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Zusammenfassung

Technische Katalysatoren spielen eine entscheidende Rolle in der chemischen Industrie,
der Erdo6lverarbeitung und den Umweltprozessen. Da sie eine begrenzte Lebensdauer (Stand-
zeit) haben, miissen sie nach einer gewissen Zeit ersetzt werden. Die verbrauchten Katalysato-
ren werden recycelt, anderweitig verwertet oder beseitigt.

Eine Ubersicht iiber die in der chemischen Industrie und der Erddlverarbeitung eingesetz-
ten Katalysatoren und ihren Verbrauch liefert die Studie des UFOPLANs, FKZ 299.93.301.
Diese hat gezeigt, dass beim Recycling und bei der stofflichen Verwertung, insbesondere bei
den Nichtedelmetallkatalysatoren, Reserven bestehen.

Die Ergebnisse der oben genannten Studie konnten jedoch keine prizise Antwort auf die
Frage geben, welche Einflussgrof3en auf die Kreislauffiihrung wirken und wie diese verbessert
werden konnen. Vor allem fehlten genauere Informationen zu den Recycling- und Verwer-
tungskapazititen sowie den logistischen Strukturen und den Verwertungs- und Beseitigungs-
wegen in Deutschland.

Die vorliegende Studie beabsichtigt, diese Fragen zu beantworten, und gilt als eine Ergén-
zung zu der ersten.

Mengen und Spezifikationen der Industriekatalysatoren

Katalysatoren werden in den industriellen Anwendungsbereichen Erddlverarbeitung, che-
mische Produktion, Polymerisation und in Umweltprozessen, eingesetzt. Sie werden nach der
Katalysatorart in Edelmetallkatalysatoren, Nichtedelmetallkatalysatoren, Sédure-Basen-Kataly-
satoren und Mineralsduren unterteilt. Die letzteren werden in dieser Untersuchung nicht wei-
ter behandelt.

Fast das gesamte Erdol durchléuft irgendwelche katalytische Prozesse. Die Anzahl der
Katalysatoren ist begrenzt, sie liegen jedoch in vielen Varianten vor. Die wichtigsten in
Deutschland gebriuchlichen katalytischen Prozesse sind das katalytische Kracken, das kata-
lytische Reforming, das Hydrotreating und das Hydrocracking. Fiir das katalytische Kracken
werden Zeolithe und fiir das katalytische Reforming Edelmetallkatalysatoren eingesetzt. Die
Hydrotreating-Prozesse, die hauptsidchlich der Entschwefelung von Erdolfraktionen dienen,
verwenden als Katalysatoren iiberwiegend Cobalt-Molybdan-Sulfide.

In der chemischen Industrie in Deutschland werden iiber 45 Mio. Tonnen chemischer Pro-
dukte pro Jahr mit Hilfe von katalytischen Prozessen hergestellt, die im Segment der Basis-
und Industriechemikalien mit ca. 85% dominieren. Dagegen haben die katalytischen Prozesse
bei den Feinchemikalien und Spezialititen nur einen Anteil von ca. 20%. In beiden Segmen-
ten wird eine sehr grole Anzahl von Katalysatoren, vor allem Edel- und Nichtedelmetall-
katalysatoren, verwendet.

In der Polymerindustrie werden mehr als 5 Mio. t/a katalytisch hergestellt, der Grofteil
davon sind Polyolefine. Die Ziegler-Natta-Katalysatoren dominieren in diesem Segment. An
zweiter Stelle stehen die Phillips-Katalysatoren. Die Single-Site-Katalysatoren setzen sich
immer mehr durch und ersetzen die konventionellen Katalysatoren. Die letzteren werden aber
weiter verbessert. Die Polymerisationskatalysatoren werden in kleineren Mengen eingesetzt
und verbleiben regelméBig im Produkt.



Die Umweltkatalysatoren haben drei Einsatzgebiete: Entstickung in Grokraftwerken, Ent-
stickung in anderen NOx-Erzeugern und Reinigung von Abgasen und Abluft von schéddlichen
organischen Verbindungen. In der ersten Anwendung dominieren heute die Vanadiumoxid-
Wolframoxid-Katalysatoren. In der zweiten Anwendung werden neben Nichtedelmetallkata-
lysatoren auch Zeolithe eingesetzt, wahrend im dritten Segment sowohl Edel- und Nichtedel-
metallkatalysatoren als auch Zeolithe Anwendung finden.

Verbleib verbrauchter Edelmetallkatalysatoren

Metalle der Platingruppe spielen eine sehr wichtige Rolle in der Katalysatortechnologie.
Silber wird nur in wenigen Prozessen, jedoch in groleren Mengen und Gold nur in sehr weni-
gen Prozessen eingesetzt.

Edelmetallkatalysatoren werden fast immer recycelt. Eine Ausnahme stellen solche mit
sehr geringen Metallkonzentrationen dar. Zielprodukte sind werkstoffliche Metalle und Me-
tallsalze. Ausgereifte pyro- und hydrometallurgische Recyclingverfahren stehen dafiir zur
Verfiigung.

Recyclingkapazititen fiir die Katalysatoren der Platingruppe und des Silbers sind sowohl
im Inland als auch im Ausland ausreichend vorhanden. Sie sind jedoch in den Hinden von
wenigen hochspezialisierten Unternehmen an wenigen Standorten fiir die Recyclinganlagen.
Die genannten Katalysatoren werden daher oft {iber Landesgrenzen hinweg in beide Richtun-
gen zum Recycling verbracht.

Verbleb verbrauchter Nichtedelmetallkatalysatoren

Das Hauptziel des Recycling von Nichtedelmetallkatalysatoren ist die Riickgewinnung der
Metalle. In manchen Recyclingverfahren wird das Tridgermaterial in eine verwertbare Form
iiberfiihrt. Dabei sind sowohl hydrometallurgische als auch pyrometallurgische Recycling-
verfahren gebrduchlich, die fiir die meisten Nichtedelmetallkatalysatoren in ausreichenden
Kapazititen in Deutschland bzw. in anderen EU-Staaten verfligbar sind. Die Anzahl der
Recyclingunternehmen ist relativ begrenzt. Einige unter ihnen sind auf das Recycling von
verbrauchten Katalysatoren spezialisiert, andere sind Metallverwertungsunternehmen fiir
Sekundirrohstoffe, die auch verbrauchte Katalysatoren verwerten. Die letztgenannten
Unternehmen sind flexibel im Einsatz ihrer Recyclingkapazitéten.

Teilweise werden die verbrauchten Nichtedelmetallkatalysatoren in anderen Verwendun-
gen verwertet. In Deutschland ist die Verwendung als Bergversatzmaterial relativ verbreitet.
Diese 6kologisch fragwiirdige Verwertungsmethode ist preisgiinstiger als das Deponieren.

Werden verbrauchte Nichtedelmetallkatalysatoren nicht verwertet, so werden sie in Depo-
nien beseitigt. In diesem Falle miissen die verbrauchten Katalysatoren so behandelt werden,
dass sie die Umwelt nicht mehr belasten. Vor allem miissen die Grenzwerte fiir die Eluate
beriicksichtigt werden.

Verbleib verbrauchter Sdure-Basen-K atalysatoren

Saure-Basen-Katalysatoren werden als Katalysatoren und als Trigermaterial eingesetzt.
Die Zeolithe stellen die wichtigsten Katalysatoren innerhalb dieser Gruppe dar. Ca. 90% von
thnen werden dabei im katalytischen Kracken verwendet. Heute wird der grofite Teil der ver-
brauchten Zeolithe in Zementwerken in Deutschland oder in anderen europdischen Lindern
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verbrannt. Die hohen Temperaturen sorgen dafiir, dass die Verunreinigungen verbrannt wer-
den. Die Schwermetalle in den Zeolithen werden im Klinker eingebunden. Die Handhabung
der anderen verbrauchten Sdure-Basen-Katalysatoren ist nicht einheitlich. Sie werden im
Straflen- und Dammbau verwertet oder in Deponien beseitigt.

L ogistische Strukturen flr die Entsorgung von ver brauchten K atalysatoren

Die logistischen Strukturen fiir den Verbleib der verbrauchten Katalysatoren werden stark
durch die Beziehungen zwischen den Akteuren in der Katalysatorwirtschaft beeinflusst und
bilden die Basis fiir die Ermittlung der Stofffliisse.

Die Analyse der logistischen Strukturen zeigt, dass die Katalysatoranwender in den meis-
ten Fillen Entsorgungsunternehmen bzw. Altmetallhdndler mit der Entsorgung beauftragen.
Entsorgungsunternechmen beauftragen in manchen Fillen ihrerseits weitere Unternehmen mit
Teilaufgaben. Die Altmetallhdndler suchen geeignete Entsorgungsunternehmen und fungieren
damit nur als Vermittler. Dadurch kann die Transparenz der Entsorgungswege beeintrachtigt
werden.

In einigen Fillen entsorgen die Katalysatoranwender die verbrauchten Katalysatoren in
eigener Regie. Auch werden verbrauchte Katalysatoren teilweise durch die Katalysatorher-
steller zurtickgenommen. Dies gilt beispielsweise fiir die Zeolithe aus dem katalytischen Kra-
cken sowie fiir einen Teil der Entstickungskatalysatoren und fiir manche Katalysatoren der
Feinchemie.

Ein groBer Teil der verbrauchten Katalysatoren wird in Deutschland verwertet. Ein kleine-
rer Teil wird zur Verwertung ins europdische Ausland verbracht. Bedeutende Mengen ver-
brauchter Katalysatoren, die nicht recycelt werden, werden als Bergversatzmaterial verwen-
det. Fiir die Beseitigung werden regelméafig inlindische Beseitigungskapazititen in Anspruch
genommen.

Stofffllisse der verbrauchten Katalysatoren

Es fallen ca. 800 t/a Katalysatoren der Platingruppe und ca. 200 t/a Silber-Katalysatoren
an. Diese werden fast vollstaindig im Inland oder im Ausland recycelt. Die Verbringung der
verbrauchten Katalysatoren ins Ausland ist bedingt durch die kleine Anzahl von Recyc-
lingunternehmen mit iiber ganz Europa verteilten Recyclingkapazitéten und der Konkurrenz-
situation. Dadurch ergeben sich bedeutende Stofffliisse iiber die Landesgrenzen hinweg.

Nichtedelmetallkatalysatoren bilden die wichtigste Gruppe unter den Industriekatalysato-
ren mit mehr als 20.000 t/a. Nur ein Teil der verbrauchten Katalysatoren wird recycelt, der
Rest wird anderweitig verwertet oder beseitigt. In dieser Untersuchung wurde bestitigt, dass
fiir das Recycling von Nichtedelmetallkatalysatoren noch immer Potenzial besteht. Die
Recyclingrate bezogen auf das Metall betrdgt ca. 50%. Da die Metallriickgewinnung nicht
vollstidndig ist und manche Katalysatormetalle im Riickstand verbleiben, liegt die Katalysator-
recyclingrate bei iiber 60%. Diese Angaben stellen wegen der begrenzten Datenbasis eine
grobe Schitzung mit einer Genauigkeit von +25% dar. Die Hauptgriinde fiir die relativ
geringe Recyclingrate liegen in den hohen Recyclingkosten aufgrund ungiinstiger Zusammen-
setzung und kleiner Mengen einheitlicher Katalysatoren. Dabei differiert die Recyclingrate
von einem Metall zum anderen und von einem Katalysator zum anderen mit demselben
Metall als Aktivkomponente, aber auch von einem Katalysatoranwender zum anderen durch
die unterschiedliche Umweltpolitik des Unternehmens.
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Bezogen auf die Katalysatormetalle kann der Stand des Recycling von Nichtedelmetall-
katalysatoren folgendermallen charakterisiert werden:

. Chrom-Katalysatoren werden kaum recycelt.

. Cobalt-Katalysatoren werden auch fiir kleine Konzentrationen recycelt (Recyclingrate:
im oberen Bereich).

. Kupfer-Katalysatoren werden nur teilweise recycelt (Recyclingrate: im mittleren
Bereich).

. Eisen-Katalysatoren werden bei hoheren Metallgehalten oft recycelt (Recyclingrate:
im mittleren Bereich).

. Molybdén-Katalysatoren werden oft recycelt (Recyclingrate: im oberen Bereich).

. Nickel-Katalysatoren werden {iiberwiegend recycelt (Recyclingrate: im oberen
Bereich).

. Vanadium wird aus bestimmten Katalysatoren zuriickgewonnen (Recyclingrate: im
mittleren Bereich).

. Wolfram-Katalysatoren werden nur teilweise recycelt (Recyclingrate: im unteren
Bereich).

. Zink-Katalysatoren werden nur teilweise recycelt (Recyclingrate: im unteren Bereich).

Analog zu den Edelmetallkatalysatoren sind die Recyclingkapazititen der Nichtedel-
metallkatalysatoren in der ganzen EU verteilt. In Deutschland bestehen grofle Recycling-
kapazititen fiir die wichtigsten Nichtedelmetallkatalysatoren. Trotzdem werden bedeutende
Mengen zum Zwecke der Verwertung grenziiberschreitend verbracht.

Saure-Basen-Katalysatoren bilden der Menge nach die zweitwichtigste Gruppe nach den
Nichtedelmetallkatalysatoren. Die Zeolithe fiir das katalytische Kracken stellen bei weitem
die wichtigsten Katalysatoren innerhalb dieser Gruppe mit einem Verbrauch von ca. 8.500 t/a
in Deutschland dar, die heute zum grofiten Teil in Zementwerken verbrannt werden. Andere
Saure-Basen-Katalysatoren spielen mit ca. 1.500 t/a eine untergeordnete Rolle. Sie werden in
anderen Verwendungen verwertet oder beseitigt.

Wegen der verteilten Recyclingkapazititen und der Konkurrenzsituation werden alle Arten
von verbrauchten Katalysatoren oft grenziiberschreitend verbracht. In Deutschland befinden
sich jedoch bedeutende Recyclingkapazitdten, die auch von Katalysatoranwendern aus dem
Ausland in Anspruch genommen werden. Dabei spielen die Transportkosten eine untergeord-
nete Rolle.

Einflussfaktoren auf den Verbleib der verbrauchten Katalysatoren

Der Verbleib der verbrauchten Katalysatoren wird durch drei Gruppen von Faktoren beein-
flusst: rechtliche, technische und wirtschaftliche.

Die rechtlichen Regelungen bilden die Rahmenbedingungen, die immer eingehalten wer-
den miissen. Danach werden die verbrauchten Katalysatoren als Abfille definiert. Thre Ver-
wertung wird nach dem Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz der Beseitigung vorgezogen,
wenn die Verwertung technisch machbar, wirtschaftlich zumutbar und 6kologisch sinnvoll ist.

Ein Teil der verbrauchten Katalysatoren wird als nicht-liberwachungsbediirftig, ein zweiter
Teil als tiberwachungsbediirftig und der Rest als besonders iiberwachungsbediirftig eingestuft.
Fiir die grenziiberschreitende Verbringung gilt die Klassifikation nach dem Beschluss des
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OECD-Rates. Danach wird ein wichtiger Teil der verbrauchten Katalysatoren der griinen
Liste zugeordnet, der keines Notifizierungsverfahrens bedarf. Dagegen ist ein Notifizierungs-
verfahren fiir diejenigen verbrauchten Katalysatoren notwendig, die der gelben oder roten
Liste zugeordnet werden. Die letztgenannten enthalten gefahrliche Verbindungen oder Zube-
reitungen bzw. sind mit gefdhrlichen Stoffen stark kontaminiert. Diese Klassifikation hat eine
grof3e Bedeutung fiir den Umgang mit den verbrauchten Katalysatoren, da ein Notifizierungs-
verfahren aufwéndig und mit mehr Kosten verbunden ist. Auf der anderen Seite kann der Weg
der verbrauchten Katalysatoren im Falle eines Notifizierungsverfahrens besser verfolgt wer-
den.

In der Umsetzung der zahlreichen rechtlichen Regelungen im Zusammenhang mit dem
Recycling von verbrauchten Katalysatoren ergeben sich einige Probleme. Erstens ist die
Abgrenzung zwischen Verwertung und Beseitigung nicht immer eindeutig. Zweitens ist die
Dauer der Abfalleigenschaft im Sinne der Abgrenzung zwischen Abfall und Sekundérrohstoff
von einem EU-Land zum anderen unterschiedlich. Drittens entstehen durch die Klassifikation
der verbrauchten Katalysatoren Freirdume fiir Interpretationen.

Eine Anzahl von technischen Einflussfaktoren bestimmt die technische Machbarkeit fiir
ein vorgegebenes Recyclingziel. Dabei ist die Grenze zwischen technischen und wirtschaftli-
chen FEinflussfaktoren flieBend. Mit ausreichendem materiellen Einsatz konnen die techni-
schen Grenzen verschoben bzw. iiberwunden werden. Folgende technische Einflussfaktoren
sind flir das Recycling von Nichtedelmetallkatalysatoren von besonderer Bedeutung: Kataly-
satormetall, Art des Katalysators, Metallgehalt, Heterogenitét des Katalysators sowie Art und
Menge der Verunreinigungen. Sie bestimmen dariiber, ob der verbrauchte Katalysator mit
einem bestimmten Recyclingverfahren liberhaupt, und wenn ja ob mit vertretbarem wirt-
schaftlichen Aufwand recycelt werden kann. Sie bilden auch die Grundlage fiir die Auswahl
eines geeigneten Recyclingverfahrens fiir einen bestimmten Katalysator.

Die wirtschaftlichen Einflussfaktoren bestimmen den wirtschaftlichen Nutzen des Recyc-
ling und konnen in monetére und qualitative Einflussfaktoren unterteilt werden. Dabei wird
die Wirtschaftlichkeit des Recycling durch folgende Faktoren bestimmt: Metallpreis und
Metallgehalt auf der Ertragsseite sowie Heterogenitdt des Katalysators, Art des Metalls, Ver-
unreinigungen im verbrauchten Katalysator und Menge des verbrauchten Katalysators auf der
Kostenseite. Der Metallpreis und der Metallgehalt spielen dabei eine entscheidende Rolle. Fiir
eine vorldufige Entscheidung wird ein Metallgehalt definiert, der beim aktuellen Metallpreis
zu einem Nullgewinn fiihrt. Fiir eine detaillierte wirtschaftlich-monetére Betrachtung miissen
alle Einflussfaktoren im Rahmen einer Wirtschaftlichkeitsrechnung beriicksichtigt werden.
Fiir eine endgiiltige Entscheidung sollte man auch die nicht-monetiren Kriterien beriicksichti-
gen, die in vielen Féllen fiir das Recycling von verbrauchten Nichtedelmetallkatalysatoren
sprechen. Ein Beispiel hierfiir ist das Risiko eines Katalysatoranwenders bei unverschuldeter,
aber unsachgemafBer Beseitigung der verbrauchten Katalysatoren.

Fiir die Entscheidungsfindung miissen alle Einflussfaktoren herangezogen werden. Wih-
rend die rechtlichen und ein Teil der technischen Einflussfaktoren als Rahmenbedingungen
betrachtet werden, bilden die wirtschaftlichen Einflussfaktoren die Entscheidungskriterien.
Die genannten Einflussfaktoren sind teilweise voneinander abhéngig, so dass eine iterative
Entscheidungsfindung notwendig ist.
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Mal3nahmen zur FOrderung des Recycling von ver brauchten K atalysatoren

Aufbauend auf den oben angegebenen Einflussfaktoren werden einige MaBnahmen disku-
tiert, die zur Forderung des Recycling beitragen konnen.

Die Transparenz der Entsorgungswege ist ein wichtiges Instrument zur Einflussnahme auf
das Recycling von verbrauchten Katalysatoren. Bis heute sind genauere Kenntnisse iiber die
Mengen von Katalysatoren, ihren Verbleib und die Entsorgungswege nicht vorhanden.
Dadurch wird eine sachliche Diskussion erschwert. Eine hohere Transparenz wire im Inte-
resse aller Beteiligten. Die Katalysatoranwender konnten durch Bekanntgabe von Daten zu
den verbrauchte Katalysatoren sowie durch eine bessere Kontrolle der Entsorgungswege ihrer
verbrauchten Katalysatoren zur Transparenz beitragen. Die Interessensvertretungen der Ent-
sorgungsunternehmen konnen auch eine wichtige Rolle spielen, indem sie Daten zu den ent-
sorgten Katalysatoren statistisch erfassen. Eine Sektion fiir die Entsorgung von verbrauchten
Katalysatoren in einem bestehenden Verband konnte diese Aufgaben fordern. Eine weitere
MaBnahme wire die Forderung des Umweltbewusstseins {iber den Umgang mit verbrauchten
Katalysatoren. Behorden und Verbande der Akteure konnen durch Organisation von Informa-
tionsveranstaltungen und Tagungen eine wichtige Rolle dabei spielen.

Auch Innovationen konnen als Instrument eingesetzt werden, um das Recycling von ver-
brauchten Katalysatoren voranzutreiben. Bedarf besteht fiir verbrauchte Katalysatoren, die in
grofleren Mengen anfallen und hohere Metallgehalte aufweisen. Dabei kdnnen neue Recyc-
lingverfahren entwickelt und vorhandene fiir weitere Katalysatoren angepasst werden Die
Wirtschaftlichkeit der Recyclingverfahren sollte dabei gewihrleistet bleiben.

Die freiwillige Katalysatorriicknahme durch den Katalysatorhersteller wire eine wirksame
Methode, wenn sie intensiver eingesetzt wiirde. Heute ist sie auf einige wenige Katalysatoren
beschriankt. Wéhrend diese Praxis bei Edelmetallkatalysatoren und verbrauchten Zeolithen
aus dem katalytischen Kracken weit verbreitet ist, werden nur geringe Teile der Entstickungs-
katalysatoren und nur einige gut rezyklierbare Nichtedelmetallkatalysatoren freiwillig
zuriickgenommen. Die Vorteile einer solchen Maflnahme liegen in der héheren Transparenz
und im Mengenvorteil bei der Verwertung. Eine groflere Menge zuriickgenommener Kataly-
satoren fordert auBerdem Innovationen. Es wird sich zeigen, ob die freiwillige Katalysator-
riicknahme sich durchsetzen wird.

Wirtschaftliche Anreize konnen auch zur Férderung des Recycling beitragen. Sie konnten
den Anteil der recycelten Katalysatoren erhhen. Auf der anderen Seite besteht die Gefahr,
dass die Marktkrafte ausgeschaltet werden und Innovationen gehemmt werden.

Gesetzliche Mallnahmen stellen einen viel diskutierten Punkt dar. Vor allem wurde die
Riicknahmeverpflichtung der Katalysatorhersteller vorgeschlagen, die zu einer hoheren
Recyclingrate fithren wiirde. Dagegen wird durch die Katalysatorhersteller argumentiert, dass
die Zusammensetzung eines verbrauchten Katalysators in vielen Fillen, hauptsidchlich auf-
grund von Prozessverunreinigungen, von denen des frischen Katalysators abweicht. Eine
weitere rechtliche Einflussnahme ist durch Prézisierung und Harmonisierung vorhandener
rechtlicher Regelungen mdglich, wie z.B. bei der Abgrenzung der Verwertung von der Besei-
tigung, der Dauer der Abfalleigenschaft und der Klassifikation der verbrauchten Katalysato-
ren.

Auch Kooperationen zwischen den Akteuren der Katalysatorwirtschaft konnen das Recyc-
ling positiv beeinflussen. Zu erwéhnen sind die Entwicklung von Entsorgungskonzepten fiir
neue oder vorhandene Katalysatoren. Es konnen beispielsweise Katalysatorhersteller und Ent-
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sorgungsunternechmen zusammenarbeiten, um wéhrend der Entwicklung eines neuen Kataly-
sators ein Entsorgungskonzept zu entwickeln. AuBlerdem koénnen entsorgungstechnische
Erfahrungen der Entsorgungsunternehmen in die Entwicklung von Katalysatoren einflieen.

