreaktor geleitet. Dieser
Testreaktor bestand aus einem Edelstahlzylinder, in den entweder ein oder zwei be-
schichtete Katalysatorschaume in etwa in der Mitte des Reaktors eingelegt wurden.
In der folgenden Abbildung 2 ist eine Prinzipskizze der Laborversuchsstande abge-
bildet.
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Abb. 2: Prinzipskizze der eingesetzten Laborversuchsstande

Versuche zum oxidativen Abbau von Losemitteln im Labor

Die Messung der VOC-Konzentrationen der Probeluft (Roh- und Reingas) wurde
mittels mobiler Gesamtkohlenwasserstoffanalysatoren (FID-Messgeraten) durchge-
fuhrt. Die Kalibrierung der Gerate erfolgte mit einem definierten Prifgas (hier Pro-
pan). Die Messung der Kohlenwasserstoffkonzentration (angegeben als Gesamt-C)
erfolgte kontinuierlich und wurde Uber ein Datenloggersystem gespeichert.
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In den Laborversuchsstanden wurden verschiedene Losemittel untersucht. Die Ver-
suche erfolgten hierbei bei Raumgeschwindigkeiten im Bereich von 14.000-32.000
h™'. Die Reaktortemperaturen lagen fiir die feinporigen Katalysator-Metallschaume
(NC 1723) bei 250-500°C und flr die groberen Katalysator-Metallschaume (NC 0610)
bei 250-675°C. Die Rohgaskonzentrationen der einzelnen getesteten Losemittel la-
gen im Bereich von 250-2.000 mg/m3.

Pilotanlage fur die Feldversuche (Abgaskatalysatoreinheit)

Zur Uberpriifung der im Labor erhaltenen Messwerte und der daraus errechneten
Umsatze an Kohlenwasserstoffen wurde eine mobile Pilotanlage gebaut, die fur ei-
nen maximalen Volumenstrom von 65 Nm®h (Leistung des Drehkolbengebléses, An-
saugdruck 0,85 bar, Enddruck 1,08 mbar) ausgelegt war.

Der in der Anlage integrierte Rohrreaktor hat eine nutzbare Reaktorhdohe von 564
mm bei einer Gesamthéhe von 842 mm, der Innendurchmesser betragt 148 mm,
womit sich ein nutzbares Gesamtvolumen von 9,7 Liter ergibt (siehe Abb. 3). Der
Reaktor ist aus Edelstahl 1.4301 in geschweildter Ausfihrung gefertigt und wird von
auRen, mittels zweier Heizmanschetten beheizt. Uber Flansche, mit Rohranschliis-
sen mit 1 Y4 Zoll AulRengewinde ist der Reaktor verschlossen. Das kohlenwasser-
stoffhaltige Rohgas wird Uber den Rohranschluss am unteren Flansch in den Reaktor
eingeleitet. Das Reingas wird am oberen Ende in die Umgebung abgegeben. Seitlich
am Reaktorkérper angebrachte Swagelok 4 Zoll-Einschweil3nippel dienen zur Auf-
nahme von Thermoelementen zur Regelung/Steuerung der Beheizung (Uber Heiz-
regler) bzw. zur Temperaturkontrolle.

Die einzelnen Komponenten der kompletten Abgasbehandlungsanlage wurden in ein
fahrbares Gestell montiert. Auf dem Gestell ist der Heizregler fur die Mantelheizung
des Reaktors, der Schaltschrank, der Datenlogger zur Messwerterfassung und die
automatische Steuerung der Pilotanlage untergebracht (siehe Abb. 4).