Zukunftige Entwicklung bei den Katalysatoren und ihr Einfluss auf das
Recycling

Verschiedene Entwicklungen in der Katalysatorwirtschaft konnen das Recycling von ver-
brauchten Katalysatoren in Zukunft stark beeinflussen. Aktivitit, Selektivitidt und Standzeit
der Katalysatoren werden regelmiBig verbessert. Dadurch sinkt der spezifische Katalysator-
bedarf. AuBBerdem werden viele Katalysatoren durch umweltfreundlichere substituiert. Auf
der anderen Seite fiihren Modifikationen der Umweltgesetze und Marktanforderungen zu
zunehmender Anwendung von Katalysatoren im Raffineriewesen und bei den Umweltprozes-
sen. Es ist daher zu erwarten, dass der Gesamtverbrauch der Katalysatoren in Deutschland
sich nicht wesentlich veridndert.

Mittelfristig steigende Deponiekosten und Modifikationen der Umweltgesetze werden zur
Zunahme des Recycling von verbrauchten Katalysatoren fithren. Auflerdem entsteht langsam
ein Umweltbewusstsein hinsichtlich des Verbleibs von verbrauchten Katalysatoren. Die
Katalysatorhersteller reagieren teilweise auf diese Entwicklung mit freiwilliger Riicknahme
von verbrauchten Katalysatoren und setzen dieses Instrument fiir Marketingzwecke ein. Auch
wird das Recycling durch neuere Innovationen in der Verfahrenstechnik und dem Hiitten-
wesen vorangetrieben.

Schlussfolger ungen

Fiir das Recycling von Nichtedelmetallkatalysatoren besteht noch immer Potenzial, da die
Recyclingrate fiir viele Metalle relativ niedrig ist. Vor allem fiir Nickel, Vanadium und Zink
kann die Recyclingrate gesteigert werden.

Eine Kombination verschiedener MaBBnahmen kann am besten zur Férderung des Recyc-
ling von verbrauchten Katalysatoren flihren. Dabei ist eine Zusammenarbeit aller Beteiligten
fiir den Erfolg notwendig.
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Vorwort

Im Jahre 2000 wurde von mir eine Studie im Auftrage des Umweltbundesamtes zum
Thema ,,Rohstoffeinsparung durch Kreislauffiihrung von verbrauchten Katalysatoren aus der
chemischen Produktion® erstellt (UFOPLAN, FKZ 299.93.301).

Die Ergebnisse der oben genannten Studie konnten keine prizise Antwort auf die Frage
geben, welche EinflussgroBen auf die Kreislauffiihrung wirken und wie diese verbessert wer-
den koénnen. Vor allem fehlten genauere Informationen zu den Recyclings- und Verwertungs-
kapazititen sowie zu den logistischen Strukturen und zu den Verwertungs- und Entsorgungs-
wegen in Deutschland.

Die vorliegende Studie beabsichtigt, diese Fragen zu beantworten und gilt damit als eine
Ergénzung zu der ersten Studie. Dabei konnen einige Statistiken von der ersten Studie abwei-
chen. Dies ist auf verschiedene Griinde zurilickzufiihren. Erstens konnten genauere Daten
akquiriert werden. Zweitens hat sich die Situation des Verbrauchs und Verbleibs von Kataly-
satoren in Deutschland aufgrund von Weiterentwicklungen bei den Katalysatoren, Modifika-
tionen von Umweltregelungen und steigenden Metallpreisen verdndert. Es kommt dazu, dass
bestimmte Begriffe neu definiert wurden, so dass die dazugehorigen statistischen Daten sich
dnderten.

Einige Definitionen, Angaben und Darstellungen wurden aus der ersten Studie iibernom-
men, um das Lesen zu erleichtern. Neuakquirierte Daten stehen teilweise in dem Text ohne
Quellenangaben. Entweder wurden sie aus vielen einzelnen Quellen zusammengestellt und
interpretiert, oder es handelt sich um personliche Mitteilungen. Ein Teil der Daten musste auf
Basis von Analogien geschitzt werden. Gewisse Unsicherheiten bestehen sowohl bei der
Schitzung des Verbrauchs von Katalysatoren als auch bei der Recyclingrate.
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1. Einleitung

1.1 Problemhintergrund

Industriekatalysatoren spielen in der chemischen Industrie, der Erddlverarbeitung und der
Umwelttechnologie eine entscheidende Rolle. Da sie eine begrenzte Lebensdauer (Standzeit)
haben, miissen sie nach einer gewissen Zeit ersetzt werden. Die verbrauchten Katalysatoren
werden recycelt, anderweitig verwertet oder beseitigt.

Eine Ubersicht iiber die Industriekatalysatoren und ihren Verbrauch liefert die Studie des
UFOPLANSs, FKZ 299.93.301 [51]. Diese hat gezeigt, dass beim Recycling und bei der stoff-
lichen Verwertung, insbesondere bei den Nichtedelmetallkatalysatoren, Reserven bestehen.

Die Ergebnisse der oben genannten Studie konnten jedoch keine préizise Antwort auf die
Frage geben, welche Einflussfaktoren auf die Kreislauffithrung wirken und wie diese verbes-
sert werden kann.

1.2 Ziele der Untersuchung

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung ist einen genaueren Uberblick iiber den Verbleib
der verbrauchten Katalysatoren in Deutschland, die logistischen Strukturen und die Verwer-
tungskapazititen zu geben. Aullerdem sollen die Einflussfaktoren auf die Kreislauffithrung
identifiziert werden. Daraus sollen MaBBnahmen zur Forderung des Recycling abgeleitet wer-
den. Die Untersuchung wird auf den Ergebnissen der Vorlduferstudie (UFOPLAN, FKZ
299.93.301 [51]) aufbauen.

In einem ersten Schritt sollen die Angaben zu den verbrauchten Katalysatoren prézisiert
werden. Eine wichtige Gruppe davon bilden die Nichtedelmetallkatalysatoren. Die Recyc-
lingkapazitéten fiir diese Katalysatoren werden differenziert nach Katalysatorart ermittelt. Die
tatsachlich recycelten Katalysatormengen und die Auslastung der Anlagen gehdren auch zum
Gegenstand der Untersuchung. Dadurch soll ein Vergleich zwischen den vorhandenen
Recyclingkapazititen und den tatsdchlich recycelten Mengen aufgestellt werden. Diese bilden
eine Grundlage fiir die Aussage liber die Stofffliisse der verbrauchten Nichtedelmetallkataly-
satoren.

Auch die Beseitigungswege von verbrauchten Katalysatoren, insbesondere von Nichtedel-
metallkatalysatoren, sollen identifiziert werden. Dabei werden die Stofffliisse fiir Deutschland
qualitativ und quantitativ ermittelt. In diesem Zusammenhang werden die logistischen Struk-
turen fiir die Recycling-, Verwertungs- und Beseitigungswege aufgezeigt.

Angestrebt wird eine Gesamtbilanz, die die recycelten, die in anderen Verwendungen ver-
werteten und die beseitigten Katalysatoren enthdlt. Dabei werden auch die iiber die Grenzen
Deutschlands hinweg verbrachten verbrauchten Katalysatoren beriicksichtigt. Die Anteile der
durch die Katalysatoranwender und —hersteller in eigener Regie recycelten, die in anderen
Verwendungen verwerteten und beseitigten und die an Entsorgungsunternehmen abgegebenen
Mengen sollen, so weit wie moglich, ermittelt werden.

Ausgehend von der beschriebenen Datenbasis sollen die Einflussfaktoren auf das Recyc-
ling von verbrauchten Nichtedelmetallkatalysatoren bestimmt werden. Sie bilden die Grund-
lage fiir die Diskussion von moglichen Ma3inahmen zur Férderung des Recycling von Nicht-
edelmetallkatalysatoren.



1.3 Abgrenzung der Untersuchung

Unter Zugrundelegung dieser Zielsetzung wird die Untersuchung auf die Industriekataly-
satoren beschriankt. Abgasreinigungskatalysatoren im Kraftfahrzeugsektor gehdren nicht zum
Gegenstand der Untersuchung. Danach werden folgende Industriezweige bzw. Prozesse in die
Untersuchung einbezogen: die chemische Industrie im engeren Sinne, verwandte Bereiche,
wie die Erddlverarbeitung, die petrochemische Industrie, die Pharmaindustrie, die Lebens-
mittelindustrie usw., sowie die Umweltprozesse. Der Schwerpunkt der Untersuchung liegt auf
den Nichtedelmetallkatalysatoren. Die Sdure-Basen-Katalysatoren sind ebenfalls Gegenstand
der Untersuchung, soweit sie Reserven fiir eine Verwertung aufweisen. Verbrauchte Mineral-
sdurekatalysatoren werden in dieser Studie nicht weiter untersucht, da sie wie andere
verunreinigte Sduren in der chemischen Industrie behandelt werden und daher kein katalysa-
torspezifisches Problem darstellen.

Die Untersuchung ist auf Deutschland beschriankt. Dies gilt vor allem fiir die Datenerhe-
bung (Katalysatorverbrauch und Stofffliisse). Da jedoch der Katalysatormarkt heute internati-
onal ist und verbrauchte Katalysatoren aus Deutschland hinaus und nach Deutschland hinein
gelangen, wird auch die Verbringung von verbrauchten Katalysatoren iiber die Landesgrenzen
hinweg in beide Richtungen berticksichtigt.

1.4 Gliederung der Untersuchung

Die Untersuchung gliedert sich entsprechend der oben genannten Ziele und der ange-
wandten Methoden. In Kap. Ewerden einige Grundbegriffe im Zusammenhang mit den ver-
brauchten Katalysatoren erldutert, um eine Prézisierung herbeizufiihren und dem Leser das
Nachschlagen in der Fachliteratur zu ersparen. In Kap. B] werden die Mengen und
Spezifikationen der in Deutschland angewandten Katalysatoren vorgestellt. Diese sind inso-
fern von Bedeutung als sie das Input fiir die Stofffliisse bilden. Der Verbleib der Edelmetall-
katalysatoren, einschlielich der Recyclingkapazititen, werden in Kap. der
Nichtedelmetallkatalysatoren in Kap. SBnd der Sdure-Basen-Katalysatoren in Kap. ¢|behan-
delt. Dabei liegt der Schwerpunkt bei den Nichtedelmetallkatalysatoren, da sie den groflten
Stofffluss an verbrauchten Katalysatoren und das grofite Recyclingpotenzial aufweisen. Sie
werden nach den Hauptmetallen in den Katalysatoren klassifiziert. In Kap. |z| werden die
logistischen Strukturen fiir den Verbleib der verbrauchten Katalysatoren beschrieben. Die
Stofffliisse der Katalysatoren werden fiir Deutschland in Kap. Eldargestellt. In diesem Kapitel
bilden die Nichtedelmetalle, wie auch in den vorhergehenden Kapiteln, den Schwerpunkt der
Untersuchung. Dabei werden die Stofffliisse metallweise aufgenommen, um Mehrfacherfas-
sungen der Mehrmetallkatalysatoren zu vermeiden. Die Einflussfaktoren auf das Recycling
von verbrauchten Katalysatoren werden in Kap. E| erortert. Diese stellen die Grundlage fiir
Kap. [10|dar, in dem Maflnahmen zur Forderung des Recycling von Katalysatoren diskutiert
werden. Neuere Entwicklung bei den Katalysatoren, die ihr Recycling beeinflussen, werden in
Kap. Vorgestellt. Schlussfolgerungen werden in Kap. [[2|gezogen.

1.5 Angewandte Methodik

Die Klassifizierung und Systematisierung von Katalysatoren werden aus der Vorldufer-
studie (UFOPLAN, FKZ 299.93.301 [51]) tibernommen. Mengen und Spezifikationen der in
Deutschland angewandten Katalysatoren werden aufgrund von neueren Erhebungen genauer
als in der Vorstudie aufgestellt.



Die wichtigsten Katalysatoren werden dann den Verbleibmoglichkeiten qualitativ und
soweit wie moglich quantitativ zugeordnet. Dadurch wird eine Art Matrix erstellt, die die
Katalysatorart in Abhingigkeit von ihrer Menge und ihrem Verbleib darstellt. Eine ausge-
glichene Katalysatorbilanz wird dabei angestrebt. Fehlende statistische Daten sowie Unsi-
cherheiten bei den vorhanden Angaben zu den verbrauchten Katalysatoren und zu der jewei-
ligen Recyclingrate fithren jedoch zu Liicken in der Katalysatorbilanz. Um die genannten
Liicken zu minimieren, werden Schitzungen durchgefiihrt, die Daten aus unterschiedlichen
Quellen zugrunde legen und interpretieren.

Die Recyclingverfahren fiir verbrauchte Metallkatalysatoren werden beschrieben und auf
ihre Einsatzmdglichkeiten hin untersucht. Thre Kapazititen in Deutschland und teilweise im
europdischen Ausland werden angegeben und mit den Stofffliissen der verbrauchten Kataly-
satoren verglichen. Es war auch wichtig, die verschiedenen Sichtweisen der Akteure zu den
MaBnahmen zur Férderung des Recycling in die Studie einflieen zu lassen.

1.6 Informationsquellen

Zur Erfassung der Verwertungs- und Beseitigungswege wurde zunéchst die Fachliteratur
ausgewertet. Auch wurden Informationsmaterialien von Unternehmen (graue Literatur)
herangezogen. Wie aufgrund bisheriger Erfahrungen erwartet, war die Ausbeute nicht sehr
grofl. Daher lag der Schwerpunkt bei der Informationsbeschaffung auf den personlichen
Kontakten zu den Katalysatorherstellern, -anwendern und -entsorgern in Deutschland und im
benachbarten Ausland. Diese Art der Informationsbeschaffung macht die Angabe der Quellen
schwierig. Erstens sind die Informationen iiber viele Personen verteilt, so dass sie zum Teil
bruchstlickweise ermittelt und zusammengesetzt werden mussten. Zweitens war es in vielen
Féllen notwendig, die Daten abzugleichen oder zu interpretieren. Dies ist vor allem bei wider-
spriichlichen Angaben der Fall.



2. Grundbegriffe zu den verbrauchten Katalysatoren

2.1 Klassifikation der Katalysatoren

Die Klassifikation von Katalysatoren ist in UFOPLAN 299.93.301 [51] beschrieben. Im
Folgenden wird eine Zusammenfassung wiedergegeben, wobei es Abweichungen geben kann,
da die Ziele der vorliegenden Studie anders sind und neuere Erkenntnisse gewonnen werden
konnten.

Zunichst konnen Katalysatoren nach der Katalysatorart in homogene und heterogene
Katalysatoren unterteilt werden. Die heterogenen Katalysatoren machen ca. 85% der
verwendeten Katalysatormenge aus und bilden damit den Schwerpunkt dieser Untersuchung.

Nach der Katalysatorzusammensetzung konnen Katalysatoren in folgende Gruppen
eingeteilt werden:

Edelmetallkatalysatoren,
Nichtedelmetallkatalysatoren,

Zeolithe und andere Sidure-Basen-Katalysatoren,
Mineralsduren und

andere Katalysatoren.

Nk W=

Ein weiteres Klassifikationskriterium bildet der Aufbau der Katalysatoren. Danach werden
sie unterteilt in

1. Vollkatalysatoren- und
2. Trégerkatalysatoren.

Die Tréagerkatalysatoren machen die grofte Gruppe der heterogenen Katalysatoren aus und
haben die groBte wirtschaftliche Bedeutung. Als Katalysatortriger werden pordse Festkorper
verwendet, wie Aktivkohle, Aluminiumoxid, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, keramische
Feststoffe, Kieselgur, Magnesiumoxid, Polymere, Silikagel, Siliziumoxid, Titandioxid,
Zeolithe und Zirkoniumdioxid. Dabei ist Aluminiumoxid das am meisten eingesetzte
Tragermaterial.

2.2 Definition der verbrauchten Katalysatoren

Verbrauchte Katalysatoren sind Katalysatoren, die wegen irreversibler Deaktivierung aus
dem Prozess ausgebracht bzw. als Katalysatorverluste im Prozess aufgefangen und nicht mehr
in den Prozess zuriickgefiihrt werden. Die letztgenannten Katalysatoren werden ausgeschleust
und als verbrauchte Katalysatoren behandelt. Dabei spielt die Art der Ausbringung keine
Rolle. Sie kann kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen

Zu den verbrauchten Katalysatoren zéhlen auch solche, die im Produkt oder in anderen
Prozessmedien verbleiben oder aus dem Prozess als Emissionen entweichen. In bestimmten
Féllen nimmt man den Verbleib des Katalysators im Produkt in Kauf. Katalysatorverluste
konnen bei heterogener Katalyse ungewollt durch mechanische oder thermische Vorginge
verursacht werden. Dabei konnen auf diese Art bedeutende Mengen verloren gehen. Diese
Erscheinung ist sowohl bei Voll- als auch bei Triagerkatalysatoren bekannt. Als Beispiel sind
hier die Ni-Katalysatoren fiir die Hydrierung von ungesittigten Fetten zu nennen. Ni-
Konzentrationen im ppm-Bereich werden immer wieder gemessen. Bei groBeren Produk-
tionsanlagen konnen jedoch die anfallenden Gesamtmengen bedeutend sein. Sie werden teil-
weise durch spezielle Verfahren aus den Abwéssern entfernt (sieche z.B. [111]). Bei der
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homogenen Katalyse wird der geloste Katalysator in manchen Féllen nicht abgetrennt und
verbleibt ebenfalls im Produkt oder in anderen Prozessmedien, wenn die Katalysatormengen
sehr gering sind.

Im rechtlichen Sinne sind verbrauchte Katalysatoren Abfille, die nach dem KrW-/AbfG als
bewegliche Sachen definiert werden, ,,die unter die in Anhang I aufgefiihrten Gruppen fallen
und deren sich ihr Besitzer entledigt, entledigen will oder entledigen muss.* Im Anhang I des
genannten Gesetzes werden verbrauchte Katalysatoren explizit unter Q6 als ,,nichtverwend-
bare Elemente* aufgefiihrt. Wenn die verbrauchten Katalysatoren durch Prozessverunreini-
gungen kontaminiert sind, wie es oft der Fall ist, dann gehdren sie auch zur Gruppe QS5:
»infolge absichtlicher Tétigkeiten kontaminierte oder verschmutzte Stoffe®.

2.3 Der Katalysatormarkt in Deutschland

Der Katalysatormarkt ist heute international. Die groen Hersteller von Katalysatoren agie-
ren auf der ganzen Welt. Daher sind Statistiken zu den Katalysatoren besser im Weltmalstab
bzw. fiir groBe Wirtschaftsregionen als auf nationaler Ebene verfiigbar. Auch die Entsorgung
von verbrauchten Katalysatoren findet heute oft international statt. Es ist also {iblich, dass
verbrauchte Katalysatoren innerhalb der EU bzw. nach Nordamerika verbracht werden.
Hauptsdchlich liegt dies an der Verfligbarkeit von Recycling- und Verwertungskapazitéten.
Auch konnen verbrauchte Katalysatoren nach einer Vorbehandlung als Sekundérrohstofte
eingestuft und in andere Lander verbracht werden.

Wenn in dieser Studie vom Katalysatormarkt die Rede ist, dann ist nicht nur der Markt fiir
frische, sondern auch fiir verbrauchte Katalysatoren gemeint. Auf diesem Markt sind mehrere
Akteure tdtig: die Katalysatorhersteller, die Katalysatoranwender und die Entsorgungsunter-
nehmen. Zu der ersten Kategorie gehéren Chemie- und Erddlunternehmen mit Abteilungen
zur Herstellung von Katalysatoren sowie spezialisierte Katalysatorhersteller. Die Katalysator-
anwender sind in dieser Untersuchung Betreiber von Erdolraffinerien, Chemieunternehmen
und Betreiber von Umweltanlagen, die unter Umstédnden mit den Katalysatorherstellern iden-
tisch sind. Zu den Entsorgungsunternechmen gehoren alle Unternehmen, die von den Kataly-
satoranwendern beauftragt werden, die verbrauchten Katalysatoren zu entsorgen. Sie konnen
die Aufgaben Aufbereiten, Recycling und Beseitigen iibernehmen.

Charakteristisch fiir den Katalysatormarkt ist die Tatsache, dass fiir einen bestimmten
Prozess mehrere Katalysatoren von unterschiedlichen Herstellern angeboten werden kénnen.
Dies gilt vor allem fiir die Erdélverarbeitung sowie fiir die Prozesse zur Herstellung von
Basis- und Industriechemikalien. Die Katalysatoren weisen keine Standardzusammensetzung
auf, da sie das spezifische Know-how der Katalysatorhersteller darstellen. Meistens unter-
scheiden sie sich in wenigen Aspekten, wie beispielsweise der Menge der Aktivkomponenten,
der Promotoren und/oder des Tragermaterials. Die in den nachfolgenden Kapiteln erwédhnten
Katalysatoren konnen daher in ihrer Zusammensetzung von anderen auf dem Markt fiir den
gleichen Prozess vorhandenen Katalysatoren abweichen. Sie sollen daher als représentative
Beispiele verstanden werden.

Die hergestellten Mengen der einzelnen Katalysatoren kdnnen sehr unterschiedlich sein
und reichen bei einem bestimmten Katalysatorhersteller von wenigen Kilogramm bis zu mehr
als 1.000 t pro Jahr und Katalysator. Die Mengen sind grof3 bei Katalysatoren fiir Prozesse der
Basischemikalien und sehr klein fiir diejenigen fiir Feinchemikalien.



2.4 Verbleib der verbrauchten Katalysatoren

In UFOPLAN 299.93.301 [51] wurden drei Moglichkeiten fiir den Verbleib der Katalysa-
toren angegeben:

1. Recycling
2. Verwertung in anderen Verwendungen
3. Beseitigung

Diese werden in den nachfolgenden Unterkapiteln genauer definiert.

2.4.1 Recycling

Streng genommen ist das Recycling eine Art der Verwertung im Sinne des KrW-/AbfG. In
dieser Abhandlung wird es als eine gesonderte Moglichkeit der Handhabung von verbrauch-
ten Katalysatoren betrachtet, die sich von anderen Verwertungsarten unterscheidet. Damit
stellt die unter 2. erwdhnte Verwertung in anderen Verwendungen alle Arten der Verwertung
dar, die nicht zum Recycling gehoren. Der Begriff Recycling ersetzt hier den Begriff Wieder-
aufbereitung, der in der Studie UFOPLAN 299.93.301 [51] verwendet wurde, da der Begriff
Wiederaufbereitung zu eng aufgefasst werden konnte, ndmlich als die Herstellung von
frischen Katalysatoren aus den verbrauchten. Unter Recycling wird hier also das stoffliche
Recycling im weiteren Sinne verstanden.

Es wird auch von Recycling gesprochen, wenn einzelne Komponenten eines Katalysators
zuriickgewonnen werden, wie dies in der Praxis oft der Fall ist. Als Beispiel sei hier erwéhnt,
dass das Metall zuriickgewonnen wird, wihrend das Trigermaterial anderweitig verwertet
oder beseitigt wird. Es konnen aber auch nur einzelne Metalle zuriickgewonnen werden, wéh-
rend die anderen im Riickstand verbleiben.

Daher gibt es beim Recycling verschiedene Ebenen, die sich in ihrem 6kologischen Wert
unterscheiden. Fiir die Metallkatalysatoren gilt beispielsweise folgende Hierarchie:

1. Riickgewinnung des gesamten verbrauchten Katalysators (sowohl des Metalls als auch des
Tragermaterials), wobei beide Komponenten zur Herstellung von Katalysatoren eingesetzt
werden,

2. Riickgewinnung des gesamten verbrauchten Katalysators (sowohl des Metalls als auch des
Trégermaterials), wobei beide Komponenten anderen Verwendungen zugefiihrt werden,

3. Riickgewinnung des gesamten Metalls und Verwertung des Tragermaterials in einer
minderwertigeren Anwendung,

4. Riickgewinnung von wesentlichen Teilen des Metalls und Verwertung des Tragermateri-
als in einer minderwertigeren Anwendung,

5. Riickgewinnung des gesamten Metalls oder von Teilen davon und Beseitigung des
Tragermaterials.

Metalle sind besonders fiir das Recycling geeignet, da sie bei der Verwendung ihre physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften kaum verdndern. Sie konnen theoretisch unbegrenzt in den
Wirtschaftskreislauf zuriickgefiihrt werden. Daher spielt im Rahmen der Riickgewinnung von
Wertstoffen das Recycling von Metallen eine besondere Rolle.

Fiir die Riickgewinnung von Metallen gibt es eine grole Anzahl von Verfahren. Ein Teil
dieser Verfahren basiert auf den Aufbereitungstechniken fiir Erze, die fiir das Recycling von
Altmetallen in den letzten Jahrzehnten modifiziert wurden. Jedoch sind diese Techniken nicht
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immer flir die Riickgewinnung von Metallen aus den verbrauchten Katalysatoren geeignet,
z.B. aufgrund der Zusammensetzung des Trigermaterials oder der Bindung zwischen Metall
und Tragermaterial. Zusétzlich zu diesen Verfahren gibt es eine Anzahl von Techniken, die
teilweise speziell fiir verbrauchte Katalysatoren entwickelt wurden.

Die Recyclingverfahren fiir Metallkatalysatoren konnen in drei Hauptgruppen eingeteilt
werden: hydrometallurgische, pyrometallurgische und elektrochemische Verfahren. Im Fol-
genden werden die Verfahrensgruppen, unabhingig von der Katalysatorart, beschrieben. Spe-
zifische Verfahren fiir Edel- bzw. Nichtedelmetallkatalysatoren werden in dem jeweiligen

Kapitel behandelt (siche Kap. .2]bzw. Kap. f.2).

2.4.1.1 Hydrometallurgische Verfahren

Die hydrometallurgischen Verfahren werden am héufigsten fiir das Recycling von Kataly-
satoren eingesetzt. Urspriinglich wurden diese Verfahren fiir die Gewinnung von Nichteisen-
metallen aus Erzen entwickelt. Sie eignen sich gut fiir geringere Metallkonzentrationen und
erlauben eine hohere Metallausbeute und eine groflere Produktpalette. Es konnen nach diesen
Verfahren auch kleinere Mengen recycelt werden.

Die hydrometallurgischen Verfahren basieren auf dem Aufschluss der verbrauchten Kata-
lysatoren durch Sduren oder Basen. Dabei konnen das Tragermaterial, das Metall oder beide
aufgeschlossen werden. Eine Vorbehandlung ist unter Umstinden notwendig. Die Apparate
sind im Vergleich zu den pyrometallurgischen Verfahren in der Regel einfach und die Inves-
titionskosten niedrig. Die Investitions- und Betriebskosten steigen jedoch, wenn der Auf-
schluss unter hoheren Driicken ablaufen muss. Auch die Verwendung von Spezialwerkstof-
fen, wie z.B. Titan oder Edelstdhlen, fiihrt zur Steigerung der Investitionskosten. Die Ver-
wendung von aufwindigen Trennverfahren ist ebenfalls ein wichtiger Kostenfaktor. Diese
basieren auf bekannten Trennverfahren der Metallurgie (siche Kap. f.2.3.4).

2.4.1.2 Pyrometallurgische Verfahren

Die pyrometallurgischen Verfahren sind am meisten bei der Verhiittung von Metallerzen ver-
breitet. Sie werden auch fiir das Recycling von verbrauchten Katalysatoren eingesetzt. Dabei
werden sie durch #uBere Wirmezufuhr in Form von Koks, Gas, Ol oder Elektroenergie
gerostet oder geschmolzen. Im zweiten Fall wird die Temperatur so hoch gebracht, dass die
Metalle in fliissiger Form abgetrennt werden konnen. Im Falle von Trigermaterialien geht das
Tragermaterial in die Schlacke {iber. Verunreinigungen verdampfen oder gehen auch in die
Schlacke iiber. Flamm-, Induktions-, Drehdfen sowie spezielle Ofen werden fiir diesen Zweck
verwendet. Der Drehofen wird oft eingesetzt, wobei der einschmelzende, oxidierende oder
reduzierende Betrieb gebrauchlich sind.

Pyrometallurgische Verfahren werden dann eingesetzt, wenn bestimmte Bestandteile des
verbrauchten Katalysators hydrometallurgisch nicht aufgeschlossen werden konnen oder
wenn das Ziel des Recycling die Riickgewinnung von einzelnen Metallen in Metallform bzw.
in Form von Legierungen ist. Die Nachteile dieser Verfahren liegen in den hohen Investi-
tionskosten, im hohen Energieverbrauch und in den erheblichen Mengen anfallender Schla-
cken. Nicht immer kann die Schlacke verwertet werden. Ihr Vorteil liegt in der Moglichkeit,
verschiedene Schrottarten verarbeiten zu konnen. Pyrometallurgische Anlagen amortisieren
sich nur bei gro3en Durchsétzen.



2.4.1.3 Elektrochemische Verfahren

Bei den elektrochemischen Verfahren gewinnt man das Metall mit Hilfe eines elektrischen
Stroms. Dabei unterscheidet man:

* Gewinnung durch Elektrolyse aus wissrigen Losungen: Zunichst wird das Metall in ein
16sliches Metallsalz iiberfiihrt, dann in Wasser gelost und einer Elektrolyse unterworfen.
Das Metall wird in reiner Form an der Kathode abgeschieden. Man arbeitet dabei mit
einer unloslichen Anode.

* Gewinnung durch Schmelzflusselektrolyse: Dabei wird der verbrauchte Katalysator durch
elektrischen Strom zunéchst geschmolzen. Er bildet dann einen Elektrolyten, aus dem das
Metall durch den Strom an die Kathode abgeschieden wird. Man arbeitet dabei mit einer
unléslichen Anode.

* Raffination von Metallen durch Elektrolyse: Man hédngt das unreine Metall in einen
entsprechenden Elektrolyten als Anode ein, an der Kathode scheidet sich dann das gerei-
nigte Metall ab. Bei diesem Verfahren spricht man von 16slichen Anoden.

Elektrochemische Verfahren sind wegen des hohen spezifischen Stromverbrauchs relativ
teuer. In manchen Féllen sind sie aber die einzige Form fiir eine effektive Riickgewinnung der
Metalle. Vor allem sind sie fiir die Metallraffination nach einer pyrometallurgischen oder
hydrometallurgischen Prozessstufe geeignet.

2.4.2 Verwertung in anderen Verwendungen

Der Begriff der Verwertung wird im KrW-/AbfG folgendermallen definiert: ,,Die stoffliche
Verwertung beinhaltet die Substitution von Rohstoffen durch das Gewinnen von Stoffen aus
Abfillen (sekunddre Rohstoffe) oder die Nutzung der stofflichen Eigenschaften der Abfille
fiir den urspriinglichen Zweck oder fiir andere Zwecke mit Ausnahme der unmittelbaren
Energieriickgewinnung. Eine stoffliche Verwertung liegt vor, wenn nach einer wirtschaftli-
chen Betrachtungsweise, unter Beriicksichtigung der im einzelnen Abfall bestehenden Verun-
reinigungen, der Hauptzweck der MaBnahme in der Nutzung des Abfalls und nicht in der
Beseitigung des Schadstoffpotenzials liegt* (§4, (3)). Im Anhang II B des genannten Gesetzes
werden die Verwertungsverfahren aufgelistet. Unter R7 wird ausdriicklich die ,,Wiedergewin-
nung von Katalysatorenbestandteilen* als ein Verwertungsverfahren erwéhnt.

Nachdem das Recycling als eine besondere Form der Verwertung definiert wurde (siehe
Kap. , gehoren alle anderen Formen der Verwertung zu der Kategorie ,,Verwertung in
anderen Verwendungen®. Im Zusammenhang mit der Verwertung von verbrauchten Kataly-
satoren gehoren alle MaBnahmen, die diese in den Wirtschaftskreislauf zuriickfiihren, zur
Verwertung in anderen Verwendungen.

2.4.3 Beseitigung

Der Begriff der Beseitigung ist ebenfalls im KrW-/AbfG festgelegt. Danach wird die
Beseitigung als die Entledigung von Abfillen, die im Anhang I des Gesetzes aufgefiihrt sind,
bezeichnet. Unter Q6 dieses Anhanges werden ,nichtverwendbare Elemente* genannt, zu
denen auch die verbrauchten Katalysatoren gehdren. Im Anhang II A werden die Beseiti-
gungsverfahren aufgezihlt. Folgende Beseitigungsverfahren sind fiir die verbrauchten Kataly-
satoren relevant:

D1  Ablagerungen in oder auf dem Boden (d. h. Deponien usw.)
D5  Speziell angelegte Deponien (z. B. Ablagerung in abgedichteten, getrennten Rdumen,
die verschlossen und gegeneinander und gegen die Umwelt isoliert werden usw.)



D12 Dauerlagerung (z. B. Lagerung von Behéltern in einem Bergwerk usw.)
Im Zusammenhang mit den verbrauchten Katalysatoren ist die Beseitigung identisch mit
der Verbringung in Ubertage- oder Untertagedeponien.

Die Moglichkeiten des Verbleibs von verbrauchten Metallkatalysatoren werden zusam-

menfassend in Abbildung 1|dargestellt.
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Abbildung 1: Moglichkeiten des Verbleibs der verbrauchten Metallkatalysatoren



3. Mengen und Spezifikationen der Industriekatalysatoren

3.1 Einleitung

Die Einsatzgebiete der Industriekatalysatoren werden fiir die vorliegende Untersuchung
analog zu der Studie UFOPLAN 299.93.301 [51] folgendermal3en eingeteilt:

1. Raffinerieprozesse,

2. Prozesse der chemischen Industrie (Chemieprozesse),

3. Prozesse zur Herstellung von Polymeren (Polymerisationsprozesse) und
4. Umweltprozesse.

In den nachfolgenden Unterkapiteln werden Produktionszahlen fiir die einzelnen Einsatz-
gebiete sowie die Mengen der verwendeten Katalysatoren und ihre Spezifikationen darge-
stellt. Die Daten in diesem Kapitel basieren in erster Linie auf der Studie UFOPLAN
299.93.301 [51]. Sie wurden erweitert und aktualisiert. Fiir ausfiihrlichere Informationen wird
auf Kap. 4 der Vorlduferstudie [51] verwiesen.

3.2 Raffinerieprozesse

Die katalytischen Raffinerieprozesse dienen der Konversion und Veredelung des Erdéls. In
Deutschland sind die wichtigsten dieser Prozesse: das katalytische Kracken (Fluid Catalytic
Cracking: FCC), das katalytische Reforming, das Hydrocracking und verschiedene Hydrie-
rungsprozesse zur Entfernung des Schwefels und anderer unerwiinschter Bestandteile. Die
Gesamtraffineriekapazitit lag in Deutschland im Jahre 2001 bei 113 Mio. t/a [74]. Die Aus-
lastung ist relativ hoch und liegt knapp unter 100%. In werden die oben genannten
Prozesse den umgesetzten Mengen in Deutschland zugeordnet.

Tabelle 1: In den Raffinerieprozessen umgesetzte Mengen in Deutschland im Jahre 1998

Prozess Menge
[Mio. t]
Katalytisches Kracken 18,2 [73]
Katalytisches Reforming 17 [73]
Hydrocracking 6,8 [73]
Dewaxing (zug, Herstellung von wachsfreien Schmierélen) 0,98 [72]
Hydrotreating" 79,1 [74]
Isomerisierung 1,81[51]

In der Erd6lverarbeitung wird eine relativ geringe Anzahl von Katalysatorarten eingesetzt.
Jedoch werden viele Varianten angeboten, die teilweise sehr wenig voneinander abweichen.
1987 hat man iiber 900 Katalysatorvarianten fiir die Raffinerieprozesse gezahlt [71,S.131].
Heute diirfte die Zahl hoher liegen, da man immer mehr an die Einsatzstoffe angepasste
Katalysatoren anbietet. Sie sind in der Regel nicht-proprietire Katalysatoren, die durch Kata-
lysatorhersteller angeboten und in groBeren Mengen hergestellt werden.

Durch die Anderung der Umweltgesetzgebung und aufgrund der Marktanforderungen wird
eine merkliche Zunahme von Raffineriekatalysatoren in den nichsten Jahren erwartet. Dies
gilt vor allem fiir die Hydrotreating-Katalysatoren (HDS-Katalysatoren).

' Diese Angabe gilt fiir die Entschwefelung von Naphtha, Kerosin, Mitteldestillate und Vakuuméle.
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3.2.1 Katalytisches Kracken

Das Ziel des katalytisches Krackens ist die Umwandlung von schweren Erdolfraktionen
- hauptsichlich Gasél - in leichtere. Dafiir werden Zeolithe eingesetzt, die in einer gro3eren
Anzahl von Katalysatorvarianten angeboten werden und die sich hauptsdchlich durch die
Zusitze unterscheiden. Als Promotoren verwendet man Seltenerdmetalle und Al,O3 [97].

Der spezifische Verbrauch der Zeolithe beim katalytischen Kracken ist vom Schwefel-,
Stickstoff- und Metallgehalt sowie der Dichte der verarbeiteten Erdolfraktionen abhédngig. Er
unterscheidet sich stark je nach Einsatzstoff und liegt zwischen 0,20 und 0,65 kg pro Tonne
Einsatzstoff bei leichteren Fraktionen [76], [122], [40], [117]. Bei schweren Fraktionen kann
der Verbrauch auf 1,5 bis 3,3 kg pro Tonne Einsatzstoff steigen [76], [91]. Fiir eine Raffinerie
mit kombinierten Einsatzstoffen kann man einen Durchschnittsverbrauch von 0,5 kg/t Durch-
satz annehmen. Der jéhrliche Gesamtverbrauch an Zeolithen wird fiir Deutschland auf ca.
8.500 t geschitzt.

3.2.2 Katalytisches Reforming

Der Prozess des katalytischen Reforming hat die Herstellung von hochoktanigen Aromaten
und Isoparaffinen zum Ziel. In diesem Prozess wird iiberwiegend Platin, eventuell mit Rhe-
nium und Iridium auf Trigermaterial als Katalysator verwendet. Die verschiedenen ange-
wandten Prozesse unterscheiden sich hauptséchlich durch die Zusammensetzung des Kataly-
sators, seine Regenerierung und den Katalysereaktor. Je nach Erddlsorte kann das katalytische
Reforming mit unterschiedlicher Schérfe gefahren werden, wodurch der spezifische
Verbrauch an Katalysatoren beeinflusst wird. Generell gilt, dass je schwerer das Erdol ist und
je mehr es unerwiinschte Bestandteile wie Schwefel, Stickstoff und Schwermetalle enthilt,
desto hoher ist der spezifische Verbrauch. Die Standzeit der Reforming-Katalysatoren ist
relativ lang und liegt bis zur reversiblen Deaktivierung durchschnittlich bei einem Jahr und
bis zur irreversiblen Deaktivierung bei 7 Jahren [71]. Standzeiten bis zu 12 Jahren sind auch
bekannt geworden. Die Reforming-Katalysatoren werden regelmafig regeneriert und nach
mehrmaligem Regenerieren durchweg zur Riickgewinnung der Edelmetalle recycelt. Der
Anteil der Edelmetalle liegt in der Regel unter 1%, meistens bei 0,3 bis 0,6%. Der jdhrliche
Gesamtverbrauch liegt in Deutschland bei ca. 300 t.

3.2.3 Hydrotreating-Prozesse

Hydrotreating ist der Sammelbegriff flir eine Anzahl von katalytischen Erddlverarbei-
tungsprozessen, deren Hauptziel die Entschwefelung von Otto-Kraftstoff, Naphtha, Mittel-
destillaten und Gasol ist. Durch Zugabe von Wasserstoff werden die Schwefelverbindungen
in den Erdolfraktionen in H,S umgewandelt, der anschlieend abgetrennt und zu Schwefel
weiterverarbeitet wird. Weitere Ziele sind die Reduzierung des Stickstoffgehalts und die Er-
hohung der thermischen Stabilitdt bei Diisentriebstoffen. AuBerdem verursacht die Hydrie-
rung eine Verringerung von Olefinen und von sauerstoffhaltigen Verbindungen. Bei Schmier-
stoffen und Wachsen als Rohstoffe spricht man von Hydrofining.

In Hydrotreating-Prozessen werden liberwiegend Nichtedelmetalle auf Trigern als Kataly-
satoren verwendet. Die wichtigsten Katalysatorsysteme sind Sulfide der Metalle Co-Mo, Ni-
Mo und Ni-W. Dabei werden fiir die Entschwefelung tiberwiegend Co-Mo-Katalysatoren mit
einem Mo-Gehalt von 12-14% und Co-Gehalt von 3-5% eingesetzt. Als Tragermaterial ver-
wendet man meistens Al,Os.
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Die Hydrotreating-Katalysatoren werden in Westeuropa zwei- bis dreimal regeneriert.
Heute iiberwiegt die Ex-situ-Regenerierung. Wenn die Katalysatoren irreversibel deaktiv
sind, werden sie meistens recycelt.

Der Verbrauch an Hydrotreating-Katalysatoren liegt in Deutschland bei ca. 2.000 t. In
Europa wird der Verbrauch fiir Entschwefelungs- und Entstickungskatalysatoren auf ca.
10.000 t/a und fiir die Behandlung von Riickstéinden auf 15.000 t/a geschétzt.

3.2.4 Hydrocracking

Das Hydrocracking ist eine Kombination von Hydrotreating und katalytischem Kracken
und hat eine bessere Produktqualitdt durch Erh6hung des Wasserstoffgehalts im Produkt zum
Ziel, als es durch das katalytische Kracken mdglich ist. Zielprodukte sind Otto-Kraftstoff oder
Diesel-Kraftstoff und leichtes Heizol. In der Regel werden als Einsatzstoffe Erdolfraktionen
aus dem thermischen oder katalytischen Kracken bzw. bestimmte Fraktionen aus der
Vakuumdestillation, wie Gasél, verwendet.

Hydrocracking-Katalysatoren sind zwei-funktionale Katalysatoren bestehend aus einer
Komponente fiir die Spaltung (Cracking) und einer anderen fiir die Hydrierung. Fiir die Spal-
tung verwendet man in der Regel eine feste Sdure, wie z.B. amorphe Oxide (Silizium- und
Aluminiumoxid), Zeolithe (meist modifizierte Y-Zeolithe) oder eine Mischung aus beiden.
Eine Metallkomponente unterstiitzt die Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen. Dafiir
verwendet man ein Edelmetall wie Palladium und Platin oder ein Nichtedelmetallsulfid der
VI. (Mo, W) oder der VIII. Gruppe (Co, Ni). Das Verhiltnis der beiden Katalysatorkompo-
nenten kann so eingestellt werden, dass eine optimale Aktivitit und Selektivitit erzielt werden
[96]. Ahnliche Katalysatoren werden auch fiir die Dewaxing-Prozesse verwendet. Sie unter-
scheiden sich hauptsichlich durch die Promotoren.

Je nach Einsatzstoff und Katalysatorzusammensetzung liegt die Standzeit zwischen 1 und
10 Jahren [108,S.75]. Fiir Deutschland wird der jdhrliche Verbrauch auf 200 t geschitzt.

3.3 Prozesse der chemischen Industrie

Katalysatoren werden in der chemischen Industrie fiir viele verschiedenartige Prozesse
eingesetzt, die grob eingeteilt werden in

* Prozesse der anorganischen Chemie und
* Prozesse der organischen Chemie.

3.3.1 Anorganisch-chemische Prozesse

Zur Gruppe der Prozesse der anorganischen Chemie gehoren einige wenige katalytische
Prozesse, die bei der Herstellung von groBvolumigen Grund- und Industriechemikalien einge-
setzt werden. Dazu gehéren Ammoniak, Rekuperationsschwefel (Schwefel aus H,S), Salpe-
tersdure, Schwefelsdure, Synthesegas und Wasserstoffperoxid. In Werden die Pro-
dukte und die Produktionsmengen in Deutschland aufgefiihrt.
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Tabelle 2: Anorganisch-chemische Prozesse und ihre Produktionsmengen in Deutschland

Produkt/Prozess Produktionsmenge
[kt/a]

Ammoniak (7664-41-7) auf N bezogen 2.522 (Deutschland, 2001) [32]

Rekuperationsschwefel (Claus-Prozess) Aus Erdol: 1.439 (Deutschland, 1999) [32]
Aus Erdgas: 1.110 (Deutschland, 1997) [4]

Salpetersdure (7697-37-2) auf N bezogen | 475 (Deutschland, 2001) [32]

Schwefelsdure (7664-93-9) auf SO, bezo- | 1.445 (Deutschland, 2001) [32]
gen, einschl. Oleum

Synthesegas 1.841 (Deutschland, 1999)4
Wasserstoffperoxid 217 (Deutschland, 2001) [32]
Summe? 9.049

Bei der Ammoniak-Synthese, die sich seit 80 Jahren im Prinzip nicht verdndert hat und
iiberwiegend noch immer den gleichen Katalysator (Fe,Os) verwendet, konzentrieren sich die
Bemiihungen auf die Verbesserung der Katalysatoreigenschaften (siehe [79], [119]). Der
Bedarf an diesen Katalysatoren steigt kaum, da die Aktivitdt stindig verbessert wird. Ein
neuer Trend ist die Verwendung von Edelmetallkatalysatoren durch einige Katalysatoranbie-
ter, die eine bessere Aktivitét bei niedrigerem Druck aufweisen sollen [84].

Die Dampfreformierung zur Herstellung von Synthesegas (CO+H,-Gemisch), das als Zwi-
schenprodukt fiir die Ammoniak-, die Methanol-Synthese und andere Synthesen eingesetzt
wird, ist ein wichtiger Prozess, bei dem in den verschiedenen Prozessstufen unterschiedliche
Katalysatoren verwendet werden. Vorherrschend ist heute weltweit der Einsatz von Methan
als Rohstoff. Jedoch wird die partielle Oxidation, vor allem im Raffineriewesen, auch viel
eingesetzt, um Destillationsriickstand sowie Riickstand aus den Konversionsprozessen zu ver-
gasen.

Im Dampfreformierung konnen bis zu 6 katalytische Prozessstufen unterschieden werden:
Entschwefelung, Dampfreformierung im Primérreformer, Dampfreformierung im Sekundérre-
former, CO-Niedertemperaturkonvertierung, CO-Hochtemperaturkonvertierung und Metha-
nisierung der Kohlenoxide. Die Entschwefelung findet an Co-Ni-Mo- oder ZnO-Katalysato-
ren statt. Im Primér- und Sekundirreformer werden Ni-Katalysatoren verwendet. In der CO-
Niedertemperaturkonvertierung werden Cu-Zn-Katalysatoren und in der CO-Hochtempera-
turkonvertierung Fe-Cr-Katalysatoren eingesetzt. Die Methanisierung erfolgt an Ni-Kataly-
satoren. Bei der partiellen Oxidation sind die Hauptprozessstufen nicht katalytisch, jedoch
muss das Reaktionsgas die gleichen Reinigungsstufen durchlaufen wie das Synthesegas aus
Erdgas.

Die Katalysatoren der Schwefelsdure (V,0s auf Trigermaterial) sind {iber viele Jahre
gleich geblieben. Sie wurden optimiert, um die Aktivitit und die Standzeit zu verbessern.
Auch erfuhren die Katalysatoren fiir die Herstellung von Salpetersdure nur geringe Verinde-
rungen in den letzten Jahrzehnten. Am Anfang verwendete man reines Platin, heute werden
bis zu 20% Rhodium und Palladium zugesetzt. In [Tabelle 3]werden einige wichtige anorgani-
sche Prozesse mit ihren Katalysatoren angegeben.