Die folgende Abbildung 3 zeigt die aufgebaute Pilotanlage. Die Feldversuche wurden
in einem Betrieb durchgefuhrt, der Glasfasermatten und Polyesterharze einsetzt, um
glasfaserverstarkte Bauteile (z.B. Wasser- und Gllletanks) herzustellen. Bei der Ver-
arbeitung im Betrieb werden die fliichtigen organischen Verbindungen Styrol (Haupt-
komponente) und Aceton im Bereich von 200 - 400 mg/m* Gesamtkohlenstoff
emittiert, mittels einer Absauganlage in der Arbeitshalle erfasst und Uber einen Ab-
luftkamin Uber Dach ins Freie abgeleitet.
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Abb. 3: Pilotanlage mit Abgaskatalysator (Alu umwickelt, links) , Saugzuggeblase (blau) und
Steuerung (grauer Schaltkasten) im Einsatz vor Ort

Abb. 4: Vor Ort aufgebaute Pilotanlage mit FID-Messgeraten und Datenerfassung
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3 Ergebnisse

3.1 Ergebnisse (Herstellung und Charakterisierung)

Durch Variation der Stromdichte (J = 0,5, 0,7, 1,0 und 2,0 A/dm?) konnte eine unter-
schiedliche Belegung der Metallschaumoberflachen mit Palladium (0,07, 0,1, 0,4, 0,5,
1,2 und 1,4 Gew.% Pd) als der eigentlichen katalytisch aktiven Komponente erreicht
werden.

Katalysatoroberflachen (neu) vor Einsatz

Im Anschluss an die Dotierung/Beschichtung der Metallschdume mit Palladium er-
folgte eine Oberflachencharakterisierung der beschichteten Metallschaumproben
(Katalysatorschaume) mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM). Zweck war die
Charakterisierung des Ausgangszustands der dotierten Metallschaumoberflachen
(Morphologie).

Das Palladium wurde in granular-kugeliger Struktur auf der Metallschaumoberflache
abgeschieden. Durch Erhéhung der Stromdichte von 0,7 A/dm? auf 2 A/dm? wird bei
gleicher Beschichtungszeit eine teilweise bis zu einer vollstandigen Belegung der
Metallschaumoberflache mit Palladium erreicht. Die GroRe der einzelnen granular-
kugeligen Palladiumniederschlage betragt zwischen 75-250 nm (siehe Abb. 5 und 6).
Das Palladium wird bevorzugt im Bereich von Korngrenzen des Substrates abge-

schieden.

Abb. 5: Katalysatoroberflache (neu), MS Typ NC 1723 mit Pd, t=60s, 1=0,7 A/dm?, z.B. MS-Proben
#38, #39 und #40; mittlere Pd-Belegung, sphéarische Partikel
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Abb. 6: Katalysatoroberflache (neu), MS Typ NC 1723 mit Pd, t=60s, =2 Aldm?, z.B. MS-Proben
#43, #44 und #45; dichte Pd-Belegung, spharische Partikel

Katalysatoroberflachen (gebraucht) nach 185 Std. Laboreinsatz

An zwei gebrauchten Katalysatorschaumen wurde eine zusatzliche Charakterisierung
der Materialoberflachen mit dem REM nach dem Reaktoreinsatz durchgefuhrt. Hierzu
wurden verschiedene Bereiche (Mitte und Randbereich) an der Ober- und Unterseite
der Metallschaume mit dem REM untersucht. Diese beiden Katalysatorschaume
wurden zusammen in einem Laborversuchsstand fir eine Reihe von
Abbauversuchen mit verschiedenen Ldsemitteln eingesetzt.

Die Palladiumbelegung der beiden Metallschaume betrug je ca. 1,2 Gew.%. Die reine
Betriebszeit fur diese beiden Katalysatorschaume lag insgesamt bei 185 Stunden.
Wobei die Metallschaume maximal bis zu 475-500°C thermisch belastet wurden.
Nach einer Betriebszeit von 185 Stunden konnte kein nennenswerter Aktivitatsverlust
der Katalysatorschdume festgestellt werden. Auf beiden untersuchten
Metallschaumen war eindeutig Palladium nachweisbar. Die REM Aufnahmen weisen
daraufhin, dass wahrend der Betriebsphase eine leichte Oxidbildung auf der Pd-
dotierten Metallschaumoberflache eingetreten ist. Die partielle Oxidbildung bewirkt
eine gewisse Vergroflerung der Reaktionsoberflache. Die granular-kugelige Struktur
der Palladiumpartikel bzw. Palladiumschichten ist weitgehend erhalten geblieben,
wobei die oxidartigen Strukturen anscheinend eine erhohte ,Porositat* aufwiesen
(siehe Abb. 7 und Abb. 8). Die Morphologie der Palladiumoxide auf der Metall-
schaumoberflache veranderte sich leicht von der Mitte bis zum Randbereich der
Metallschaume hin.
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An den ,Anlassfarben” lies sich bereits optisch erkennen, dass die Temperaturver-
teilung in den beiden Katalysatorschaumen im Laborreaktorbetrieb einen radialen