? Die Herstellung von Wasserstoff in Deutschland belief sich 2000 auf 2.923 Mio. m® [17].
* Die Summe ist nur eine erste Orientierung, da in bestimmten Fillen die Kapazitit an Stelle der Produktion
angegeben wurde und die Zahlen aus verschiedenen Jahren stammen.
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Tabelle 3: Katalysatoren einiger anorganischer Prozesse

Prozess Katalysator
Ammoniak Fe;0,4
Entschwefelung Co-Mo-Ni-Sulfide/Al,O5 oder ZnO/Al,04
Rekuperationsschwefel (Claus-Prozess) Al,O5 oder Al,O3; mit Mo+Co+Fe
Salpetersdure (Ostwald-Verfahren) Pt+Rh- oder Pt+Rh+Pd-Netze
Schwefelsdure (Kontaktverfahren) V,0s auf Tragermaterial
Synthesegas (Partielle Oxidation), CO-Konver- | Co-Mo-Sulfid
tierung
Synthesegas (Priméarreformer) Ni/ a-Al,O3; bzw. /MgO + a-Al,O;
Synthesegas (Sekundarreformer) Ni + Cr,03/ a-AlLO; bzw. /MgO + a-Al,O;
Synthesegas, CO-Hochtemperaturkonvertierung | Fe,05-Cr,03/MgO
Synthesegas, CO-Niedertemperaturkonvertierung | CuO-ZnO/Al,05
Synthesegas, Methanisierung Ni/ALO;
Wasserstoffperoxid (Antrachinon-Verfahren) Pd (auf Tragern oder in Form von Netzen bzw.

Suspension)

Der Katalysatorverbrauch fiir Synthesegas und Ammoniak liegt in Deutschland bei mehre-
ren hundert Tonnen pro Jahr (zum Vergleich siehe [55]). Die Erdgasentschwefelung ver-
braucht ca. 150 t/a. Aluminiumoxid-Katalysatoren des Claus-Prozesses liegen bei ca. 350 t/a.
Die anorganisch-chemische Industrie hat insgesamt einen Katalysatorverbrauch von knapp.
2.000 t/a.

Der Katalysatorverbrauch in der anorganisch-chemischen Industrie wird in den néchsten
Jahren konstant bleiben oder aufgrund der Steigerung der Aktivitit sogar zuriickgehen, da die
Produktion in Deutschland wahrscheinlich nicht steigen wird. Eine Ausnahme bildet die Her-
stellung von Wasserstoff im Raffineriewesen, der fiir die Hydrierung benétigt wird.

3.3.2 Organisch-chemische Prozesse

Die organischen Prozesse zur Herstellung von Grund- und Industriechemikalien sind zahl-
reich. Sie werden folgendermallen in Gruppen zusammengefasst:

1. Produkte der aliphatischen und aromatischen Petrochemie
2. Organische Chlorverbindungen

3. Organische Stickstoffverbindungen

4. Organische Sauerstoffverbindungen

Die Produkte der aliphatischen und aromatischen Petrochemie werden in groBBeren Mengen
aus dem Steam-Cracking von Naphtha und aus der Erdolverarbeitung gewonnen. Zwar ist das
Kracken der Kohlenwasserstoffe eine nichtkatalytische Reaktion, jedoch folgen eine Reihe
von katalytischen Konversionsprozessen. Beispielsweise fallen die Aromaten aus dem Steam-
Cracking, Benzol, Toluol und die Xylole nicht im Verhiltnis des Bedarfs an. Uberwiegend
werden o- und p-Xylol benétigt, die aus m-Xylol hergestellt werden. Weitere wichtige aro-
matische Grundstoffe, die katalytisch hergestellt werden, sind Cumol, Cyclohexan, Phenol,
Styrol und Naphthalin. Die wichtigsten Vertreter dieser Produktgruppe werden mit den Pro-

duktionsmengen in [[abelle 4|dargestellt.
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Tabelle 4: Produkte und Produktionsmengen der Petrochemie in Deutschland

Produkt/Pr ozess

Produktionsmenge
[kt/a]

Cumol (98-82-8)

870 (Deutschland, 2001) [32]

Cyclohexan (110-82-7)

192 (Deutschland, 2001) [32]

Ethylbenzol (100-41-4)

1.180 (Deutschland, 2001) [32]

Phenol (108-95-2)

689 (Deutschland, 2001) [32]

Styrol (100-42-5)

958 (Deutschland, 2001) [32]

Summe

5.308

In [lfabelle 5| werden ausgewdhlte Herstellungsprozesse der Petrochemie mit ihren
Katalysatoren aufgefiihrt. In dieser Produktgruppe ist der Katalysatorverbrauch fiir die Styrol-

Herstellung am grof3ten.

Tabelle 5: Katalysatoren einiger petrochemischer Prozesse

Prozess Katalysator
Cumol H;PO0./S10, oder Zeolithe
Cyclohexan Ni/Al,O5 oder Pd/Al,O;
Ethylbenzol Zeolithe (H-ZSM-5), H;PO,4/Si0, oder AICl;

Phenol aus Benzol (Hook-Verfahren)

Cu-, Mn- oder Co-Salze (homogene Katalyse)

Styrol

FC304 /CI'203

Die organischen Chlorverbindungen werden in geringeren Mengen hergestellt. Eine Aus-
nahme bildet das 1,2-Dichlorethan, aus dem durch thermische Zersetzung Vinylchlorid herge-
stellt wird. Daher erscheint Vinylchlorid nicht in den Statistiken iiber katalytische Prozesse.
Die wichtigsten Vertreter dieser Produktgruppe werden mit den Produktionsmengen in

abelle 6|zusammengefasst.

Tabelle 6: Produkte und Produktionsmengen der chlororganischen Verbindungen in Deutschland

Produkt/Prozess

Produktionsmenge
[kt/a]

Chlorbenzole (108-90-7 )

85 (Deutschland, 1993) [120]

Dichlorethan, 1,2- (107-06-2)

2.806 (Deutschland, 2001) [32]

Methylchlorid (Monochlormethan)
(74-87-3)

193 (Deutschland, 2001) Methylchlorid und Ethylchlo-

rid [32]

Tetrachlorethylen (127-18-4)

74 (Deutschland, 1993) [120]

Trichlorethylen (79-01-6)

74 (Deutschland, 1993) [120]

Summe

3.232

Der Katalysatorverbrauch an 1,2-Dichlorethan (CuCly/Al,O3) wird fiir Deutschland auf
280 t/a geschitzt. Der Verbrauch der anderen Prozesse spielt nur eine untergeordnete Rolle.

Die organischen Stickstoffverbindungen sind wichtige Zwischenprodukte, hauptséchlich
fiir die Herstellung von Kunststoffen. Die bedeutendsten Vertreter dieser Produktgruppe wer-
den mit ihren Produktionsmengen in [Tabelle 7|angegeben.
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Tabelle 7: Produkte und Produktionsmengen der organischen stickstoffhaltigen Verbindungen in Deutsch-

land

Pr odukt/Pr ozess

Produktionsmenge
[kt/a]

Acrylnitril (107-13-1)

355 (Deutschland, 1999) [32]

Adiponitril (111-69-3)

420 (Westeuropa, 1996) [120]

Anilin (62-53-3)

114 (Deutschland, 1993) [120]

Caprolactam (105-60-2)

431 (Deutschland, 2000) [32]

Cyanwasserstoff (74-90-8)

70 (Deutschland, 1988) als Hauptprodukt

DMI (4.4’ -Diphenylmethandiisocyanat)
(101-68-8)

149 (Deutschland, 1994) [120]

Ethanolamine (Mono-, Di- und Triethanolamin)

150 (Deutschland, 1995) [120] (alle
Ethanolamine)

Hexamethylendiamin ( 124-09-4)

370 (Westeuropa, 1995) [120]

Melamin (Cyanursidureamid) (108-78-1)

194 (Westeuropa, 1994) [120]

Methylamine (74-89-5)

160 (Westeuropa, 1996) [120]

Nitrobenzol (98-95-3)

735 (Westeuropa, 1993) [120]

TDI (Toluylendiisocyanat)

150 (Deutschland, 1993) [120]

Summe

Ca. 1.776 (in Deutschland)

Die fiir diese Prozesse verwendeten Katalysatoren werden in [Fabelle 8|angegeben.

Tabelle 8: Katalysatoren einiger stickstofforganischer Prozesse

Prozess Katalysator
Acrylnitril Uranylantimonat oder Bismut-Phosphatmolybdat
Caprolactam Pd oder Pt
Cyanwasserstoff Pt-Rh oder Pt
Hexamethylendiamin Ni-Cr/ Al,03, Ni-Fe/ Al,O3, Co-Cu/Al,O5 oder
Raney-Ni
Nitrobenzol Pt/C oder Pd/C
TDI (Toluylendiisocyanat) Raney-Ni oder Pd

Die organischen Sauerstoffverbindungen bilden die wichtigste Gruppe innerhalb der orga-
nischen Produkte. Die mengenméfig wichtigsten Vertreter dieser Gruppe werden mit ihren

Produktionsmengen in [Tabelle 9|aufgelistet.
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Tabelle 9: Produkte und Produktionsmengen der organischen Sauerstoffverbindungen in Deutschland

Produkt/Pr ozess

Produktionsmenge
[kt/a]

Acetaldehyd (75-07-0)

268 (Deutschland, 1999) [32]

Acrylsdure (79-10-7)

390 (Deutschland, 1996) [120]

Adipinséure (124-04-9)

389 (Deutschland, 2001) [32] mit Salzen und
Ester

Ameisensiure (64-18-6)

100 (Deutschland, 1995) [120]

Bisphenol-A (80-05-7)

585 (Deutschland, 2001) mit Diphenylolpropan
und Salzen [32]

Butandiol, 1,4- (110-63-4)

210 (Deutschland, 1997) [120]

Butanol, 2- (sec-Butanol) (78-92-2)

530 (Deutschland, 1994) [120] (alle Butanole)

Butanol, n- (1-Butanol) (71-36-3)

474 (Deutschland, 2001) [32]

Butyraldehyd (n-Butyraldehyd: 123-72-8)

142 (Deutschland, 1999) [32] (n- und i-
Butyraldehyd)

Butyraldehyd, n-

1.156 (Deutschland, 2001) [32]

Cyclohexanon/ol (108-94-1/108-93-0)

252 (Deutschland, 2001) [32]

Dimethylterephthalat (120-61-6)

600 (Deutschland, 1995) [120]

D-Sorbitol (50-70-4)

458 (Westeuropa, 1998) [120]

Essigsdure (64-19-7)

208 (Deutschland, 2000) [103]

Essigsdaureanhydrid (Acetanhydrid) (108-24-7 )

112 (Deutschland, 1990) [120]

Ethanol (64-17-5)

190 (Deutschland, 1994) [120]

Ethylacetat (141-78-6)

110 (Deutschland, 1997) [120]

Ethylenglykol (107-21-1)

265 (Deutschland, 2001) [32]

Ethylenoxid ( 75-21-8)

858 (Deutschland, 2001) [32]

Ethylhexanol, 2- (104-76-7)

537 (Deutschland, 1995) [120]

Fettalkohole, technische

214 (Deutschland, 2001) [32]

Fette, gesittigte

1.226 (Deutschland, 1999) [32]

Formaldehyd (50-00-0)

1.161 (Deutschland, 2001) [32]

Isobutanol (2-Methyl-1-Propanol) (78-83-1)

117 (Deutschland, 1999) [32]

Isopropanol (67-63-0)

170 (Deutschland, 1997) [106]

Methanol (67-56-1)

1.921 (Deutschland, 2001) [32]

Methylethylketon (78-93-3)

300 (Westeuropa, 1998) [120]

Monochloressigsdure (79-11-8)

118 (Deutschland, 1994) [120]

MTBE (Methyl-tert.-Butylether) (1634-04-4)

450 (Deutschland, 1996) [120]

Phthalsdureanhydrid ( 85-44-9) und Terephthal-
sdure (100-21-0)

251 (Deutschland, 2001) [32]

Propionsaure (79-09-4 )

60 (Deutschland, 1993) [120]

Propylenoxid (75-56-9)

714 (Deutschland, 1999) [32]

TAME (Ter.-Amylmethylether)

620 (Westeuropa, 1994) [120]

Tert.-Butanol (TBA) (2-Methyl-2Propanol)
(75-65-0)

475 (Deutschland, 1997) [106]

Vinylacetat (108-05-4)

315 (Deutschland, 2001) [32]

Summe

Ca. 14.804 (in Deutschland)

Die Katalysatoren ausgewéhlter organischer Sauerstoffverbindungen werden in [labelle 10

dargestellt.
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Tabelle 10: Katalysatoren einiger sauerstofforganischer Prozesse

Prozess K atalysator
Acrylsdure Mo-Oxid/Tragermaterial
Butandiol, 1,4- Cu-Acetylid/Tragermaterial
Butanol, n- (1-Butanol) aus Aldehyd Ni
Butanol, Tert.- (TBA) Saurer lonenaustauscher
Dimethylterephthalat aus p-Xylol Co-Mn
D-Sorbitol Raney-Ni
Ethylenoxid Ag/a-AlO4
Ethylhexanol, 2- NiO/Tréager oder CuO/Trigermaterial
Fettalkohole Cu-Chromat
Fette, gesittigte Ni-Cu/Kieselgur
Formaldehyd Ag-Kristalle oder Ag-Netze, Cu-Netze, Fe-Mo-

Oxide

Methanol Zn-Cr-Oxide oder Cu-Zn/Al,O4
Methylethylketon Zn0 oder CuO/ ZnO
MTBE (Methyl-tert.-Butylether) sulfonierte Copolymere
Phthalsdureanhydrid V,05/Ti10, oder Al,O;
Propanol, i- fester lonenaustauscher
Propylenoxid Mo-Verbindungen, V und Ti sind auch {iblich
TAME (ter.-Amylmethylether) saurer lonenaustauscher
Vinylacetat Pd/Si0O,

Bei der Herstellung von gesittigten Fetten besteht ein sehr hoher Katalysatorverbrauch
(siche z.B. [60], [118]). Die Herstellung von Speisefetten gehort streng genommen zur
Lebensmittelindustrie, wird aber hier zwecks Erfassung des Katalysatorverbrauchs zur chemi-
schen Industrie gerechnet. Einige Katalysatorhersteller bieten inzwischen fiir die Fetthédrtung
auch PGM-Katalysatoren (PGM = Metalle der Platingruppe) auf Aktivkohle fiir den Festbett-
prozess an, um den Verbleib des Katalysators im Produkt zu vermeiden (sieche z.B. [15]).
GroBBere Mengen Cu-Chromat werden bei der Herstellung von Fettalkoholen verbraucht.
Einige Katalysatorhersteller bieten inzwischen wegen Umweltbedenken chromfreie Kataly-
satoren an.

Die Produktionsmengen der oben vorgestellten Produktgruppen werden in
aufgefiihrt. Mit mehr als 60% dominieren mengenméiBig bei diesen Prozessen die organischen
Sauerstoffverbindungen und die anorganischen Verbindungen. Danach kommen die Petro-
chemikalien, die organischen Stickstoffverbindungen und die organischen Chlorverbindun-
gen.

Tabelle 11: Produktionsmengen chemischer Produkte in Deutschland, differenziert nach Produktgruppen

Produktgruppe Produktionsmengen
[kt/a]

Anorganisch-chemische Produkte Ca. 9.049

Organische Chlorverbindungen Ca. 3.232

Organische Sauerstoffverbindungen Ca. 14.804

Organische Stickstoffverbindungen Ca. 1.776

Produkte der Petrochemie Ca. 5.308

Summe 34.169

Neben den genannten Prozessen gibt es eine sehr groBe Anzahl von katalytischen Prozes-
sen, in denen jedoch kleinere Mengen von Produkten hergestellt und damit kleinere Mengen
an Katalysatoren eingesetzt werden. Sie werden in dieser Untersuchung nicht weiter behan-
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delt. Differenzierte Informationen nach Prozess und Unternehmen findet man verstreut in
Fachzeitschriften, wie z.B. in [57], [56], [123]. Damit kann der Gesamtdurchsatz durch kata-
lytische Prozesse mit iiber 45 Mio. Tonnen pro Jahr geschitzt werden.

Einige der oben genannten Prozesse werden mit Hilfe der homogenen Katalyse hergestellt.
Die meisten von ihnen verwenden Rh-Katalysatoren. Auch Ubergangsmetallkatalysatoren
sind gebriuchlich. Die Aktivitit und die Selektivitit der homogenen Ubergangsmetallkataly-
satoren sind grof3, so dass nur kleine Mengen der Aktivkomponenten benotigt werden. Insbe-
sondere gilt dies fiir die PGM. Als Beispiel sei hier erwdhnt, dass bei der Oxo-Synthese die
Rh-Konzentration im Reaktionsgemisch im Bereich von einigen 100 ppm liegt [5,S.392].
Dabei behiélt der Rh-Katalysator seine Aktivitdt liber lingere Zeit, wenn die Einsatzstoffe
sorgfiltig gereinigt werden. Eine Mindeststandzeit von 1 bis 2 Jahren ist iiblich.

Das Hauptproblem bei der homogenen Katalyse ist die Abtrennung des Katalysators (siche
z.B. [6]). Verbrauchte homogene Edelmetallkatalysatoren werden abgetrennt und bei einer
wirtschaftlichen Metallkonzentration recycelt. Dabei werden spezielle Recyclingverfahren
angewandt. Bei einigen katalytischen Prozessen werden die homogenen Katalysatoren im
Produkt belassen. Wegen der geringen eingesetzten Metallmengen spielen die homogenen
Katalysatoren fiir diese Untersuchung eine untergeordnete Rolle. Der Vollstindigkeit halber
werden einige wichtige homogen-katalytische Prozesse mit ihren Katalysatoren in
aufgelistet.

Tabelle 12: Homogen-katalytische Prozesse der organischen Grund- und I ndustriechemikalien

Prozess Katalysator
Acetaldehyd Cu(1D)-Cl,- + Pd(I1)Cl,-Lésung
Adipinsdure Cu-Salze, V-Salze oder Co-CO-N-Liganden
Adiponitril Ni-Komplexe
Butyraldehyd HM(CO), (PPh;); (M = Co, Rh, Ru)
Cyclohexanon/ol Co-Acetat oder Mn-Acetat
Dimethylterephthalat Co- + Mn- Salze
Essigsdure aus Methanol RhI,(CO),
Essigsdureanhydrid (Acetanhydrid) Triethylphosphat, Cu- + Co-Acetat oder Rh
Ethylacetat Aluminiumethylat
Phenol Cu-, Mn- oder Co-Salz
Terephthalsdure Co-Mn-Acetat

Im Gegensatz zu den Basis- und Industriechemikalien werden nur ca. 20% der Fein- und
Spezialchemikalien katalytisch hergestellt [38]. Die Katalysatoren sind zum grofiten Teil
PGM-Katalysatoren. Sie werden meistens in den Chemieunternehmen entwickelt. Von eini-
gen dieser Katalysatoren werden nur wenige Kilogramm pro Jahr hergestellt. Standardkataly-
satoren, wie z.B. Hydrierungs- und Dehydrierungskatalysatoren, werden auch durch Kataly-
satorhersteller angeboten. Aus diesen Griinden ist eine Schéatzung des Verbrauchs schwierig.

Der Katalysatorverbrauch in der chemischen Industrie wird insgesamt auf 15.000 t pro Jahr
geschitzt. Alle Arten von Katalysatoren sind hier vertreten. Sie werden teilweise in kleineren
Mengen eingesetzt. Der Menge nach dominieren die Nichtedelmetallkatalysatoren.

Es wird nicht erwartet, dass der oben genannte Verbrauch in der chemischen Industrie in
Zukunft zunehmen wird. Erstens wird die Gesamtproduktion nicht wesentlich steigen. Zwei-
tens werden Aktivitdt und Selektivitit weiter verbessert.
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3.4 Polymerisationsprozesse

Die am meisten verbreiteten Polymerisationskatalysatoren sind die Ziegler-Natta-Kataly-
satoren. Seit ihrer Einflihrung in den 50er Jahren wurden sie regelméfig weiterentwickelt. Sie
liegen heute in verschiedenen Variationen vor, die flir verschiedene Zwecke eingesetzt wer-
den. Die wichtigsten mit Hilfe dieser Katalysatoren hergestellten Polymere sind HDPE, PP,
LLDPE, Polybutadien und Polyisopren sowie verschiedene Copolymere.

Die Ziegler-Natta-Katalysatoren kénnen als eine Kombination aus einer Ubergangsmetall-
komponente eines Elementes der Gruppe IV bis VII und einer organometallischen Verbin-
dung eines Metalls der Gruppe I bis II des Periodensystems hergestellt werden. Die Uber-
gangsmetallkomponente gilt als der Katalysator und die organometallische Komponente als
der Cokatalysator. Der Katalysator besteht aus einem Halogenid oder Oxyhalogenid des
Titans, des Vanadiums, des Chroms, des Molybdéns oder des Zirkoniums. In der Polymer-
industrie haben sich vor allem Kombinationen aus Titantetrachlorid (TiCls) und Titan-
trichlorid (TiCls) mit Triethylaluminium (R3;Al, wobei R eine Ethylgruppe ist) durchgesetzt.
Als Tragermaterial wird dabei meistens Magnesiumdichlorid (MgCl,) verwendet.

Weitere Katalysatoren, die fiir die Herstellung von HDPE eingesetzt werden, sind die
Phillips-Katalysatoren. Sie kommen in der Anwendung an zweiter Stelle nach den Ziegler-
Natta-Katalysatoren und basieren auf Cobalt(IV)-oxid.

Bei fritheren Katalysatorsystemen war die Aktivitdt relativ gering. GroBBere Mengen an
Katalysatoren wurden eingesetzt und mussten anschlieBend durch komplizierte und teure Ver-
fahren vom Produkt abgetrennt werden. Die heutigen Katalysatoren weisen eine viel groflere
Aktivitdit auf und werden generell im Produkt belassen. Der spezifische Verbrauch der
Ziegler-Natta-Katalysatoren liegt heute durchschnittlich bei ca. 0,750 kg Katalysator pro
Tonne Polymer, wobei die aktive Komponente und das Trigermaterial in dieser Angabe ent-
halten sind (siehe auch [103,S.238]). Bei einzelnen Polypropylen-Katalysatoren liegt der spe-
zifische Verbrauch nur noch bei einem Viertel davon [40]. Bezogen auf das Metall ist der
Anteil noch geringer und kann 1 kg pro 600 t Polymer betragen [33].

Bei vielen Polymerreaktionen werden fiir die Initialisierung der Reaktion Initiatoren bend-
tigt, die keine Katalysatoren im strengen Sinne sind. Fiir LDPE verwendet man einen auf
organischen Peroxiden basierenden Freiradikal-Initiator. Ahnliches gilt fiir weitere Massen-
kunststoffe wie PVC und Polystyrol, die auch organische Peroxide als Initiatoren benotigen.
Der Verbrauch liegt im Durchschnitt bei einem Kilogramm zu einer Tonne Produkt. Unab-
hiangig davon konnen auch Katalysatoren eingesetzt werden. Der Gesamtverbrauch an Initia-
toren diirfte um 10.000 t/a liegen.

Fiir die Herstellung von Polyolefinen werden seit einigen Jahren neben den konventionel-
len Ziegler-Natta-Katalysatoren auch Single-Site-Katalysatoren, vor allem Metallocenen, ein-
gesetzt. Das sind homogene oder heterogene Katalysatoren, die aus zwei Kohlenwasserstoft-
Ringsystemen bestehen, zwischen denen ein Ubergangsmetallatom wie Eisen oder Zirkonium
schwach gebunden ist. Die fiir die Polymerisation bendtigten Katalysatormengen sind duflerst
gering. Dies gilt vor allem fiir solche mit Zirkonium. Ein Gramm Zirkonium vermag hundert
Tonnen Ethen zu polymerisieren. Der Verbrauch dieser Polymerkatalysatoren liegt bei ca.
einer Tonne Katalysator fiir 10.000 Tonnen PE. Der Katalysator wird auch hier im Produkt
belassen (siehe hierzu z.B. [62]). Die Single-Site-Katalysatoren kdnnen auch in Kombination
mit den herkdmmlichen Verbindungen als Cokatalysatoren, beispielsweise fiir die Polymeri-
sation von Ethen, verwendet werden.
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In den letzten drei Jahren lagen die mengenbezogenen Wachstumsraten fiir Single-Site-
Katalysatoren bei iiber 20% pro Jahr (siehe auch [77]). Das Haupthindernis auf dem Wege
einer noch rascheren Verdrangung der konventionellen Polymerisationskatalysatoren durch
die Single-Site-Katalysatoren stellen hauptsichlich ihr Preis, ihre schwierige Herstellung und
thre Anpassung fiir die Gasphasereaktionen dar. Es kommt dazu, dass die Ziegler-Natta-
Katalysatoren regelmifig verbessert werden. Daher sind die Ziegler-Natta-Katalysatoren
noch immer dominierend.