Gradienten aufweist. Der Kernbereich wies eine andere ,Oxidfarbe” auf, als die au-
Reren Bereiche der Metallschaume.

Abb.7: REM-Aufnahme: NC 1723, Probe # 46 (gebraucht), 1,2 Gew.% Pd

Abb. 8: REM-Aufnahme: NC 1723, Probe # 48 (gebraucht), 1,2 Gew.% Pd

Katalysatorregeneration

Laborversuche an einzelnen Katalysatormustern zeigten, dass die elektrochemisch
beschichteten Metallschdume mit Druckluft von anhaftenden Staubpartikeln
vorgereinigt werden konnen. Mit verdunnter Mineralsaure (verdinnte Salpeter oder
Salzsaure) kann anschlie3end eine Regeneration vorgenommen werden, da die Ka-
talysatorschicht (Palladium) als solche nicht durch das Beizmedium angegriffen wird.
Nach diesen ,Beizvorgang“ werden die Katalysator-Metallschaume mit VE-Wasser
gut gespult und im Stickstoffstrom bei Raumtemperatur oder in einem Exsikkator mit
Trockenmittel bei leichtem Unterdruck getrocknet.
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3.2 Laborergebnisse (Katalysatoraktivitat)

Einfluss des Edelmetallgehaltes auf den Stoffumsatz

Zuerst wurde eine Versuchsreihe zur katalytischen Oxidation zweier Losemittel (n-
Hexan und Toluol) sowohl in Abhangigkeit der Stoffkonzentration als auch in
Abhangigkeit der Edelmetallbelegung der hergestellten Katalysatormuster
durchgefiihrt. Die beiden Substanzen Hexan und Toluol wurden gewahlt, um die Re-
aktionen von aliphatischen und aromatischen Systemen vergleichend bewerten zu
konnen, wobei diese beiden Verbindungen stellvertretend fir die Vielzahl an
aromatischen und aliphatischen Losemittel, die in der Technik eingesetzt werden,
stehen.

Die Versuchsergebnisse zeigten, dass bei einer vorgegebenen Raumgeschwindigkeit
(RG) von 32.000 h™ die beiden untersuchten fliichtigen organischen Verbindungen
Hexan und Toluol bei Temperaturen von 350-375°C zwischen 80% bis nahezu 100%
katalytisch umgesetzt werden konnten.

In der Tabelle 1 sind zum Vergleich der Aktivitat der einzelnen unterschiedlichen
Katalysatormuster die Reaktortemperaturen angegeben, bei denen 80% Stoffumsatz
(Tso%) erreicht wurde. Die Umsetzung von n-Hexan ist bei den gegebenen Reakti-
onsbedingungen im Vergleich zur Umsetzung von Toluol unvollstandig. Um beide
Reaktionen zueinander bewerten zu konnen, diente die Tgoy-Temperatur als
Vergleichsmal}.

Diese Ergebnisse zeigten, dass fir den Abbau von Hexan bei einer Konzentrations-
erhéhung von 250 mg/m? auf 1.000 mg/m® Hexan in der Probeluft generell eine zu-
nehmend hohere Reaktionstemperatur bendtigt wird. Dies gilt sowohl fir den feinen
(NC 1723) als auch fir den groberen Metallschaumkatalysator (Typ NC 0610). Fur
Toluol ergibt sich hingegen bei einer Konzentrationserhohung teilweise eine leichte
Erniedrigung der Reaktionstemperatur. Toluol konnte teils bei 30-50 °C niedrigeren
Reaktortemperaturen mit der gleichen Umsatzrate wie Hexan abgebaut werden.
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Tab. 1:  Versuchsreihe zum Abbau von Hexan und Toluol in Abh&ngigkeit vom Pd-Gehalt des
Katalysators und der VOC-Konzentration
Katalysator- | Metallscha Pd- Raumge- Rohgas- T bei 80%
Nr. um- Belegung schwindigkeit konzentration Stoffumsatz
Typ (RG) Teo%
[Gew.%)] ™" [mg/m?] [°C]
n-Hexan
250 320
#38 NC 1723 0,5 32.000 550 332
850 338
1.000 341
250 310
#43 NC 1723 1,4 32.000 550 315
850 325
1.000 330
250 305
#49 NC 1723 1,4 32.000 550 316
850 320
1.000 320
250 383
#60 NC 0610 0,1 32.000 550 404
850 413
1.000 395
250 346
#65 NC 0610 0,4 32.000 550 352
850 360
1.000 362
Toluol
250 226
#38 NC 1723 0,5 32.000 550 234
850 241
1.000 248
250 -
#43 NC 1723 1,4 32.000 550 269
850 269 (92%)
1.000 269 (95%)
250 259
#49 NC 1723 1,4 32.000 550 225
850 229
1.000 232
250 276
#60 NC 0610 0,1 32.000 550 277
850 277
1.000 278
250 256
#65 NC 0610 0,4 32.000 550 272
850 272
1.000 246
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Mit den Katalysatormustern mit geringerer Edelmetallbelegung (z.B. Probe #38) wur-
de ein um 10-20% geringerer Stoffumsatz bei gleicher Reaktortemperatur erreicht als
mit den hoher belegten Katalysatorschaumen (z.B. Probe #49).

Schaum Nr. 38 (Pd = 31,8 mg); Hexan
RG =32000 h-1
g 100 =
N
c 90 1
[%2]
£ 80
——250mg C/ m-3
70 = 550mg C/m-3 /c /
60 850 mg C/ m-3
50 1000 mg C/ m-3 / /
30 /
20
10 ‘//
0 +—w 4= T ot T T
150 200 250 300 350 400
Temperatur/°C
Abb.9: Stoffumsatz (Hexan) in Abhangigkeit der Versuchstemperatur
Schaum Nr. 38 (Pd = 31,8 mg); Toluol
RG =32000 h-1
¥ 100 =
X e
T 90 -
£
E 80 | /
70 /
60 / —+—250mg C/ m-3
50 —8—550mg C/ m-3
40 / 850 mg C/ m-3
1000 mg C/ m-3
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20 -
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Temperatur/°C

Abb. 10:  Stoffumsatz (Toluol) in Abhangigkeit der Versuchstemperatur
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Abb. 11:  Stoffumsatz (Hexan) in Abh&ngigkeit der Versuchstemperatur
Schaum Nr. 43 (Pd =91 mg); Toluol
RG =32000 h-1
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Abb.12: Stoffumsatz (Toluol) in Abhangigkeit der Versuchstemperatur

Einfluss der Raumgeschwindigkeit und der VOC-Molekulstruktur

In zusatzlichen Versuchsreihen wurden weitere fliichtige organische Verbindungen
(Losemittel) miteinbezogen, die unterschiedliche Molekullange oder funktionelle
Gruppen, wie z.B. Ester-, Alkohol- oder Ethoxygruppe, in der Molekulstruktur ent-
hielten.

In der folgenden Tabelle 2 sind die flichtigen organischen Verbindungen (VOC) auf-
gelistet, die mit einem Katalysatorbett, bestehend aus zwei Pd-beschichteten

Metallschaumen, untersucht wurden. Die Palladiumbelegung je Katalysatorschaum
betrug 1,2 Gew.%.
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Die Versuchsergebnisse zeigten, dass die aufgelisteten Losemittel bei den
vorgegebenen VOC-Konzentrationen (von 500 mg/m? bis 2.000 mg/m? je nach VOC
und Versuch), Raumgeschwindigkeit und Reaktortemperatur nahezu vollstandig ka-
talytisch abgebaut werden konnten.