Fiir die Herstellung von Polyurethanen werden als Katalysatoren organometallische Ver-
bindungen und tertidre Amine verwendet. Das sind oft Zinn- und Kaliumsalze der Carboxil-
sdure. Fiir die Herstellung von Polyester sind Antimon-Katalysatoren und neuerdings auch
Titan-Katalysatoren gebréuchlich.

Der Anschaffungspreis fiir die Polymerisationskatalysatoren ist viel hoher als der Durch-
schnittspreis von Katalysatoren. Ein Kilogramm Ziegler-Natta-Katalysatoren kann bis zu
400 € kosten. Dafiir ist aber der spezifische Verbrauch kleiner als in anderen Chemiesparten.

Der Gesamtverbrauch an Ziegler-Natta-, Phillips- und Single-Site-Katalysatoren wird auf
2.000 t/a geschitzt. Daran haben Katalysatoren fiir die Herstellung von Polypropylen und
HDPE den groBten Anteil. Der Katalysatorverbrauch wird trotz der steigenden Produktions-
menge sinken, da die Single-Site-Katalysatoren sich immer mehr durchsetzen und die Akti-
vitédt der Ziegler-Natta-Katalysatoren weiterhin verbessert wird.

3.5 Umweltprozesse

Bei den Umweltkatalysatoren iiberwiegen die Entstickungskatalysatoren. Diese werden
eingesetzt, um die Abgase aus Kraftwerken, Miillverbrennungsanlagen, Chemieanlagen,
Metallverhiittungsanlagen, Zementwerken usw. zu entsticken. Hinsichtlich der thermischen
Leistung und damit der Menge der NOx dominieren die GroBkraftwerke mit einer Leistung
von ca. 100.000 MW(th). In Deutschland sind auBBerdem ca. 60 Miillverbrennungsanlagen mit
Entstickungsanlagen versehen. In letzter Zeit hat man damit angefangen, auch Glaswannen,
Zementwerke und Stahlwerke mit Entstickungsanlagen auszuriisten.

Es werden verschiedene Katalysatoren fiir die Entstickung eingesetzt. Zundchst kdnnen
diese nach der Katalysatorart in Edelmetall-, Nichtedelmetallkatalysatoren, Aktivkohle und
Zeolithen unterteilt werden. Nach dem Katalysatorauftbau unterscheidet man Tragerkatalysa-
toren und Vollkatalysatoren. Die Nichtedelmetallkatalysatoren haben sich inzwischen durch-
gesetzt und verdrangten vor allem in GroBkraftwerken alle anderen Katalysatoren. Die Aktiv-
komponenten sind iiberwiegend Oxide der Metalle Vanadium, Wolfram und Molybdén,
wobei das Vanadiumpentoxid auf Titandioxid dominiert. Es zeichnet sich durch hohe Aktivi-
tit und geringe Empfindlichkeit gegeniiber Staub und Verunreinigungen in den Abgasen aus.
Auch Oxide anderer Metalle sind in kleinerem Ausmal} gebrduchlich. Die Metalloxidkataly-
satoren werden in groflen Mengen hergestellt und als standardisierte Module (z.B. Waben-
module) angeboten. zeigt einige der verwendeten Katalysatoren mit ihrer
Zusammensetzung (siehe auch [113], [98], [52], [67]).
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Tabelle 13: Die wichtigsten Entstickungskatalysatoren mit ihrer Zusammensetzung

K atalysatorgruppe Katalysator Zusammensetzung
[%]

Edelmetallkatalysatoren Pt/y-AlL,O; 0,05-0,5Pt
Nichtedelmetalloxid- CuO-MnO,/Al,04 2,7 Cu, 4,4 Mn
katalysatoren V,05/Ti0, 1-5

WO,/TiO, 5-10

V,05-WO;/TiO, 5-10

MoO,/TiO, 5-10
Zeolithe und Oxide von nicht- | Zeolithe mit Pt oder Cu Dotierung mit Cu oder Pt (im
leitenden Metallen ppm-Bereich)
Aktivkohle Aktivkohle 100

Die Standzeit von Katalysatoren bei staubreichen Abgasen liegt heute ohne Regenerierung
bei 7 bis 8 Jahren. Bei staubarmen Abgasen ist die Standzeit viel hoher. Man schitzt heute,
dass die Standzeit dieser Katalysatoren so hoch wie die Lebensdauer der Entstickungsanlage
oder des Kraftwerks sein kann. Der Katalysatorverbrauch fiir die Entstickung von GrofBkraft-
werken wird auf 5.500 t/a geschitzt.

Die fiir die Entstickung eingesetzten Nichtedelmetallkatalysatoren werden in der Praxis
kaum recycelt. Der Metallanteil ist relativ gering, und der Katalysator ist durch verschiedene
Verunreinigungen belastet (sieche [92,S.75]). Jedoch gibt es verschiedene Bemiihungen, die
verbrauchten Katalysatoren zu recyceln (siehe z.B. [104]).

Oft werden die verbrauchten Entstickungskatalysatoren zur Herabsetzung der Schmelz-
temperatur der Schlacke bei Schlackeflussofen eingesetzt, da die Schmelztemperatur des
Katalysators niedriger als die der Flugasche ist [104]. Die Metalle und die Schadstoffe werden
in der verglasten Schlacke eingebunden. Diese Anwendungen werden meistens unter-
nehmensintern durchgefiihrt. Einer der grofen Anﬁieter von Entstickungskatalysatoren bietet
die Riicknahme der verbrauchten Katalysatoren an® Die Stahlmodule werden dann abgetrennt
und der Stahl recycelt, wahrend der Katalysator, wie oben erwihnt, fiir die Herabsetzung der
Schmelztemperatur der Schlacke verwendet wird.

Die Hochstwerte fiir NOx werden fiir GroBkraftwerke in Zukunft durch die EU-Richtlinie
52/2000/EU herabgesetzt. Diese Regelung gilt nur fiir neue Anlagen und wird langfristig die
katalytische Entstickung beeinflussen. GroBere Mengen Katalysatoren miissen eingesetzt
werden, wenn die Aktivitét nicht wesentlich gesteigert werden kann.

Fiir kleinere Durchsitze an NOx, z.B. aus Chemieanlagen, Raffinerien, stationidren Diesel-
aggregaten, Gasmotoren, Blockheizkraftwerken (BHKW) usw., werden auch Zeolithe, vor
allem die H-ZSM-5-Zeolithe, fiir die Entstickung verwendet, die mit Kupfer oder Platin
dotiert sind (siehe hierzu [27,S.137] [92]). Diese werden verwertet, indem sie als Zuschlags-
stoff fiir die Herstellung von keramischen Stoffen eingesetzt werden. Ein_deutscher Hersteller
bietet seinen Kunden die Riicknahme der verbrauchten Katalysatoren an™. Die Gesamtmenge
der Entstickungskatalysatoren, die in Bereichen auBlerhalb von GroBkraftwerken eingesetzt
werden, wird auf 1.000 t/a geschétzt. Der Einsatz von Entstickungskatalysatoren in anderen
Anlagen als GroBkraftwerken wird in Zukunft zunehmen (zur Entstickung von Abgasen bei
diesen Anlagen siehe beispielsweise [50]).

* http://www.k-w-h.de/ vom 13.8.2002
3 http://www.steuler.de/ vom 13.8.2002
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Weitere Umweltkatalysatoren werden vor allem fiir die Reinigung von Abgasen und
Abluft in der chemischen und anderen Industrien sowie in Umweltanlagen eingesetzt. Dabei
werden meistens schidliche organische Verbindungen (VOC: fliichtige organische Verbin-
dungen), wie z.B. Kohlenwasserstoffe und CO, in weniger schiddliche Verbindungen umge-
setzt. Zunehmend wird auch die Abluft aus Produktionshallen gereinigt. Diese kann vor allem
Ldsemittel enthalten, die dann katalytisch verbrannt werden.

Edel- und Nichtedelmetallkatalysatoren sowie Zeolithe sind fiir die Reinigung von Abga-
sen und Abluft gebrduchlich. Bei den Edelmetallkatalysatoren werden PGM auf Triger-
material mit sehr geringer Konzentration fiir die Beseitigung von VOC verwendet. Die typi-
schen Katalysatoren fiir CO-Beseitigung sind ebenfalls PGM-Katalysatoren, Cu-Mn-Oxide
und Cu-Chromat-Katalysatoren. Dioxine werden mit V-Ti-Oxiden zerstort. Der Katalysator-
verbrauch in diesem Segment wird auf 1.000 t/a geschitzt. Die EU-Richtlinie 76/2000/EU,
die die Reduktion der Emissionen aus Miillverbrennungsanlagen, insbesondere von Dioxinen

und Furanen verlangt, wird ebenfalls zu einer zunehmenden Anwendung von Katalysatoren
fithren.

Aus den oben genannten Griinden wird die Bedeutung der Umweltkatalysatoren fiir alle
Industriezweige zunehmen. Diese werden in Zukunft sowohl umsatz- als auch mengenméfig
am schnellsten wachsen.

3.6 Fazit

Verschiedene Katalysatoren werden in den Bereichen Erdolverarbeitung, chemische
Industrie, Polymerisationsindustrie und Umweltprozesse eingesetzt.

In der Erdélverarbeitung sind die meisten Konversions- und Veredelungsprozesse kataly-
tisch. Fast das gesamte Erdol durchlduft irgendwelche katalytischen Prozesse. Die Anzahl der
Katalysatoren ist begrenzt, sie liegen jedoch in vielen Varianten vor. Dabei spielen mengen-
maBig die Zeolithe fiir das katalytische Kracken eine dominierende Rolle. Unter den Nicht-
edelmetallkatalysatoren dominieren die Hydrotreating-Katalysatoren.

In der chemischen Industrie werden iiber 45 Mio. Tonnen Basis- und Industriechemikalien
pro Jahr mit Hilfe von katalytischen Prozessen hergestellt, die ca. 85% der Herstellungs-
prozesse in diesem Segment ausmachen. Dagegen werden Feinchemikalien und Spezialititen
nur zu etwa 20% mit Hilfe von katalytischen Prozessen hergestellt. In beiden Segmenten wird
eine sehr grofBe Anzahl unterschiedlicher Katalysatoren, vor allem Edel- und Nichtedelmetall-
katalysatoren verwendet.

In der Polymerisationsindustrie werden mehr als 5 Mio. t/a katalytisch hergestellt, der
Grofiteil davon sind Polyolefine. Die Ziegler-Natta-Katalysatoren dominieren in diesem Seg-
ment. An zweiter Stelle stehen die Phillips-Katalysatoren. Die Single-Site-Katalysatoren set-
zen sich immer mehr durch und ersetzen die konventionellen Katalysatoren. Der spezifische
Verbrauch an Polymerisationskatalysatoren ist klein. Die verbrauchten Katalysatoren verblei-
ben regelmiBig im Produkt.
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Die Umweltkatalysatoren haben drei Einsatzgebiete: 1) Entstickung in GroBkraftwerken,
2) Entstickung in Chemieanlagen, Raffinerien, stationdren Dieselaggregaten, Gasmotoren,
Blockheizkraftwerken (BHKW) usw., 3) Reinigung von Abgasen und Abluft von schidlichen
organischen Verbindungen. In der ersten Anwendung dominieren heute die Vanadiumoxid-
Wolframoxid-Katalysatoren. In der zweiten Anwendung werden auflerdem Zeolithe einge-
setzt, wihrend im dritten Segment Edel- und Nichtedelmetallkatalysatoren sowie Zeolithe

Anwendung finden.
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4. Verbleib der verbrauchten Edelmetallkatalysatoren

4.1 Einleitung

Metalle der Platin-Gruppe (PGM) werden fiir die Herstellung von Katalysatoren wert-
miBig am meisten eingesetzt. PGM-Katalysatoren werden in mehreren hundert Prozessen als
Trager- oder Vollkatalysatoren verwendet. Die Tragerkatalysatoren haben in der Regel einen
Metallgehalt zwischen 0,05 und 10% (siehe hierzu z.B. [81]), wéihrend die Vollkatalysatoren
die Form von Netzen, Pulver oder Oxiden aufweisen. Gold wird kaum und Silber nur in
wenigen Prozessen, jedoch in groBeren Mengen, verwendet.

Edelmetalle werden fast immer aus verbrauchten Katalysatoren zuriickgewonnen. Eine
Ausnahme bilden Edelmetallkatalysatoren mit sehr geringem Metallgehalt, wie dies bei man-
chen Umweltkatalysatoren der Fall ist. Die Grenze fiir ein wirtschaftliches Recycling ist vom
aktuellen Preis des Edelmetalls abhéingig. Bei Pt-Katalysatoren liegt sie bei ca. 0,01%. Dabei
beeinflussen die Art des Tragermaterials und die Menge des anfallenden Katalysators diesen
Wert. Bei Umweltkatalysatoren mit sehr geringen PGM-Konzentrationen entscheidet man
sich eventuell fiir die Beseitigung und sucht wegen der geringen Katalysatormengen nicht
nach Verwertungsmoglichkeiten. GroBverbraucher von PGM-Katalysatoren, wie z.B.
Chemieunternehmen, entscheiden sich fast immer flir das Recycling und nutzen dabei beste-
hende Verbindungen zu Recyclingunternehmen.

Ublicherweise wird bereits bei der Entwicklung eines neuen Katalysators aus Edelmetallen
ein Metallriickgewinnungsverfahren mitkonzipiert. In den meisten Féllen bestehen langfris-
tige Vertrdge zwischen Chemieunternehmen und den Herstellern von Edelmetallkatalysato-
ren, die die Riicknahme der verbrauchten Katalysatoren regeln. Dabei sind die Herstellungs-
unternehmen von Edelmetallkatalysatoren in vielen Féllen gleichzeitig die Recyclingunter-
nehmen.

Die Metallpreise bilden die Hauptmotivation fiir die Riickgewinnung der Edelmetalle,
deren Wert in den meisten Féllen dem Fiinf- bis Zehnfachen der Kosten des Recycling ent-
spricht [23]. Giinstig wirkt sich bei Industriekatalysatoren aus, dass die Anzahl der Verbrau-
cher gering und die Mengen pro Verbraucher relativ gro3 sind, so dass der Aufwand fiir das
Sammeln vertretbar ist. Dies ist im Gegensatz zu den Automobilkatalysatoren zu sehen, bei
denen der Aufwand fiir das Sammeln der verbrauchten Katalysatoren wesentlich grof3er ist.

4.2 Recyclingverfahren fur verbrauchte Edelmetallkatalysatoren

Beim Recycling von Edelmetallkatalysatoren werden, wenn notwendig, zuerst die Verun-
reinigungen beseitigt. Dies ist beispielsweise der Fall bei den Reforming-Katalysatoren,
indem der Koks durch kontrollierte Verbrennung entfernt wird. Anschlieend wird das Metall
zuriickgewonnen.

Die Edelmetallkatalysatoren werden im Folgenden in zwei Gruppen eingeteilt und deren
Recyclingverfahren beschrieben: die PGM- und Silber-Katalysatoren.

4.2.1 Recyclingverfahren fir PGM-Katalysatoren

PGM-Katalysatoren sind meistens Tragerkatalysatoren. Dabei verwendet man als Tréager-
material Giblicherweise Al,O3, Si0,, Zeolithe, ZrO,, BaSO4, CaCO; oder Aktivkohle. Das Ziel
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des Recycling solcher Katalysatoren ist die Wiedergewinnung der PGM. Das Tragermaterial
kann jedoch in verwertbare Reststoffe umgesetzt werden. Die Auswahl des Recyclingverfah-
rens hdngt von der Art des Katalysators, dem Zielprodukt, aber auch von der Philosophie des
Recyclingunternehmens ab. Die Kosten fiir das Recycling einer Tonne PGM-Katalysators
liegen zwischen 3.000 und 6.000 € und sind abhédngig von der Zusammensetzung des Kataly-
sators (Anteil PGM, Zusammensetzung der Metalle, Tragermaterial usw.). Fiir die Riick-
gewinnung der PGM werden sowohl pyrometallurgische als auch hydrometallurgische Ver-
fahren eingesetzt. Auch kombinierte Verfahren sind iiblich (siehe Kap. 4.2.1.1 und Kap.
4.2.1.2). Vollkatalysatoren sind einfacher zu recyceln. Dabei geht es in erie um die
ung der Verunreinigungen und die Trennung der einzelnen Metalle.

4.2.1.1 Hydrometallurgische Verfahren

Hydrometallurgische Verfahren sind bei dem Recycling von Edelmetallkatalysatoren am
meisten verbreitet und werden immer dann bevorzugt, wenn die Art und die Zusammenset-
zung des Katalysators dies zulésst. Dies gilt speziell fiir die Reforming-Katalysatoren, die in
grofleren Mengen anfallen.

Brennbare Trigermaterialien, wie Aktivkohle, werden verbrannt. Danach werden die
Edelmetalle aus der Asche extrahiert. Wenn die Edelmetallkonzentration in der Asche ausrei-
chend hoch ist, wird diese mit Konigswasser bzw. Salzsdure/Chlor aufgeschlossen. Bei sehr
niedrigen Edelmetallkonzentrationen oder bei hohem Anteil von Inertstoffen ist eine weitere
Aufkonzentrierung iiber einen Schachtofen erforderlich [47]. Der unlosliche, metallfreie
Riickstand kann abfiltriert werden. Die Edelmetalle, hauptsédchlich Platin und Palladium, wer-
den dann als Kaliumsalze ausgefdllt und in einem elektrochemischen Prozess zuriickgewon-
nen (fiir weitere Verfahren aus dieser Gruppe siehe auch [41], [42]).

Bei nicht brennbaren Trigermaterialien kann das Tragermaterial bzw. das Metall aufge-
schlossen werden. Soll das Tragermaterial, in der Regel Al,Os in der y-Modifikation, aufge-
schlossen werden, so wird Schwefelsdure oder Natronlauge verwendet. Wenn H,SO4 einge-
setzt wird, entsteht verkaufsfahiges Aly(SOq)s:

AlLOs; + 2H,SO4————» Alz(SO4)3 + 3H,0

Diese Variante wird wegen des gebildeten Aluminiumsulfats bevorzugt. Bei der Verwen-
dung von Natronlauge entsteht Natriumaluminat, das ebenfalls vermarktet werden kann:

ALO; +2NaOH——  2NaAlO, + H,0O

Im Falle der Reforming-Katalysatoren reagiert das Platin nicht mit der Schwefelsdure bzw.
der Natronlauge und wird dann aus der Losung durch die Verwendung eines chlorhaltigen
Oxidationsmittels in Form einer Hexachlorplatinsdure abgetrennt:

Pt + 6HCI + O, (Oxidationsmittel) ——————®  H,PtCls + 2H,0

Ist der Katalysator Re-haltig, so wird das Rhenium in der Sadure aufgeldst. Dabei entsteht
Perrheniumséure:

R6207 + HZO > 2HR€O4
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HReO4 kann mit Ammoniumchlorid zu NH4ReO4 umgesetzt und durch einen Ionenaustau-
scher zuriickgewonnen werden.

Das beschriebene hydrometallurgische Verfahren ist fiir eine Reihe von Féllen ungeeignet
[47):

« Das Trigermaterial, Al,Os, ist durch Uberhitzung wihrend des Betriebes auf Temperatu-
ren von mehr als 950 °C in die unldsliche a-Modifikation iibergegangen.

* Der Katalysator enthilt als Aktivkomponenten oder als Verunreinigungen aus dem Pro-
zess hohere Anteile an anderen Metallen, wie z.B. Blei, Arsen, oder Nickel, die ebenfalls
in Losung gehen wiirden und damit eine Vermarktung der Aluminatlosung unmoglich
machen.

* Der Katalysator enthélt einen hohen Feinanteil, der schwerloslich ist.

* Der Katalysatortrdger ist unldslich, wenn er z.B. aus SiO,, Zeolithen oder Al,03/Si0,
besteht.

In diesen Féllen wird das Metall aufgeschlossen, oder der verbrauchte Katalysator wird mit
Hilfe von pyrometallurgischen Verfahren aufgearbeitet.

Beim Aufschluss des Metalls wird ein Gemisch aus HCl und einem Oxidationsmittel
(HNO;, NaOCl, HOCI, NaClO; oder NaBrO;) verwendet. Auch die Verwendung von
Konigswasser ist iiblich. Die Temperatur stellt dabei einen wichtigen Parameter fiir die Los-
lichkeit von Rhenium und Platin dar. Ein weiterer wichtiger Prozessparameter ist die Ver-
weilzeit. Fiir die Ausfillung sind unterschiedliche Verfahren gebriuchlich. Eines der Verfah-
ren ist die reduzierende Ausfillung mit Natrium- oder Kaliumborhydrid. Das Produkt lésst
sich dann abfiltrieren. Weitere Trennverfahren sind die Extraktion und die Membrantrennung

(siche Kap. )

Wenn das Tragermaterial im hydrometallurgischen Verfahren seine Zusammensetzung
beibehélt, wird es als solches im Stralenbau verwendet oder deponiert. Die Entscheidung fiir
die Verwertung oder die Beseitigung des Tridgermaterials hingt von seiner Zusammen-
setzung, dem Metallgewinnungsverfahren und dem Bedarf auf dem Markt fiir solche
Zuschlagsstoffe ab. Durch die Vorbehandlung und die fast vollstdndige Trennung des Metalls
ist die Verwertung des Triagermaterials weniger problematisch als bei den Nichtedelmetall-
katalysatoren. Auflerdem ist die anfallende Menge des Tridgermaterials aus dem Recycling
von Edelmetallkatalysatoren in seiner urspriinglichen Zusammensetzung nicht sehr grof3, da
ein Teil in chemische Verbindungen umgesetzt wird.

4.2.1.2 Pyrometallurgische Verfahren

Mit Hilfe von pyrometallurgischen Verfahren werden Katalysatortrdger mit niedrigem
Schmelzpunkt, wie z.B. Zeolithe, eingeschmolzen, wobei die Edelmetalle in ein Sammler-
metall, wie z.B. Blei, eingebunden werden. Das Sammlermetall wird dann abgetrennt und
zurlickgefiihrt. Nach elektrolytischer Abtrennung von eventuell vorhandenem Gold und Silber
werden die Platin-Metalle in der Platinscheiderei weiterverarbeitet (siehe hierzu Kap.
sowie [47]).

Hochschmelzende Katalysatortrager, wie z.B. Al,O3;, werden in einem Hochtemperatur-
Elektroofen aufgeschmolzen. Als Sammlermetall verwendet man Kupfer. Die PGM werden
anschliefend in nasschemischen Prozessen zuriickgewonnen und in die Platinscheiderei

gefiihrt (sieche hierzu Kap. §.2.1.3).
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Als Beispiel fiir die Behandlung von verbrauchten Katalysatoren der PGM wird hier das
thermische Plasmagas-Verfahren erwihnt. In diesem Fall wird Eisen oder Kupfer zugegeben,
um gentigend fliissiges Metall fiir die Abtrennung der PGM von der Schlacke zu haben (siche
hierzu [13]).