In der Tabelle 2 sind die Katalysatortemperaturen aufgefuhrt, bei denen 50% bzw.
100% Stoffumsatz erreicht wurde. Der oxidative Abbau (Totaloxidation) wurde jeweils
an einzelnen Losemitteln im Testreaktor untersucht. Aus der Tabelle geht hervor,
dass bis zu einer Raumgeschwindigkeit von 28.000 h™ die untersuchten Lésemittel
bei Temperaturen von 275-400°C bis nahezu 100% umgesetzt werden konnten.

In dieser Versuchsreihe konnten die aromatischen Verbindungen Toluol und Xylol e-
benfalls mit einer deutlich hoheren Umsatzrate im Vergleich zu aliphatischen Koh-
lenwasserstoffen wie Hexan oder Oktan - bei vergleichbarer Katalysatortemperatur
und Raumgeschwindigkeit - abgebaut werden.

Tab. 2:  Versuchsreihe zum Abbau von verschiedenen VOC in Abh&angigkeit von der Raumge-
schwindigkeit und VOC-Konzentration (Katalysatorproben: #46 und #48)

Losemittel RG VOC- T bei 50% T bei 99%
Konzentration | Stoffumsatz Stoffumsatz
[h] [mg/m?] [°C] [°C]
2-Buthoxyethanol 14.000 505 237 347
2-Buthoxyethanol 21.000 480 196 315
2-Buthoxyethanol 28.000 284 204 323
Hexan 14.000 840 331 412
Hexan 21.000 1.666 325 384
Hexan 28.000 1.470 308 393
Isobutylacetat 14.000 803 312 360
Isobutylacetat 21.000 1.781 292 367
Isobutylacetat 28.000 1.689 279 377
Isooktan 14.000 1.117 327 380
Isooktan 21.000 2.026 304 370
Isooktan 28.000 1.960 284 388
1-Propanol 21.000 1.568 242 342
1-Propanol 28.000 1.548 228 343
Oktan 14.000 1.611 270 327
Oktan 21.000 1.524 247 348
Oktan 28.000 1.544 255 368
Toluol 14.000 1.574 209 237
Toluol 21.000 1.587 208 256
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28.000 1.568 196 287
Toluol

14.000 1.568 199 239
Xylole

28.000 1.568 184 274
Xylole
Anmerkung:
Pd-Belegung je Metallschaum: ca. 1,2 Gew.%
Katalysatorschaume: #46 + #48
Reaktortemperatur T: Temperatur, gemessen nach dem zweiten Metallschaum

Die hergestellten neuartigen Katalysatoren zeigten damit eine besondere Aktivitat
bzw. Selektivitdt gegenlber aromatischen Verbindungen. Aliphatische Kohlenwas-
serstoffe oder VOC mit funktioneller Gruppe bendtigten nachweislich eine hdhere
Reaktionstemperatur bei sonst gleichen Versuchsbedingungen.

Einfluss von Katalysatorgiften

In erganzenden qualitativen Laborversuchen wurden die Katalysatorproben #46 und
#48 mit potentiellen ,Katalysatorgiften® wie Schwefelwasserstoff (H.S),
Hexadecanthiol (CH3(CH;)1sSH) und Feinstaub (Holzpelletsasche) beaufschlagt.
Nach der Belastung mit den verschiedenen Katalysatorgiften wurde der Katalysator
jeweils erneut mit dem gleichen Losemittel (Toluol) durchstromt, um die vorhandene
Aktivitat mit der ursprunglichen Katalysatoraktivitat zu vergleichen. Die Ergebnisse
zeigten, dass die Aktivitat des Katalysators durch den Einfluss von Schwefelwasser-
stoff, Hexadecanthiol oder Holzasche in der Probeluft lediglich um wenige Prozent
abnahm.

Nach der Vergiftung mit Hexadecanthiol, Schwefelwasserstoff oder Holzpelletsasche
brauchte der Katalysator eine ca. 20-30°C hohere Reaktortemperatur um wieder ei-
nen nahezu 100%-igen Stoffumsatz fur Toluol zu erreichen. Nach der Wegnahme der
Vergiftungsstoffe reagierte der Katalysator auf Toluol nach wenigen Minuten mit fast
gleicher Aktivitat als vor den Vergiftungsversuchen.
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3.3 Ergebnisse der Feldversuche mit der mobilen Pilotanlage

Gegen Ende der Projektlaufzeit wurde die mobile Pilotanlage bei einer Behalterbau-
firma aufgestellt. Diese Firma stellt Bauteile aus glasfaserverstarkten
Polyesterharzen her. Die Pilotanlage wurde Uber eine Bypassleitung an einen der
beiden Abluftkamine der Produktionshalle angeschlossen. Wahrend der Produktion
wird ein Losemittelgemisch das Uberwiegend Styrol mit geringen Anteilen an Aceton
enthalt in die Produktionshalle emittiert. Die bei der Verarbeitung entstehenden
Styroldampfe werden durch flexible Arbeitsplatzabsaugungen abgesaugt und ge-
trennt Uber zwei Abluftkamine Uber Dach ins Freie abgegeben. Die Abluft enthalt im
Normalbetrieb der Produktionsanlage in den beiden Strangen maximal 250-300
mg/m* Kohlenwasserstoffe (Sammler Siid) bzw. maximal 350-400 mg/m> Kohlen-
wasserstoffe (Sammler Nord). Die Abluftmenge betragt ca. 3.390 my3*/h (Sammler
Siud) bzw. 1.330 my*/h (Sammler Nord). Gelegentlich wird der Abluft ein Duftol zur
Maskierung des unangenehmen Geruches beigefugt.

Es wurde an zwei Tagen im Abstand von einer Woche Emissionsmessungen an der
Pilotanlage durchgefuhrt. Wahrend dieses Zeitabstandes (1 Woche) war die Pilotan-
lage im Bypassbetrieb an der Abluftanlage vor Ort angeschlossen und der Katalysa-
tor wurde wahrend der Produktion mit Schadstoffen beaufschlagt. Die mobile
Pilotanlage wurde mit einem flexiblen Rohrschlauch an die Abluftleitung eines
Abluftkamins angeschlossen und die Abluft mittels des Saugzuggeblases durch den
Katalysator geleitet. Die Gesamtkonzentration an organischen Verbindungen (Koh-
lenwasserstoffe, angegeben als Gesamtkohlenstoff C) im Roh- und Reingas wurde
mit Hilfe von Flammenionisationsdetektoren ermittelt und zusammen mit anderen
Prozessdaten (Reaktortemperaturen) aufgezeichnet.

Der Katalysatorreaktor enthielt zunachst nur drei Katalysatorplatten mit einem Kata-
lysatorvolumen von ca. 0,52 Liter, die Katalysatortemperatur wurde auf 350°C einge-
stellt. Bei diesen ersten Messungen konnten bei einem Rohgasgehalt an
Kohlenwasserstoffen von ca. 280 mg/m? lediglich Umséatze bis 57% erzielt werden.
Die Raumgeschwindigkeit (RG) betrug hierbei ca. 4.000 h™', gleichbedeutend mit ei-
nem Abluftvolumenstrom durch den Abgaskatalysator von 2,1 m3h. Nach diesen
Messungen wurden drei weitere Katalysatorschaume in den Reaktor eingebaut und
darauf anschlieBend die Optimierungsarbeiten zur Bestimmung der geeigneten
Raumgeschwindigkeit bei vorgegebenem Reingasgehalt an Kohlenwasserstoffen von
kleiner 50 mg/m?3, und der zur Erzielung des entsprechenden Umsatzes notwendigen
Katalysatortemperatur begonnen. Teilergebnisse sind in den nachfolgenden Abbil-
dungen 13 und 14 dargestellt.
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Abb. 13:  Feldversuch - Umsatzverlauf in Abhangigkeit von der Rohgaskonzentration
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Abb. 14:  Feldversuch - Umsatzkurve in Abhéngigkeit von der Katalysatortemperatur

Der Abluftvolumenstrom durch den Katalysator wurde von 4 m3h bis 16 m*h (ent-
spricht einer RG von ca. 3.850 h™ bzw. von ca. 15.500 h™) variiert. Bei dieser Raum-
geschwindigkeit und einer Katalysatortemperatur von ca. 250°C konnten
Kohlenwasserstoffumsatze von uber 90% ermittelt werden. Der Reingasgehalt an
Kohlenwasserstoffen war dabei unter 50 mg/m3.