In den oben beschriebenen pyrometallurgischen Verfahren werden die Nichtmetalle und
die Nichtedelmetalle (liberwiegend: Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Zeolithe und &hnliche
Tragermaterialien) in eine glasige, wasserunlosliche Schlacke tiberfiihrt. Sie kann fiir die Her-
stellung von feuerfesten Werkzeugen und abrasiven Materialien verwendet werden. Eine
weitere Moglichkeit ist die Verwendung als Zuschlagstoff in Nichteisenmetall-Hiitten.
AuBerdem werden sie aufgrund ihrer Eigenschaften im StraBen- und Dammbau eingesetzt
(siehe z.B. [22,S.11]).

4.2.1.3 Platinscheiderei

Die Platinscheiderei dient der Raffination der PGM. Hier werden zunéchst die Reste der
Nichtedelmetalle sowie Silber und Gold durch chemisches Losen zuriickgewonnen. Anschlie-
end werden die PGM voneinander abgetrennt und zu hochreinen Feinmetallen raffiniert. Wie
n gezeigt wird [47], werden die Metallgemische in Losung gebracht und aus
dieser die PGM durch Einstellen und Fallungsreaktionen sukzessiv als Rohsalze abgetrennt.
Wegen der sehr dhnlichen chemischen Eigenschaften der PGM enthalten die Rohsalze jeweils
Anteile aus anderen PGM und miissen daher mehrere komplexe Reinigungsschritte durchlau-
fen. SchlieBlich gewinnt man hochreine Endprodukte als Schwamm oder Pulver. Zur
Gewihrleistung von hohen Ausbeuten an Edelmetallen werden auch die Seitenstrome nach-
behandelt und die Edelmetalle werden daraus zuriickgefiihrt. Dadurch gelingt es, sehr hohe
Ausbeuten zu erreichen. Beispielsweise liegt die Pt-Ausbeute der Reforming-Katalysatoren
bei 99%.
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Abbildung 2: Darstellung der Platinscheiderel [47]

4.2.2 Recyclingverfahren fur Silber-Katalysatoren

Silber wird als Voll- und auch als Trigerkatalysator verwendet. Im ersten Fall kann das
Silber sowohl mit Hilfe von hydrometallurgischen oder als auch von pyrometallurgischen
Verfahren zuriickgewonnen werden. Bei hydrometallurgischen Verfahren wird das Silber
granuliert und mit Hilfe von Schwefelsdure vorraffiniert. Dadurch kann man die Verunreini-
gungen und die Legierungsmetalle abtrennen. Die Hauptraffination zur Gewinnung von Rein-
silber findet in einem elektrochemischen Prozess statt.

Im zweiten Fall wird der Katalysator nasschemisch aufgeschlossen. Dabei verwendet man
fiir den Aufschluss Salpetersdure. Das Tragermaterial wird dann vom Silbernitrat abgetrennt
(siehe [Abbildung 3). Durch Zugabe von Salzsiure entsteht Silberchlorid (AgCl), das mit Glu-
kose reduziert und aus der Losung als Silberschwamm zentrifugiert wird. Daraus kann man
durch Umschmelzen Silbergranulat oder —barren gewinnen (siehe auch [41]).
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Verbrauchte Ethylenoxid-
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des Tragermaterials
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Dekantieren

Reduktion der AgCl
mit Glukose

l

Dekantieren

Ag-Granulat

Abbildung 3: Schema eines hydrometallurgischen Recyclingverfaﬁrensf[jr Silber-Trager-Katalysatoren aus
der Ethylenoxid-Synthese (fiir eine Kapaztat von 500 — 1.000 t/a)

Auch pyrometallurgische Verfahren sind fiir die Riickgewinnung von Silber gebrduchlich.
Dabei nutzt man die Fihigkeit des Bleis aus, sich mit Silber zu legieren. Beide Metalle wer-
den dann im schmelzfidhigen Zustand extrahiert. Die entstandene Blei/Silber-Legierung wird
fliissig von der Schlacke getrennt und in einem zweiten, oxidierenden Schmelzprozess der
Trennstufe zugefiihrt. Durch Einblasen von Sauerstoff werden alle Nichtedelmetalle oxidiert
und schwimmen iiber der Edelmetallschmelze. Diese werden abgetrennt und ausgeschleust
(siehe z.B. [5,S.25]).

4.3 Recyclingkapazitaten fur Edelmetallkatalysatoren

In diesem Kapitel werden die Recyclingkapazititen flir Edelmetallkatalysatoren in
Deutschland und im europdischen Ausland untersucht. Diese werden ebenfalls nach PGM-
und Silber-Katalysatoren unterteilt.

4.3.1 Recyclingkapazitat fur PGM-Katalysatoren

Nur zwei Unternechmen besitzen Recyclingkapazititen fiir PGM-Katalysatoren in
Deutschland. Zielprodukte sind die Edelmetalle oder ihre Salzverbindungen. OMG gehdrt zu
den grofiten Recyclingunternehmen fiir PGM in der Welt und verarbeitet auch verbrauchte
Katalysatoren aus anderen Léndern. Dies gilt z.B. fiir die Katalysatoren zur Herstellung von
Salpetersdure. Heraeus verfligt iiber die groBten Kapazititen in Deutschland fiir PGM-Kataly-
satoren auf 16slichem Tragermaterial.

% Deutsches Patent: P 38 27 605 4 (Quelle: www.hlawchs.de/ecocat.htm vom 22.5.2002)
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GroBBere Mengen von verbrauchten PGM-Katalysatoren werden iiber die Landesgrenzen
Deutschlands in beide Richtungen verbracht, so dass die genannten Kapazititen keine Aus-
sage Uber den Anfall der verbrauchten Katalysatoren in Deutschland machen. Dies héngt
damit zusammen, dass die Anzahl der Recyclingunternehmen in diesem Bereich auf der gan-
zen Welt relativ klein ist. AuBlerdem sind ihre Recyclingkapazititen auf wenige Standorte
konzentriert, um die GroBendegression auszunutzen. Es kommt noch dazu, dass die Hersteller
von Katalysatoren gleichzeitig die Abnehmer der verbrauchten Katalysatoren sind, bzw.
Riicknahmevereinbarungen zwischen Katalysatorherstellern und -abnehmern vorhanden sind.
Wenn die Katalysatorhersteller iiber keine Recyclingkatalysatoren verfligen, empfehlen sie
bestimmte Recyclingunternehmen bzw. nehmen die verbrauchten Katalysatoren ab und lassen
sie bei den spezialisierten PGM-Recyclingunternehmen verarbeiten. Dabei fallen die Trans-
portkosten wegen des relativ hohen Wertes der verbrauchten PGM-Katalysatoren nicht ins
Gewicht.

Die Recyclingunternehmen fiir PGM verarbeiten in der Regel Edelmetalle aus verschiede-
nen Quellen. Denn der Anteil der PGM-Industriekatalysatoren ist relativ gering im Vergleich
zu ihrem Gesamteinsatz. Beispielsweise lag dieser Anteil im Jahr 1999 weltweit bei ca. 5%
[63]. In werden die Recyclingunternehmen fiir PGM-Katalysatoren mit ihren
Kapazititen aufgefiihrt. Die Stofffliisse fiir PGM-Katalysatoren werden in Kap. behan-
delt.

Tabelle 14: Recyclingkapazitaten fir PGM-Katalysatoren in Deutschland

Unternehmen | Verfahren/Katalysator | K apazitét™
Deutschland

Heraeus, W. C. GmbH, (GMB-PET) | Hydrometallurgisches Verfah- | Grofiter Recycler in Deutsch-
ren (hauptsiachlich Reforming- |land fir 16sliche Tréger-
Katalysatoren), materialien
MPG/Aktivkohle

OMG (ehemals Degussa) Hydrometallurgisches und Grofiter Recycler in Deutsch-
pyrometallurgisches Verfahren | land fir nicht-16sliche Tra-

germaterialien
Audand

Engelhard (USA) PGM Groflere Kapazitit

Engelbard-CLAL (Paris, Frank- PGM, vor allem Reforming- Groflere Kapazitt

reich) Katalysatoren

Johnson Matthey (Brimsdown, GB) |PGM Grofere Kapazitat

Umicore (Union Mini¢re, Hoboken, | PGM/ pyrometallurgisches Groflere Kapazitit

Belgien) Verfahren

4.3.2 Recyclingkapazitat fur Silber-Katalysatoren

Silber-Katalysatoren werden in wenigen Prozessen, jedoch in groBeren Mengen eingesetzt.
Die wichtigsten Anwendungen sind Ag-Kristalle fiir die Herstellung von Formaldehyd und
Ag/Al,O5 fiir die Herstellung von Ethylenoxid. Silber-Katalysatoren werden mit dem Ziel
recycelt, neben dem Silbermetall verschiedene Arten von Silberverbindungen, wie z.B.
Silberoxid, Silberchlorid und Silbersulfat, herzustellen. Das Tragermaterial wird zum groften
Teil verwertet. Beim Recycling von Silber-Katalysatoren auf Basis von Al,Os bildet sich ver-

’ Die Recyclinganlagen fiir PGM sind flexibel und kénnen sowohl Industrie- als auch Automobilkatalysatoren
verarbeiten. Damit ist die Anlagenkapazitit viel groBer als die anfallenden Industriekatalysatoren.

¥ Joint Venture zwischen Engelhard und CLAL, Tochtergesellschaft in Deutschland: Engelhard-CLAL GmbH in
Dreieich
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kaufsfahiges Aluminiumnitrat. Analog zu den PGM-Katalysatoren werden Silber-Katalysato-
ren nur von wenigen Unternehmen recycelt, die ebenfalls international agieren. Diese werden
in :‘-abeﬂv;—ﬁl aufgelistet. Die Stofffliisse fiir Silber-Katalysatoren werden in Kap. ﬁ‘-'behan-
delt:

Tabelle 15: Recyclingunternehmen von Silber-Katalysatoren und ihre Kapaztaten

Unternehmen | Verfahren/Katalysator | K apazitét
Deutschland
Heraeus, W. C. GmbH, (GMB-PET) | Hydrometallurgisch; Ethylen- | Mehrere hundert t/a
oxid-Katalysatoren
Ausand
CRI (USA, GB) Ethylenoxid-Katalysatoren GroBere Kapazititen
Engelhard (USA) n.b. GroBere Kapazititen
Johnson Matthey (UK) n.b. GroBere Kapazititen

4.4 Fazit

Ca. 800 t PGM-Katalysatoren und ca. 200 t/a Silber-Katalysatoren fallen durchschnittlich
in Deutschland pro Jahr an. Edelmetallkatalysatoren werden fast immer recycelt. Eine Aus-
nahme bilden PGM-Katalysatoren mit einer Edelmetallkonzentration unter 0,01%. Diese
werden deponiert. Bei den recycelten Edelmetallkatalysatoren sind die Gesamtausbeuten sehr
hoch und betragen bei PGM-Katalysatoren ca. 96%. Bei Silber-Katalysator liegt die Gesamt-
ausbeute bei ca. 93%. Die Recyclingverfahren sind relativ kompliziert, jedoch ausgereift.
Vorhandene Verfahren konnen weiter optimiert und fiir neue Katalysatoren angepasst werden.
Entwicklungsbedarf besteht nur bei neueren Katalysatoren, die aus mehreren Edelmetallen
bestehen bzw. mit Nichtedelmetallen dotiert sind. In [Tabelle 16]werden die Recyclingverfah-
ren fiir PGM zusammengefasst.

Tabelle 16: Zusammenfassung der Recyclingverfahren fir PGM-Katalysatoren [48]

Art desKatalysators/ Trennung vom Trager - Trennung der PGM Ausbeute
Trégermaterial material [%]
PGM/Aktivkohle Verbrennung Aus PGM-Konzentraten 96-99
PGM/y-AL,0O4 Aufschluss mit H,SO, Aus PGM-Konzentraten 98-99
oder NaOH
PGM/ AL,O; (alle Arten), | Pyrometallurgisch Verwendung von 94-98,5
SiO,, Zr0O,, BaSO,, Sammlermetallen
CaCO;
PGM-Netze - Aus PGM-Lésung 98-99
(Vollkatalysatoren)
Homogene PGM- Chemische Trennung oder | Aus PGM-Konzentraten 98-99
Katalysatoren Verbrennung

Recyclingkapazitidten fir PGM und Silber sind sowohl im Inland als auch im Ausland
ausreichend vorhanden. Sie sind in den Hénden von einigen wenigen hochspezialisierten
Unternechmen mit einer begrenzten Anzahl an Standorten fiir die Recyclingprozesse. Die
genannten Katalysatortypen werden daher oft iiber Landesgrenzen hinweg in beide
Richtungen zum Recycling verbracht. Die Transportkosten fallen dabei wegen des hohen
Wertes der Katalysatoren kaum ins Gewicht (zu den Stofffliissen von Edelmetallkatalysatoren

siehe Kap. B.3).
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5. Verbleib der verbrauchten Nichtedelmetallkatalysatoren

5.1 Einleitung

In Katalysatoren wird eine grofBere Anzahl von Nichtedelmetallen verwendet. Die wich-
tigsten unter ihnen sind Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni, V, W und Zn. Die Metallmengen im Kataly-
satorsegment sind bei allen diesen Metallen im Vergleich zum Gesamtmetallverbrauch von
untergeordneter Bedeutung. Wéhrend Cu in erster Linie in Cu-Legierungen und Zn in der
Galvanisierungstechnik Verwendung finden, haben Co, Cr, Mo, Ni, V, W hauptsichlich eine
Bedeutung als Legierungsbestandteile. Dabei werden Co und Ni hochlegierten Stiahlen zuge-
geben, wihrend Cr, Mo, V und W hauptsichlich bei niedriglegierten Stihlen verwendet wer-
den. Die oben genannten Nichtedelmetalle, auBler Fe, sind auch in Nichteisenmetalllegierun-
gen gebrauchlich (weiteres hierzu siehe [53,S.225]).

Der Stand des Recycling der oben genannten Nichtedelmetalle ist uneinheitlich und héngt
einerseits vom Metall und andererseits von der Metallverwendung ab. In sind
einige Werte zu den Recyclingraten von ausgewihlten Nichtedelmetallen aufgefiihrt, die
einen Eindruck vom Recycling der einzelnen Metallgruppen vermitteln sollen.

Tabelle 17: Recyclingraten einiger Nichtedelmetalle

Metall Recyclingrate [%]

Aluminium Westeuropa: 30 % [44]
USA: 28 % [44]
Japan: 36 % [44]

Kupfer Deutschland: 58 % [87]
Westeuropa: 50 % [44]
USA: 60 % [44]
Japan: 47 % [44]

Eisen Deutschland: 35-50 % [34]
Nickel Deutschland: 35-50 % [34]
Blei Deutschland: iiber 50 % [34]

Westeuropa: 55 % [44]
USA: 59 % [44]
Japan: 38 % [44]

Zinn Deutschland: iiber 50 % [34]

Zink Deutschland: 35-50 % [34]
Westeuropa: 29 % [44]
USA: 27 % [44]

Japan: 20 % [44]

Die Recyclingrate kann iiber den tatsdchlichen Riickfluss verbrauchter Metalle in den
Wirtschaftsprozess nur fiir kurzlebige Anwendungen eine genaue Aussage machen. Fiir lang-
lebige Anwendungen werden die Metalle zu einem bestimmten Zeitpunkt fiir die Herstellung
von Gebrauchsgiitern eingesetzt, und gelangen erst nach vielen Jahren in den Wirtschafts-
kreislauf zuriick. Daher ist die aktuelle Recyclingrate kleiner als der tatsdchliche Riickfluss
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der Metalle in den Wirtschaftskreislauf (vgl. auch [87]). Katalysatoren haben im Durchschnitt
eine Lebensdauer von 1 bis 2 Jahren und gelten als kurzlebige Gebrauchsgiiter. Die Definition
der Recyclingrate ist daher gut anwendbar auf die Katalysatoren.

Die in [[abelle 17| gemachten Angaben gelten trotzdem nicht unbedingt auch fiir ver-
brauchte Nichtedelmetallkatalysatoren, da ihre Recyclingkosten hoher liegen konnen, als die
Kosten fiir die Metallriickgewinnung aus anderen Quellen, wie z.B. aus Schrott. Die Ursachen
dafiir sind:

* heterogene Zusammensetzung,

e in vielen Fillen relativ kleine Metallkonzentrationen,

* komplizierte Metallriickgewinnungstechniken, die in der Regel iiber mehrere
Verfahrensstufen laufen und

* meistens keine vollstindige Riickgewinnung der Metalle.

Aus diesen Griinden werden oft nur relativ teuere Nichtedelmetalle zuriickgewonnen, wie
z.B. Cu, Co, Mo, Ni und V, wenn sie in wirtschaftlichen Konzentrationen vorliegen. Die nicht
recycelten Nichtedelmetallkatalysatoren werden anderweitig verwertet oder beseitigt.

In Kap. werden die Recyclingverfahren fiir die Nichtedelmetallkatalysatoren beschrie-
ben. Die Recyclingkapazititen werden in Kap. dargestellt. Die Verwertung von
verbrauchten Katalysatoren in anderen Verwendungen ist das Thema von Kap. SWéihrend
die Beseitigung in Kap. Vorgestellt wird.

5.2 Recyclingverfahren fur Nichtedelmetallkatalysatoren

5.2.1 Einleitung

Mit dem Recycling von verbrauchten Nichtedelmetallkatalysatoren ist in erster Linie die
Riickgewinnung der Metalls gemeint, da dieses die wertvollere Komponente ist. Dies kann in
Metallform oder als chemische Verbindung erfolgen. Auch wird in bestimmten Fillen das
Recycling des gesamten verbrauchten Katalysators angestrebt, um die Beseitigungskosten des
Tragermaterials zu vermeiden.

Wenn die Eigenschaften des wiedergewonnenen Metalls es erlauben, liegt es nahe, dass
das Metall wieder fiir die Herstellung von Katalysatoren eingesetzt wird. Jedoch ist dies eher
die Ausnahme, da die verbrauchten Katalysatoren durch spezialisierte Recyclingunternehmen
aufbereitet und auf dem Metallmarkt angeboten werden. Das zuriickgewonnene Metall kann
also in eine beliebige Anwendung gehen. Volkswirtschaftlich und 6kologisch betrachtet, sind
alle Verwendungen gleichwertig, wenn fiir sie gleichwertiges Metall eingesetzt werden muss.

Nach der obigen Definition unterscheidet man drei Moglichkeiten fiir den Einsatz des wie-
dergewonnenen Metalls:

1. Wiedergewinnung des Metalls zum werkstofflichen Wiedereinsatz: Das Metall wird in
metallischer Form in ausreichender Reinheit wiedergewonnen. Es ist dann fiir den werk-
stofflichen Einsatz geeignet, wie z.B. flir die Herstellung von Werkstoffen. Dies ist oft der
Fall bei pyrometallurgischen Verfahren.

2. Wiedergewinnung des Metalls zur Verwendung als Legierungskomponente in der Stahlin-
dustrie und im Hiittenwesen: Das Metall wird als Legierung oder als Metallverbindung
zuriickgewonnen und fiir die Herstellung von Edelstihlen oder von Nichteisenmetalllegie-
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rungen verwendet. Vor allem werden verbrauchte Co-, Mo-, Ni- und V-Katalysatoren fiir
diesen Zweck eingesetzt [66].

3. Wiedergewinnung des Metalls zu Herstellung von Metallverbindungen: Es werden aus
den verbrauchten Katalysatoren Metallsalze fiir die chemische Industrie, einschlieBlich
der Katalysatorherstellung, fiir die Gewinnung von Metallen sowie fiir andere Industrie-
zweige hergestellt. Beispiele hierzu sind Kupfersulfat, Kaliummetavanadat und Zink-
sulfat. Wenn aus den Metallverbindungen anschlieend reine Metalle gewonnen werden,
wird dieser Punkt eventuell als Vorstufe von Punkt 1. betrachtet.

In [Fabelle 18| werden einige Moglichkeiten fiir die Wiederverwendung der Nichtedel-
metalle aus verbrauchten Katalysatoren festgehalten. Thre Verwendung fiir die Herstellung
von frischen Katalysatoren ist bei allen Metallen moglich und wird daher nicht ausdriicklich

erwahnt.

Tabelle 18: Wiederverwendung von Nichtedelmetallkatalysatoren

Metallkatalysator

Wieder verwendung

Co

Herstellung von Edelstdahlen
Co-Verbindungen

Co-Mo Herstellung von Edelstdhlen
Co- und Mo-Verbindungen

Cu Werkstoffliches Metall
Cu-Verbindungen

Fe Herstellung von Eisen

Fe-Cr Herstellung von Edelstéhlen

Mo Herstellung von Edelstdhlen
Mo-Verbindungen

Ni Werkstoffliches Metall
Herstellung von Edelstdhlen
Ni-Verbindungen

Ni-Mo Herstellung von Edelstdhlen
Ni- und Mo-Verbindungen

A" Werkstoffliches Metall
Herstellung von V-Schuppen
Herstellung von Edelstahl
V-Verbindungen

Zn Werkstoffliches Metall

Zn-Verbindungen

Stellt das Tragermaterial auch ein Recyclingziel dar, so gibt es mehrere Moglichkeiten fiir

seine Verwendung:

1. Das Trigermaterial wird ohne Beschiddigung vom Metall gelost und wieder als
Trigermaterial verwendet (siehe Kap. 5
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2. Das Triagermaterial wird durch Aufschluss in eine chemische Verbindung tiberfiihrt, die
verwertet werden kann (siehe Kap. f.2.3).

3. Das Trigermaterial verbleibt in der Schlacke und wird verwertet (siehe Kap. .2.4).

4. Das Triagermaterial wird nach dem Aufschluss des Metalls abfiltriert und in seiner
urspriinglichen Form verwertet (siche Kap. 5

In den Punkten 3. und 4. ist auch die Moglichkeit der Beseitigung gegeben.

Wie in Kap. erldutert, werden fiir das Recycling von Nichtedelmetallen aus
verbrauchten Katalysatoren zwei Verfahren und ihre Kombinationen eingesetzt:

« Hydrometallurgische Verfahren (siehe Kap.

* Pyrometallurgische Verfahren (siche Kap.
* Gemischte Verfahren (siehe Kap.

Elektrochemische Verfahren werden auch verwendet. In der Regel werden sie in die hyd-
rometallurgischen bzw. in die pyrometallurgischen Verfahren integriert. Sie werden daher in
diesem Kapitel nicht getrennt behandelt.

Bevor die verbrauchten Katalysatoren recycelt werden, miissen in manchen Fillen die
Verunreinigungen aus dem Prozess entfernt werden. Dies wird in Kap. behandelt.

5.2.2 Entfernung von Prozessverunreinigungen

Verschiedenartige Prozessverunreinigungen konnen an den verbrauchten Katalysatoren
haften bleiben. Wenn diese recycelt werden sollen, muss man {iberpriifen, ob das Recycling-
verfahren fiir die verunreinigten Katalysatoren geeignet ist. Denn viele der Recyclingverfah-
ren konnen nur fiir vorbehandelte Katalysatoren eingesetzt werden bzw. haben eine begrenzte
Toleranz gegeniiber Prozessverunreinigungen. Dies gilt vor allem fiir kritische Verunreini-
gungen, wie Schwefel, Phosphor und/oder einige Schwermetalle. Ahnliches gilt fiir das
Deponieren. In diesem Fall muss man die entsprechenden rechtlichen Regelungen befolgen
und die Grenzwerte fiir Eluate und andere Gefahrstoffe durch Vorbehandlung einhalten. Eine

solche Vorbehandlung kann relativ aufwéndig sein. Die Kosten liegen teilweise hoher als die
Deponiekosten (siehe Kap. f.5).

Die Vorbehandlung kann auch eine rechtliche Konsequenz haben, die die Dauer der
Abfalleigenschaft betrifft. Denn nach der Vorbehandlung kann der verbrauchte Katalysator,
der vor der Vorbehandlung als Abfall eingestuft wird, als Sekundarrohstoff betrachtet werden

(siehe hierzu Kap. p.1.8).