Gegen 13:46 Uhr wurde vom Betreiber zur Maskierung der Geruche ein Orangendl-
konzentrat der Abluft zugegeben, wodurch die Rohgaskonzentration auf Uber 600

Forschungsvorhaben Elektrochemie Seite 18 von 21



forschungsinstitut

E|ektI’OChemIe metallchemie

mg/m?* Kohlenwasserstoffe anstieg. Diese hohe Kohlenwasserstoffkonzentration war
bei den eingestellten Parametern (Raumgeschwindigkeit und Reaktortemperatur) nur
noch zu ca. 50% abzubauen (siehe Abb. 13 und 14). Gegen Ende der Messungen
wurden noch héhere Raumgeschwindigkeiten als 15.500 h™' eingestellt, wobei der
Umsatz analog dazu leicht zurlckging.

Am zweiten Messtermin wurde die Temperatur des Katalysators wiederum auf 250°C
eingestellt, die Raumgeschwindigkeit wurde von ca. 15.500 h™' bis ca. 19.250 h™ va-
riiert. Bei der hdheren Raumgeschwindigkeit ging der Kohlenwasserstoffumsatz von
96% auf 90% zuruck. Das ist vor allem auf die fallende Reaktortemperatur
zuruckzufuhren, die bei dem hohen Gasvolumenstrom von 20 m3/h nicht mehr bei
250°C aufrecht zu halten war. Als optimaler Betriebsparameter erwies sich bei 250°C
Katalysatortemperatur eine Raumgeschwindigkeit von ca. 17.500 h™ (= Abluftvolu-
menstrom durch die Pilotanlage von 18 m3/h).

Bei einer Rohgaskonzentration von ca. 200 mg/m*® waren bei diesen Bedingungen
Reingaskonzentrationen von 5-20 mg/m? erreichbar.

3.4 Wirtschaftliche Bedeutung fur die Praxis

Mit der Entwicklung eines kostengunstigen, robusten und flexibel einsetzbaren
Katalysators zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen in der Abluft ergibt sich die
wirtschaftliche Bedeutung auf Seiten der Anwender und Anlagenbauer.

Der entwickelte Katalysator kdnnte durch seine technisch einfache Herstellung und
einfache Applikation eine erschwingliche Alternative zu den derzeit angewandten
Abluftreinigungsverfahren darstellen.

Kleine und mittlere Unternehmen werden durch die Investition zur Abluftreinigung
nicht in lhrer Existenz gefahrdet und kdnnten so |hre Akzeptanz in der umliegenden
Bevolkerung erhéhen. Der Einbau in Neu- bzw. bestehende Anlagen kann von
Ingenieurblros geplant und von kleinen, innovativen Anlagenbauern mit normalen
planungstechnischem Aufwand durchgefihrt werden.

Mit dem In-Kraft-Treten der 31. BImSchV werden insbesondere kleine und mittlere
Unternehmen der |6semittelverarbeitenden Industrie (z.B. Kfz - Reparaturlackierbe-
triebe) zur drastischen Senkung der Losemittelanteile in der Abluft aufgefordert. Sol-
che Betriebe mussten bis November 2004 einen Reduktionsplan an die fur sie
zustandige Behodrde einreichen und diesen bis zum Jahr 2007 auch umsetzen. Fur
solche Unternehmen konnte der neu entwickelte Metallkatalysator eine wirtschaftlich
gute Lésung zur Reduktion von flichtigen organischen Verbindungen (VOC) darstel-
len.
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