Im Folgenden wird die Vorbehandlung der Hydrotreating-Katalysatoren und der Fetthér-
tungskatalysatoren, als derjenigen Katalysatorgruppen mit den groften Prozessverunreinigun-
gen, besprochen:

. Verbrauchte Katalysatoren aus dem Hydrotreating sind in der Regel durch Koks, Koh-
lenwasserstoffe, Feuchtigkeit, Schwefel und Schwermetalle verunreinigt. Diese konnen bis zu
30% der verbrauchten Katalysatoren ausmachen (fiir eine genaue Analyse der Zusammen-
setzung sieche z.B. [9]). Wenn sie nur durch Kohlenwasserstoffe und Koks verunreinigt sind,
wie dies bei Hydrotreating-Katalysatoren flir Benzin und Mitteldestillate der Fall ist, werden
sie in einem Fest- oder Wirbelbett kalziniert. Dabei werden der Koks und die Kohlenwasser-
stoffe verbrannt. Ist Schwefel in merklichen Mengen vorhanden, bilden sich gasformige
Schwefelverbindungen, die aus dem Abgas entfernt werden miissen. Meistens werden sie mit
Calciumoxid neutralisiert, und es entsteht Gips, der eventuell verwertet werden kann. Einen
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Teil der bendtigten Warme gewinnt man aus der Verbrennung des Koks und der Kohlenwas-
serstoffe. Eventuell kann Dampf aus der Uberschusswiirme fiir andere Anlagen erzeugt wer-
den. Arsen und Phosphor benétigen spezielle Behandlungsverfahren. GroBere Mengen
Schwermetalle, meistens Vanadium und Eisen, wie dies bei Hydrotreating-Katalysatoren fiir
schwere Erdolfraktionen der Fall ist, verbleiben in den verbrauchten Katalysatoren, wenn sie
dem Recyclingprozess zugefiihrt werden.

. Verbrauchte Fetthirtungskatalysatoren enthalten bis zu 50% Ole und Fette. Sie miis-
sen meistens vorbehandelt werden, um sie der Entsorgung zufiihren zu konnen. Dabei werden
sie thermisch behandelt, und die Prozessverunreinigungen werden verbrannt.

5.2.3 Hydrometallurgische Verfahren

Die hydrometallurgischen Verfahren wurden allgemein in Kap. und fiir die
Edelmetallkatalysatoren im Besonderen in Kap. 4argestellt. Fiir das Recycling von
Nichtedelmetallkatalysatoren wenden diese Verfahren ebenfalls den Aufschluss durch Séuren
oder Basen an, um die Bestandteile der verbrauchten Katalysatoren in eine fiir die Trennung
geeignete Form zu bringen. Die Aufschlussverfahren sind vor allem bei geringen Metall-
gehalten, wie dies bei verbrauchten Katalysatoren oft der Fall ist, gut geeignet. Bei kleineren
Mengen von verbrauchten Katalysatoren sind die spezifischen Gesamtkosten geringer als bei
pyrometallurgischen Verfahren (siehe z.B. [11,S.31]).

Eine groBe Anzahl von hydrometallurgischen Recyclingverfahren wurde fiir verbrauchte
Katalysatoren entwickelt und wird teilweise auch in der Praxis eingesetzt. Drei Gruppen kon-
nen dabei unterschieden werden:

1. Vollstindiger Aufschluss
2. Aufschluss des Tragermaterials
3. Aufschluss des Metalls

Diese Verfahren werden in den nidchsten Unterkapiteln behandelt. In [35] findet man eine
Ubersicht iiber die Recyclingverfahren, die auf einer Literaturrecherche basiert.

5.2.3.1 Vollstandiger Aufschluss

Beim vollstindigen Aufschluss werden sowohl das Metall als auch das Tragermaterial auf-
geschlossen (siehe auch in Kap. 1.2.1.1). Der Vorteil gegeniiber dem Teilaufschluss liegt
darin, dass das gesamte Metall und eventuell das gesamte Trigermaterial zuriickgewonnen
werden konnen. Der Nachteil liegt in der groBeren Menge an benétigten Losemitteln und der
aufwindigen nachfolgenden Trennung. Dieses Verfahren wird vor allem eingesetzt, wenn das
Metall fast vollstindig zuriickgewonnen werden soll. Ein Beispiel zu diesen Verfahren findet
man in [14].

5.2.3.2 Aufschluss des Tragermaterials

Verschiedene Verfahren sind im Einsatz, die auf dem Aufschluss des Trigermaterials, in
der Regel Al,Os, basieren. Dabei werden Schwefelsdure oder Natronlauge verwendet. Im
Falle von Schwefelsdure wird Al,(SO4); gebildet, das ein verkaufsfahiges Produkt ist. Das
Al,O3 muss in der y-Modifikation vorliegen, damit es aufgeschlossen werden kann. Dieses
Verfahren ist dagegen fiir Al,O; in der a-Modifikation sowie flir SiO, nicht geeignet. Im Fall
von SiO; muss man Flusssdure einsetzen, deren Handhabung aus toxikologischen Griinden
schwieriger ist.
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5.2.3.3 Aufschluss des Metalls

Zum Aufschluss von Nichtedelmetallen in Katalysatoren sind saure und alkalische Auf-
schlussmittel gebrduchlich. Beispielsweise wird beim Aufschluss von Hydrotreating-Kataly-
satoren Schwefelsdure verwendet, und man erhélt Cobalt- und Nickelsulfat, wihrend das
Aluminiumoxid in fester Form abgetrennt wird (siehe z.B. [2]).

Bei einem anderen Verfahren wird ein Gemisch aus Salzsdure und einem Oxidationsmittel
verwendet, um das Metall aufzuschlieen, das dann aus der Losung zuriickgewonnen wird.
Dabei unterscheidet man totales und selektives Auflésen der Metalle. Als Beispiel fiir das
selektive Auflosen ist die selektive Chlorierung bei Temperaturen zwischen 300 und 600 °C
zu nennen [8], [37], [36]. Diesem Verfahren wird eine gute Wirtschaftlichkeit fiir die Riick-
gewinnung von Co, Mo und Ni zugesprochen [44].

Im Falle von Co, Mo, Ni, V und W auf y-Aluminiumoxid ist dieses Verfahren nicht ohne
Vorbehandlung anwendbar. Zunédchst muss das Trigermaterial in die unldsliche a-Form
gebracht werden, indem der verbrauchte Katalysator bei 1.000 bis 1.200 °C fiir 0,5 bis 3 h
gerdstet wird. Die Metalle werden dann geldst und das Trédgermaterial verbleibt in ungeldster
Form [35].

Diese Verfahren werden auch fiir das Recycling von Vollkatalysatoren eingesetzt, indem
das Metall zwecks Beseitigung der Verunreinigungen bzw. der Trennung von anderen Metal-
len chemisch aufgeschlossen und anschlieBend gefdllt wird. Fiir die Riickgewinnung der
Metalle aus der Losung werden verschiedene Trennverfahren eingesetzt (siche Kap. 5.2.3.4).

Es wird {iber ein Verfahren berichtet, das fiir Schalenkatalysatoren geeignet ist [78].
Danach wird das Metall hydrometallurgisch aufgeldst, ohne das Trégermaterial zu beschédi-
gen. Dieses wird wieder verwendet, wéhrend das Metall zuriickgewonnen wird. Beide Kom-
ponenten konnen dann in die Katalysatorherstellung zuriickgefiihrt werden.

5.2.3.4 Trennverfahren

Hydrometallurgische Verfahren erméglichen die Uberfiihrung der Bestandteile von ver-
brauchten Katalysatoren in trennbare Phasen, um sie anschlieBend mit Hilfe verschiedener
Trennverfahren zuriickzugewinnen. Dabei werden folgende Trennverfahren verwendet:

. Ausféllung: Durch Zugabe von Féllungsmitteln entstehen unldsliche und damit feste
Substanzen, die oft durch gingige Fest-Fliissig-Trennverfahren von der Losung abgetrennt
werden kénnen. Das Zementieren ist eine besondere Form der Ausféllung, bei der ein edleres
Metall aus seinen Salzlosungen durch ein unedleres Metall infolge Reduktion als Metall
gefillt wird. Dieses Verfahren wird oft zur Gewinnung von Kupfer durch Fillung mit Eisen
verwendet.

. Extraktion: Die Fliissig-Fliissig-Extraktion beruht auf der unterschiedlichen Affinitét
der Metalle zu dem Extraktionsmittel. Eine der Verbindungen wird in einem Extraktionsmittel
gelost. Die Trennung aus dem Extraktionsmittel geschieht iiber verschiedene Fliissig-Fliissig-
Trennverfahren, wie z.B. Destillation, Kristallisation usw.

. Destillation: Wenn zwei fliissige, mischbare Stoffe voneinander getrennt werden sol-
len, ist die Destillation ein hierflir geeignetes Verfahren. AuBlerdem wird es, wie oben
erwahnt, zur Trennung des Extraktionsmittels verwendet.
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. Membrantrennung: Verschiedene Membranarten werden verwendet, um Metallverbin-
dungen aus der Losung zu trennen. Das Prinzip ist die unterschiedliche Permeabilitit der in
der Losung vorhandenen Ionen.

. Ionenaustausch: Es werden Kationen- oder Ionenaustauscher verwendet, um Metall-
salze zu trennen.

. Elektrochemische Trennverfahren (siehe Kap. .

Bei der Auswahl eines Trennverfahrens fiir ein bestimmtes Stoffsystem spielen neben der
technischen Eignung sowohl wirtschaftliche und als auch 6kologische Faktoren eine Rolle.
Die Ausfillung ist das gingigste Verfahren. Der Energieverbrauch ist gering, und die Fil-
lungsmittel sind preiswerte Massenprodukte. Es ist aber aus Griinden des Umweltschutzes
problematisch, wenn die festen Stoffe nicht verwertet werden konnen und deponiert werden
miissen. Bei der Destillation entstehen keine chemischen Umwandlungen, jedoch ist sie ener-
gieintensiv. Damit ist dieses Verfahren im Sinne der Abfallverwertung glinstiger. Die Mem-
brantrennung ist ebenfalls energieintensiv, aber umweltfreundlich. Eine Voraussetzung ist die
Verfiigbarkeit von geeigneten Membranen. Die Elektrolyse ist energieintensiv, liefert aber
reine Metalle. Damit ist die Auswahl der Trennverfahren bei den hydrometallurgischen Ver-
fahren ein entscheidender Schritt, der die Wirtschaftlichkeit und die Umweltfreundlichkeit
des gesamten Prozesses bestimmen kann.

5.2.4 Pyrometallurgische Verfahren

Die pyrometallurgischen Verfahren fiir Nichtedelmetallkatalysatoren dhneln denen fiir
Edelmetallkatalysatoren (siehe auch Kap. und Kap. f.2.1.2). Die Verfahren kénnen
zusitzlich zu den verbrauchten Katalysatoren Mischungen aus Sekundérrohstoffen und Erzen
aufarbeiten. Dadurch ist man von einer minimalen Menge des verbrauchten Katalysators
unabhingig. Thr Nachteil liegt in dem hohen Energieverbrauch und den erheblichen Mengen
anfallender Schlacken. In vielen Féllen wird aber die Schlacke verwertet.

Der Hauptunterschied zu den pyrometallurgischen Verfahren fiir Edelmetallkatalysatoren
liegt darin, dass das zuriickbleibende Tragermaterial einen héheren Metallgehalt aufweisen
kann. Eine vollstindige Riickgewinnung wiirde die Kosten wesentlich erhéhen, und man
nimmt bewusst kleinere Mengen der Metalle im verbleibenden Trigermaterial in Kauf. Die
Deponierfahigkeit der Reststoffe, aber auch ihre Verwendung im Stralen- und Dammbau
hingt von mehreren Faktoren ab. Entscheidend ist die Form, in der die Metalle vorliegen.
Wenn sie in den Mineralstoffen eingeschlossen und damit unléslich sind, spielt die Konzent-
ration keine grofle Rolle. Sollte dies nicht der Fall sein, muss der Restmetallgehalt so klein
sein, dass das Tragermaterial ohne eine weitere Vorbehandlung deponiert oder verwertet wer-
den kann.

Es wurde eine groBBere Anzahl von pyrometallurgischen Verfahren entwickelt, die sich fiir
verschiedene Metalle eignen. Diese unterscheiden sich hauptsidchlich durch die Art der Wiér-
mezufuhr. Drei dieser Verfahren werden im Folgenden beschrieben:

. Elektrothermisches Verfahren: Die Wéarme wird durch einen Lichtbogen oder durch
eine Widerstandsheizung erzeugt. Das Verfahren eignet sich fiir eine Mischung aus metall-
haltigen Roh- und Reststoffen. Diese werden unter Zugabe von Schlackebildnern und Kohle
geschmolzen. Die Metallverbindungen werden dabei zu Metallen reduziert und bilden eine
schwere geschmolzene Legierung, auf der die Begleitstoffe, unter anderem das Tragermaterial
des Katalysators, in Form von Schlacke schwimmen. Die beiden Phasen werden durch Abste-
chen des Ofens getrennt. Die Legierung wird dann mit den iiblichen Verfahren in die einzel-
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nen Komponenten zerlegt. Die Schlacke wird im Stralenbau verwendet oder deponiert. Wei-
tere Beispiele zur elektrothermischen Reduktion findet man in [54] und [82].

. Thermisches Plasmagas-Verfahren: Das Plasmagas stellt bei diesen Verfahren die
Wirmequelle dar. Es stammt aus dem letzten Jahrhundert, hat aber in den letzten Jahrzehnten
im Zeichen des Metallrecycling wieder an Bedeutung gewonnen und zeichnet sich durch hohe
Temperaturen und eine hohe Betriebsflexibilitit aus. Es wird fiir die Riickgewinnung von
Metallen aus verbrauchten Katalysatoren und verschiedenen Arten von Metallschrott einge-
setzt. Sein Nachteil liegt in den relativ hohen Betriebskosten. Trotz dieses Nachteils wird von
erfolgreichem Einsatz zur Riickgewinnung von Nickel berichtet [13]. Der Katalysator wird
zum Ni-Metall reduziert, wobei die toxischen organischen Verbindungen thermisch zersetzt
werden. Die restlichen Stoffe konnen in unldsliche glasartige Schlacke umgewandelt werden.

. Hochtemperaturschmelzofen. Ein solcher Ofen wird verwendet, um Metallgemische zu
verdampfen bzw. zu schmelzen. AnschlieBend werden sie als Legierung abgefiihrt bzw.
getrennt. Solche Verfahren eignen sich auch fiir verbrauchte Katalysatoren (siehe hierzu
[101], [49]). Ein Vorteil dieses Verfahren liegt darin, dass auch kleinere Mengen verarbeitet
werden konnen. Jedoch miissen Hochstkonzentrationen fiir bestimmte Metalle eingehalten
werden, um Betriebsstorungen zu vermeiden.

5.2.5 Gemischte Verfahren

Gemischte Verfahren sind gebrduchlich, wenn das Recyclingziel mit einem einzigen Ver-
fahren nicht oder nicht optimal erreicht wird. Das Recyclingziel bestimmt dann die Kombina-
tion der Verfahren und ihre Reihenfolge. Einige wichtige Varianten werden im Folgenden
genannt:

* Die verbrauchten Katalysatoren werden in einem ersten Schritt in einem Schmelzofen
alkalisch-oxidierend aufgeschlossen. In einem zweiten Schritt wird das Gemisch nass-
chemisch aufgearbeitet [§].

* Fiir Hydrotreating-Katalysatoren wird ein gemischtes Recyclingverfahren angewendet,
das in der ersten Stufe einen alkalischen Rostaufschluss vorsieht. Es folgt eine Trennungs-
stufe, wobei Mo und V bzw. W in der alkalischen Lésung und Ni und Co in der festen
Phase verbleiben. Die fliissige Phase wird gereinigt, und Mo und V bzw. W werden mit
Hilfe eines Ionenaustauschers voneinander getrennt. Die feste Phase gelangt in einen
pyrometallurgischen Prozess zur Abtrennung des Katalysatortragers. AnschlieBend wer-
den Ni und Co extrahiert und zur Gewinnung des reinen Metalls durch Elektrolysestufen
geschickt [8].

5.2.6 Auswahl des Recyclingverfahrens

Entscheidet man sich fiir das Recycling des verbrauchten Katalysators, dann muss unter
den vielen vorhandenen Recyclingverfahren eine ausgewédhlt werden. Dabei spielen folgende
Faktoren eine Rolle: Zielprodukte des Recycling, Zusammensetzung des verbrauchten Kata-
lysators, Verfiigbarkeit iiber Know-how und wirtschaftliche Uberlegungen.

Die Festlegung der Zielprodukte des Recycling ist von gro3er Bedeutung fiir die Auswahl
des Verfahrens. Dazu sollen in einem ersten Schritt folgende Fragen beantwortet werden:

1. Welches Metall bzw. welche Metalle bilden, z.B. aufgrund ihres Wertes oder ihrer
schwierigen Beseitigung, das Hauptziel des Recycling?

2. In welcher Form sollen sie zuriickgewonnen werden (in metallischer Form, als Legierung,
als Metallsalze usw.)?

3. Wie groB darf der verlorene Metallanteil sein, bzw. wie groB ist die Ausbeute?
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4. Was soll mit den Metallen geschehen, die nicht Ziel des Recycling sind (Verbleib im Tré-
germaterial, im Riickstand usw.)?

5. Was soll mit dem Tragermaterial geschehen, wenn es sich um einen Trigerkatalysator
handelt (Verwertung als Salzverbindung, Beseitigung, Verwertung als Schlacke usw.)?

In der Praxis wird zunichst die erste Frage beantwortet. Ein wertvolles Metall bzw. meh-
rere wertvolle Metalle konnen als Hauptziel des Recycling festgelegt werden. Der Preis und
der Metallgehalt sind die entscheidenden Kriterien dafiir. Im Falle von mehreren Metallen ist
es natiirlich wiinschenswert, alle Metalle im verbrauchten Katalysator zuriickzugewinnen.
Jedoch werden in der Praxis oft nur einzelne Metalle zuriickgewonnen, wihrend die restlichen
im Tragermaterial bzw. im Riickstand verbleiben. Dies gilt fiir weniger wertvolle Metalle, fiir
Metalle in geringer Konzentration oder fiir schwer zu trennende Metalle, da fiir eine vollstén-
dige Riickgewinnung die Kosten wesentlich ansteigen kdnnen.

Die Form des zuriickgewonnenen Metalls bzw. der zuriickgewonnenen Metalle muss dann
spezifiziert werden. Dies hdngt von der spédteren Verwendung der Metalle und damit dem
Bedarf auf dem Markt ab. Beispiele hierzu sind die Riickgewinnung als metallischer Werk-
stoff, als Legierung fiir die Herstellung von Edelstdhlen und als Metallsalze. AnschlieSend
wird die Ausbeute als Quotient aus der zuriickgewonnenen Metallmenge zur Gesamtmetall-
menge im Katalysator fiir jede Komponente festgelegt.

Die nichste Frage beschéftigt sich mit dem Trégermaterial, das prinzipiell verwertet oder
beseitigt werden kann. In den meisten Féllen strebt man eine Verwertung an, um die Beseiti-

gungskosten zu sparen. Eine Voraussetzung dafiir ist die Gewéhrleistung der Gesamtwirt-
schaftlichkeit.

Nachdem die Recyclingziele festgelegt sind, wird das Recyclingverfahren ausgewéhlt.
Zunidchst werden alle geeigneten Recyclingverfahren aufgelistet, die fiir den untersuchten
Katalysator geeignet erscheinen. Bei einer ndheren Betrachtung konnen eventuell einige die-
ser Verfahren aufgrund der oben erwdhnten Recyclingziele bzw. der Verfligbarkeit der Ver-
fahren ausgeschlossen werden. In einem letzten Schritt werden aufgrund von wirtschaftlichen
Kriterien die iibrig gebliebenen Recyclingverfahren miteinander verglichen. Diese Schritte
hingen zusammen, und die Auswahl des Verfahren wird iterativ durchgefiihrt (siche Kap.

p4).

Der Auswahlprozess kann dabei unterschiedlich aussehen, je nachdem ob er von dem
Katalysatoranwender oder von einem Recyclingunternehmen durchgefiihrt wird. Der Kataly-
satoranwender hat einen groeren Spielraum, da er zwischen verschiedenen Recycling-
unternehmen auswéhlen kann. Dagegen verfiigt ein Katalysatorrecyclingunternehmen in der
Regel iiber eine begrenzte Anzahl von Recyclingverfahren und muss aus seinen Verfahren
eine auswéhlen, wenn es nicht mit anderen Unternehmen kooperieren will. Am Beispiel eines
Ni-Katalysators wird der Auswahlprozess in Veranschaulicht.
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Verbrauchter Katalysator

Ni auf y-ALO,
Ziel: Ferronickel Ziel: Nickelsalze
v
Pyrometallurgisch Aufschluss des Vollstandiger
Tragermaterials Aufschluss
v
Ferronickel Ni-Metall Ni-Salz
+ + +
Schlacke Al-Lauge

Al-Lauge

Abbildung 4:Beispid fur die Auswahl eines Recyclingverfahrens

5.3 Recyclingkapazitaten fur verbrauchte
Nichtedelmetallkatalysatoren

5.3.1 Einleitung

Analog zu Kap. werden in diesem Unterkapitel die Recyclingkapazitéten fiir Nichtedel-
metallkatalysatoren untersucht. Die meisten Unternehmen verarbeiten zusétzlich zu den ver-
brauchten Nichtedelmetallkatalysatoren auch andere nichtedelmetallhaltige Reststoffe. Die
angegebenen Kapazitdten bezichen sich dann auf die Gesamtmenge der Reststoffe, da in den
meisten Féllen diese als die maximal mdglichen Kapazititen fiir die Verarbeitung von ver-
brauchten Katalysatoren gelten, wenn sie nicht explizit als solche erwdhnt werden. D.h., die
verbrauchten Katalysatoren konnen die anderen metallhaltigen Reststoffe ersetzen.

Die Anzahl der Recyclingunternehmen, die in Deutschland iiber Recyclinganlagen fiir ver-
brauchte Nichtedelmetallkatalysatoren verfiigt, ist relativ klein. Die wichtigsten unter ihnen
werden mit ihren Produkten und den verbrauchten Katalysatoren in [Fabelle 19]aufgelistet.
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Tabelle 19: Entsorgungsunternehmen von Nichtedelmetallkatalysatoren in Deutschland

Unternehmen Arten von Katalysatoren
Aura Metallurgie GmbH Hydrotreating-Katalysatoren
DK Recycling und Roheisen mbH Fe
GFE Umwelttechnik GmbH \Y
H.C. Starck GmbH Co. KG W
Hiittenwerke Kayser AG Cu, Zn
Mansfeld Kupfer und Messing GmbH Cu
Metallhiitte Duisburg GmbH Zn
Nickelhiitte Aue GmbH Cu, Ni, Hydrotreating-Katalysatoren
Norddeutsche Affinerie AG Cu, Ni

Da, wie in Kap. erw:'ihnt, Katalysatoren regelmiflig auch im Ausland entsorgt werden,
werden die wichtigsten europdischen Recyclingunternehmen fiir verbrauchte Nichtedel-
metallkatalysatoren ebenfalls angegeben, wenn sie fiir den deutschen Markt relevant sind

(siehe [[abelle 20).

Tabelle 20: Die wichtigsten Entsorgungsunternehmen fur verbrauchte Nichtedelmetallkatalysatoren im
europaischen Audand

Unternehmen Art von Katalysatoren

Citron S.A. (Rogerville, Frankreich) Recycling von Metalle, vor allem von Batterien,
Hydrotreating-Katalysatoren (CoMo, NiMo)

Eurecat (La Voulte, Frankreich) Hydrotreating-Katalysatoren (NiMo, CrMo,
NiW)

Moxba BV (Almelo, Holland) Hydrotreating-Katalysatoren (NiMo, Cr-Mo,
NiW)

Sadaci (Gent, Belgien) Hydrotreating-Katalysatoren (NiMo, Cr-Mo,
NiW)

Treibacher Industrie AG (Treibach, Osterreich) V, W, Mo-Ni, Mo-Cr, Ni

Umicore (Union Mini¢re, Hoboken, Belgien)m Cu, Zn

Citron, mit einer Kapazitit von 25.000 t/a, verarbeitet unterschiedliche metallhaltige
Abfille, vor allem verbrauchte Batterien. Auch verbrauchte Katalysatoren konnen nach
Angaben des Unternehmen verarbeitet werden. Zu den Mengen der tatsdchlich verarbeiteten
verbrauchten Katalysatoren sind keine Zahlen bekannt [101]. Es ist aber offensichtlich, dass
hier Kapazitdten filir verbrauchte Katalysatoren existieren, auch wenn sie nicht in dem Aus-
malf ausgenutzt werden. Citron wird nicht mehr unter den einzelnen Katalysatoren erwéhnt.
Eurecat ist spezialisiert auf die Regenerierung von Hydrotreating-Katalysatoren und bietet
Dienstleistungen fiir das Recycling an. Es wird ebenfalls nicht mehr bei den einzelnen
Metallkatalysatoren erwahnt.

In den folgenden Unterkapiteln werden die Recyclingkapazitéten fiir Nichtedelmetallkata-
lysatoren metallweise behandelt. Dabei werden Recyclingverfahren fiir den jeweiligen Kata-
lysator beschrieben, wenn sie von der allgemeinen Darstellung in Kap. abweichen. Zu
jedem Katalysatormetall wird ein Mindestgehalt fiir ein wirtschaftliches Recycling angege-
ben. Dieser Mindestgehalt gilt fiir den Fall, dass keine storenden Metalle oder ungiinstige
Tragermaterialien im Katalysator vorhanden sind und keine Vorbehandlung notwendig ist.

? Cu- und Zn-Recycling wird auch durch die Tochtergesellschaft Metallo-Chimique NV, Beerse, Belgien,
durchgefiihrt.
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5.3.2 Chrom-Katalysatoren

Wihrend Cr-haltige Edelstihle wegen der groBeren Menge und der relativ einheitlichen
Zusammensetzung fast immer in Stahlwerken recycelt werden, werden Cr-Katalysatoren sel-
ten aufgearbeitet. Dies gilt sowohl fiir reine Cr-Katalysatoren als auch fiir Kombinationen aus
Cr und anderen Nichtedelmetallen. Die Griinde liegen in der aufwindigen Aufarbeitung, den
relativ kleinen Mengen einheitlicher Cr-Katalysatoren und der hohen Toxizitdt von bestimm-
ten Cr-Verbindungen.

Beispiele fiir Metallkombinationen sind Cu-Cr- und Fe-Cr-Katalysatoren. Fe-Cr-Kataly-
satoren konnen theoretisch zur Herstellung von Edelstdhlen eingesetzt werden. Sie werden
aber von Stahlwerken nur dann angenommen, wenn keine Gefahr einer Storung der Stahler-
zeugung besteht. Cu-Chromat-Katalysatoren werden nur teilweise recycelt (siche hierzu Kap.
F.3.5). Problematisch ist dann die Verunreinigung des Kupfers durch das Chrom. Daher wer-
den Cr-Katalysatoren wegen des Tragermaterials in Zementwerken verbrannt.

Trotz der beschriebenen Situation wurde immer wieder iiber Recyclingverfahren fiir Cr-
Katalysatoren berichtet (siche z.B. [49], [53,S.233]). Dabei handelt es sich sowohl um pyro-
metallurgische als auch um hydrometallurgische Recyclingverfahren. Die Zielprodukte sind:
Ferrochrom mit 52 bis 77% Cr-Metallgehalt, Cry(SO);, Cr,03 und Cr(VI)-Oxid. Die beiden
letztgenannten Verbindungen sind Vorprodukte fiir die Herstellung von Katalysatoren. Ferro-
chrom spielt eine wichtige Rolle in der Herstellung von Edelstdhlen. Die dominierenden Ver-
fahren beim hydrometallurgischen Recycling sind das Chlorierungsverfahren, der Aufschluss
mit NHsOH-(NH4)CO; bzw. NaOH und das Rdésten mit Na,CO;3 [53,S.233]. Die Stofffliisse
der Cr-Katalysatoren werden in Kap. dargestellt.

5.3.3 Cobalt-Katalysatoren

Das Recycling von Co-Katalysatoren erfolgt sowohl pyrometallurgisch als auch hydro-
metallurgisch (zum letztgenannten Verfahren siehe z.B. [14]). Die Zielprodukte sind dabei:
Tricobalttetraoxid (Co304), das fiir die Herstellung von Katalysatoren verwendet wird, und
Cobaltsulfate. Im Falle eines hydrometallurgischen Verfahrens wird der Co-Katalysator mit
Schwefelsdure aufgeschlossen, und es bilden sich verkaufsfihige Cobaltsulfate. Bei den
Hydrotreating-Katalysatoren werden in einem komplexen Verfahren Molybddn und Cobalt
zuriickgewonnen. Es wird auch iiber ein hydrometallurgisches Verfahren zum Recycling von
Co-Vollkatalysatoren berichtet [95,S.118]. Dabei wird das Metall in einem Ldsemittel-
gemisch, dessen Hauptbestandteil Salpeterséure ist, vollstindig aufgeldst. Die Losung wird
dann in mehreren Schritten gereinigt, aufbereitet und erneut zur Herstellung von Katalysato-
ren verwendet.

Die untere Grenze fiir ein wirtschaftliches Recycling von Co-Katalysatoren ist die nied-
rigste unter den Nichtedelmetallkatalysatoren und liegt heute bei ca. 3%. Dieser Wert setzt
jedoch eine einfache Riickgewinnung des Metalls voraus. Cobalt, das meistens als Neben-
produkt der Ni-Gewinnung anfillt, ist ein seltenes und teures Metall. In [Tabelle 21]werden die
Entsorgungsunternehmen und ihre Kapazititen fiir Co-Katalysatoren aufgefiihrt.
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Tabelle 21: Recyclingunternehmen, angewandte Verfahren und Kapaztaten fir Co-Katalysatoren

Unternehmen | Zielprodukt/Verfahren | K apazitat™[t/a]

Deutschland

Aura Metallurgie GmbH | Co-Sulfat/ hydrometallurgisches Verfahren | > 10.000 Co-Mo-

Hydrotreating-Katalysa-
toren

/M

Nickelhiitte Aue GmbH Co-Salze, Co-Metall/ gemischtes Verfah- |> 5.000t

ren

Andere EU-L ander
Moxba BV (Almelo, Co-Salze/ hydrometallurgisches Verfahren |> 2500 Hydrotreating-
Holland) Katalysatoren
Treibacher AG Co-Metall/ pyrometallurgisches Verfahren | mehrere tausend
(Osterreich) Hydrotreating-Katalysato-

en

Die Stofffliisse der Co-Katalysatoren werden in Kap. behandelt.

5.3.4 Eisen-Katalysatoren

Eisen liegt in der Regel als Eisenoxid (Fe,Os oder Fe;O4) in Katalysatoren vor, oft in

Kombination mit Chromoxid (Cr,0O3). Das Recycling von Fe-Katalysatoren ist einfacher als
von vielen anderen Nichtedelmetallkatalysatoren, da sie im Hochofen zur Herstellung von
Eisen verwertet werden. Jedoch miissen einige Voraussetzungen erfiillt werden:

1.

Die Menge des Katalysators muss gro genug sein, damit sich eine Verwertung
wirtschaftlich lohnt. Es wird eine untere Grenze von 5 t angegeben [25]. Ansonsten muss
der Auftraggeber die durch die zu geringe Menge zusitzlich entstehenden Kosten iiber-
nehmen.

Der Fe-Katalysator darf sowohl aus wirtschaftlichen als auch aus technischen Griinden
eine Fe-Konzentration von 30% nicht unterschreiten. Diese Bedingung ist fiir viele Fe-
Katalysatoren erfiillt, wie z.B. fiir Katalysatoren fiir die Herstellung von Ammoniak bzw.
Styrol und fiir die CO-Hochtemperaturkonvertierung bei der Herstellung von Synthesegas.
Bei kleinen Mengen kann auf diese Bedingung verzichtet werden. Jedoch muss der Auf-
traggeber die durch die geringe Menge zusétzlich entstehenden Kosten iibernehmen.

Die Konzentration der anderen Komponenten in den verbrauchten Katalysatoren muss in
einem bestimmten Bereich liegen [25]:

e SiO; soll zwischen 20 und 70% liegen.
* CaO soll nicht iiber 20% liegen.
e MgO und ALOs; sollen jeweils nicht iiber 5% liegen.

* Bei hohem P-Gehalt sollen Cr und Cu niedrig sein und umgekehrt bei hohem Cr-
Gehalt P und Cu niedrig bzw. bei hohem Cu-Gehalt P und Cr niedrig.

e Die Summe von Na,O und K,O soll nicht {iber 1% liegen.
* Auch fiir weitere Metalle sind obere Grenzen einzuhalten.

' Die Kapazitit bezieht sich auf die Einsatzstoffe.
1 Fetthydrierungs-Katalysatoren (Ni/Cu/Co), Raney-Katalysatoren (Ni/Cu/Co), Co-Mo-Hydrotreating-
Katalysatoren
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Phosphor kann in bestimmten Grenzen und unter Berlicksichtigung der oben genannten
Bedingungen niitzlich sein, da man P-haltiges Eisen fiir Spezialanwendungen herstellen kann.

Obwohl diese Bedingungen nicht aus technischen Griinden streng eingehalten werden
miissen, fiihren sie bei Uberschreitung zur Verteuerung der Entsorgung im Hochofen. Ver-
brauchte Katalysatoren stellen im Hochofen nur einen sehr kleinen Anteil der Gesamteisen-
menge dar, so dass der organisatorische Aufwand bedeutend sein kann. Daher ist eine Entsor-
gung von Fe-Katalysatoren in den meisten Fillen mit Zuzahlungen an den Hochofenbetreiber
verbunden.

Ist eine Wertkomponente in bedeutender Menge im Fe-Katalysator vorhanden und soll sie
zurlickgewonnen werden, dann werden andere Entsorgungskonzepte eingesetzt. In diesem
Falle geht es nicht mehr um die Riickgewinnung des Eisen, sondern der anderen Komponen-
ten. Im Falle von Chrom kann Ferrochrom fiir die Stahlindustrie hergestellt werden (siche
Kap. p.3.2). In [Tabelle 22| wird das einzige bedeutende Entsorgungsunternehmen fiir Fe-
Katalysatoren mit seiner Kapazitéit angegeben. Die Stofffliisse der Fe-Katalysatoren werden in

Kap. B.4.4]dargestellt.

Tabelle 22: Recyclingunternehmen, angewandte Verfahren und Kapaztaten fir Fe-Katalysatoren

Unternehmen Zielprodukt/Verfahren K apazitat™|[t/a]
DK Recycling Fe/ Hochofen Gesamteisen-
kapazita
400.000iEI

5.3.5 Kupfer-Katalysatoren

Das Recycling von Kupfer ist mit einer Recyclingrate von liber 58% in Deutschland weit
fortgeschritten [87]. Die Kapazitit aus den verschiedenen Sekundérrohstoffen liegt bei mehre-
ren hunderttausend Tonnen pro Jahr. Im Jahre 2000 wurden 409.000 t Kupfer aus Sekundér-
rohstoffen zuriickgewonnen (siehe auch [65] [87]).

Sowohl pyrometallurgische als auch hydrometallurgische Recyclingverfahren werden fiir
Cu-Katalysatoren angewandt. Die Zielprodukte sind dabei: Kupfermetall, Kupferoxychlorid
und Kupfer(Il)-sulfat. Bei den pyrometallurgischen Verfahren werden die verbrauchten
Katalysatoren mit anderen Cu-haltigen Sekundérrohstoffen in einen Schachtofen eingefiihrt.
Die meisten Nichteisenmetalle schmelzen dabei, wihrend Eisen und Aluminium in der Schla-
cke verbleiben. Das Rohkupfer wird dann elektrolytisch zur Gewinnung von Reinkupfer wei-
ter verarbeitet.

Nach hydrometallurgischen Verfahren werden verbrauchte Cu-Katalysatoren, wie z.B.
Kupferchlorid-Katalysatoren, mit Schwefelsdaure aufgeschlossen und zu Kupfer(Il)-sulfat und
Salzsdure umgesetzt.

Die untere Grenze fiir ein wirtschaftliches Recycling liegt heute bei ca. 20%, wenn nicht
weitere wertvolle Metalle in den verbrauchten Katalysatoren fiir ein Recycling sprechen.
Analog zu den Eisen-Katalysatoren stellen die Cu-Katalysatoren nur einen sehr kleinen Anteil
der Sekundarrohstoffe dar. Das Risiko fiir eine Storung des Recyclingprozesses und der orga-
nisatorische Aufwand sind Hindernisse auf dem Wege eines intensiveren Recycling der Cu-
Katalysatoren. In werden die Entsorgungsunternehmen und ihre Kapazititen fiir

12 Die Kapazitit bezieht sich auf die Einsatzstoffe.
13 Unterschiedliche Arten von Sekundirrohstoffen werden verarbeitet.
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Cu-Katalysatoren aufgefiihrt. Die Stofffliisse der Cu-Katalysatoren werden in Kap. Erl
dargestellt.

Tabelle 23: Recyclingunternehmen, angewandte Verfahren und Kapaztaten fur Cu-Katalysatoren

Unternehmen | Zielprodukt/Verfahren | K apazitat™[t/a]
Deutschland
Hiittenwerke Kayser AG | Cu-Metall/ pyrometallurgisches und elekt- | Gesamtkapazitat fiir alle
rolytisches Verfahren Sekundérrohstoffe: ca.
280.000 t/a
Mansfeld Kupfer und Cu-Metall/ pyrometallurgisches Verfahren | Sehr grofie Kapazitét
Messing GmbH

Nickelhiitte Aue GmbH Cu-Salze/hydrometallurgisches Verfahren |Cu-Chromat-Katalysato-
ren: kleine Kapazitét

Norddeutsche Affinerie Cu-Metall/ pyrometallurgisches Verfahren | Gesamtkapazitit fiir alle
AG und elektrolytisches Verfahren Sekundarrohstoffe: ca.
140.000 t/a

Andere EU-Lander

Umicore (Hoboken, Bel- | Cu-Metall/ pyrometallurgisches Verfahren | Sehr grofle Kapazitét
gien) und elektrolytisches Verfahren

5.3.6 Molybdan-Katalysatoren

Molybdin-Katalysatoren werden sowohl pyro- als auch hydrometallurgisch verarbeitet.
Die Zielprodukte sind dabei: Ferromolybdin, Molybdénoxid und Ammoniumdimolybdat. Die
beiden ersten Produkte werden in der Stahlherstellung verwendet, wéihrend das letzte Produkt
ein Einsatzstoff fiir die Herstellung von Katalysatoren ist.

MengenmifBig sind vor allem die Hydrotreating-Katalysatoren von Bedeutung. Sie enthal-
ten einen Anteil an Molybdén von ca. 14 % und werden daher meistens recycelt. Ist Molyb-
didn das Hauptziel des Recycling, werden die Hydrotreating-Katalysatoren nach Entfernung
der Verunreinigungen mit Hilfe von hydrometallurgischen Verfahren wieder aufbereitet. Die
untere Grenze fiir ein wirtschaftliches Recycling liegt unter glinstigen Bedingungen heute bei
ca. 3%. Storend wirkt sich fiir die Riickgewinnung des Molybdidns die Anwesenheit von
Wolfram aus [68]. Zusédtzlich wird das Recycling von Hydrotreating-Katalysatoren durch die
Vorbehandlungskosten und den Aufwand fiir die Trennung der anderen Metallkomponenten
belastet. Eine Darstellung der verwendeten Recyclingverfahren fiir Hydrotreating-Katalysato-
ren findet man in [68]. In werden die Entsorgungsunternehmen und ihre Kapazita-
ten fiir Mo-Katalysatoren dargestellt.

" Die Kapazitit bezieht sich auf die Einsatzstoffe.
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Tabelle 24: Recyclingunternehmen, angewandte Verfahren und Kapaztaten fir Mo-Katalysatoren

Unternehmen Zielprodukt/Verfahren K apazitat™[t/a]
Aura Metallurgie GmbH | Mo-Salze/ hydrometallurgisches Verfahren | 10.000 Hydrotreating-
Katalysatoren
Andere EU-L ander
Moxba BV (Almelo, Mo-Salze/ hydrometallurgisches Verfahren | 2.500 Hydrotreating-
Holland) Katalysatoren
Sadaci (Gent, Belgien) Mo-Oxid, Ferromolybdéan, Natrium- 3.000 Hydrotreating-
molybdat/ pyrometallurgisch Katalysatoren
Treibacher AG (Oster- Mo-Metall, Ferromolybdan/ pyrometallur- |2.000 Hydrotreating-
reich) gisches Verfahren Katalysatoren

Mit den neuen Anlagen der Aura Metallurgie GmbH iibersteigt die vorhandene Kapazitét
den Bedarf aus Deutschland mit ca. 2.000 t/a bei weitem. Eine Auslastung der Anlagen kann
nur durch die Verbringung aus dem Ausland erreicht werden. Wegen der Konkurrenzsituation
kommt es trotzdem vor, dass Hydrotreating-Katalysatoren ins Ausland verbracht werden.

Treibacher AG verwendet ein pyrometallurgisches Verfahren. Dabei werden die
Hydrotreating-Katalysatoren in fliissigem Eisen gerdstet. Nickel und Molybdén werden zu
Metallen reduziert, wihrend Vanadium als Vanadiumpentoxid (V,03) in der Calciumalumi-
nat-Schlacke abgetrennt wird. Die Fe-Ni-Mo-Schmelze wird zerkleinert und als Granulat an
die Stahlindustrie verkauft. In einem weiteren Prozessschritt wird die V-haltige Schlacke in
einem Lichtbogenofen geschmolzen und mit Aluminium reduziert, so dass metallisches
Vanadium fiir die Bildung von Ferrovanadium entsteht [83]. Das zurilickbleibende Calcium-
aluminat wird in der Stahlindustrie eingesetzt. Die Stofffliisse der Mo-Katalysatoren werden

in Kap. dargestellt.

5.3.7 Nickel-Katalysatoren

Nickel-Katalysatoren werden sowohl mit hydrometallurgischen (siehe hier z.B. [14]) als
auch mit pyrometallurgischen Recyclingverfahren (siehe hier z.B. [49]) aufgearbeitet. Die
Zielprodukte sind dabei: Ferronickel, Nickelkarbonat, Nickelnitrat, Nickelsulfat, Nickel-
chlorid usw. Manchmal wird Nickel als Ni/Co-Konzentrate oder als Ni/Co-Legierung zuriick-
gewonnen, die in der Stahlindustrie weiter verwendet werden.

Die untere Grenze fiir ein wirtschaftliches Recycling von Ni-Katalysatoren liegt heute bei
ca. 10%, wenn nicht weitere wertvolle Metalle in den verbrauchten Katalysatoren fiir ein
Recycling sprechen. In werden die Entsorgungsunternehmen und ihre Kapazititen
fiir Ni-Katalysatoren in Deutschland aufgefiihrt.

1% Die Kapazitit bezieht sich auf die Einsatzstoffe.
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Tabelle 25: Recyclingunternehmen, angewandte Verfahren und Kapaztaten fur Ni-Katalysatoren

Unternehmen | Zielprodukt/Verfahren | K apazitat™[t/a]
Deutschland —
Aura Metallurgie GmbH | Ni-Sulfat/ hydrometallurgisches Verfahren | 10.000Hydrotreating-
Katalysatoren
Nickelhiitte Aue GmbH Ni-Salze, Ni-Stein, Nickellegierungen/ > 20.000% fiir verschiedene
gemischtes Verfahren Ni-Katalysatoren
Norddeutsche Affinerie Ferronickel/ pyrometallurgisches Verfah- | n.b.
AG ren
Andere EU-L dnder
Moxba BV (Almelo, Ni-Salze/ hydrometallurgisches Verfahren |> 2500 Hydrotreating-
Holland) Katalysatoren (NiMo, NiW),
Ni, Ni-Cu
Treibacher AG (Oster- Ferronickel/ pyrometallurgisches Verfah- | > 15.000 Ni-Katalysatoren
reich) ren

Nickelhiitte Aue GmbH besitzt die groBte Kapazitit fiir Ni-Katalysatoren in Deutschland
und verarbeitet auch grofere Mengen aus anderen EU-Léndern und dem restlichen Ausland.
Die Schlacke aus dem pyrometallurgischen Prozessteil wird im StraBenbau verwendet. Aura
Metallurgie GmbH ist dagegen auf Hydrotreating-Katalysatoren spezialisiert, bei deren
Recycling Molybdin das Hauptprodukt und Nickel eines der Nebenprodukte ist. Damit sind
in Deutschland ausreichende Kapazititen fiir Ni-Katalysatoren vorhanden.

Weitere Kapazititen sind in anderen europdischen Léndern vorhanden, die auch fiir ver-
brauchte Ni-Katalysatoren aus Deutschland zur Verfiigung stehen. Treibacher AG gehort zu
den groften Ni-Recyclingunternehmen in Europa, setzt pyrometallurgische Verfahren ein und
verarbeitet auch verbrauchte Ni-Katalysatoren aus der Fetthdrtung, der Erddlverarbeitung
sowie Raney-Ni. Das Hauptprodukt ist Ferronickel, das den Stahlwerken als Rohstoff fiir die
Herstellung von rostfreien und hitzebestdndigen Stihlen dient. Das Tragermaterial verbleibt
in der Schlacke, die durch Zusatz von verbranntem Kalk in CaAlMg-Silikat tiberfiihrt wird,
welche nach dem Erstarren zerkleinert und im Stralenunterbau als Schotterersatz verwendet
wird (siehe [82]). Die Stofffliisse der Ni-Katalysatoren werden in Kap. dargestellt.

5.3.8 Vanadium-Katalysatoren

Grofere Mengen Vanadium werden aus Schlacke, Flugasche, Riickstinden der Erddldes-
tillation und verbrauchten Katalysatoren zuriickgewonnen. Die Zielprodukte sind: V-Metall,
Ferrovanadium, Vanadiumpentoxid, Vanadiumtrioxid, Vanadium-Schuppen, Ammonium-
polyvanadat, Ammoniummetavanadat und Natriumvanadat. Ferrovanadium ist die iibliche
Form fiir die Zugabe von Vanadium zur Herstellung von Edelstdhlen. Aber auch Vanadium-
pentoxid wird fiir diesen Zweck eingesetzt. Die wichtigste nicht metallurgische Verwendung
von Vanadium ist die Herstellung von Katalysatoren.

Fiir die hydrometallurgische Aufarbeitung von V-Katalysatoren, eventuell mit anderen V-
haltigen Riickstinden, werden diese zundchst mit Soda gerdstet, um sie in wasserlosliches
Natriumvanadat zu tliberfiihren. Auch andere Bestandteile werden in wasserlosliche Kompo-
nenten umgewandelt. Beispielsweise werden Chrom und Silizium in Natriumchromate bzw. —
silikate umgesetzt. Nach dem Rosten wird mit Wasser gelaugt, um die genannten Bestandteile

' Die Kapazitit bezieht sich auf die Einsatzstoffe.

' Nur als Hydrotreating-Katalysatoren in der genannten Zusammensetzung

'® Fetthydrierungs-Katalysatoren (Ni/Cu/Co), Raney-Katalysatoren (Ni/Cu/Co) Ni-Mo-Hydrotreating-
Katalysatoren
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in Losung zu bringen. Der V-haltigen Losung wird Ammoniumsulfat und Schwefelsdaure
zugesetzt. Dabei fiallt Ammoniumpolyvanadat, (NHy4),VO1,, aus. Es wird filtriert, getrocknet
und thermisch zu V,0s kalziniert bzw. in reduzierter Atmosphire zu V,0s umgewandelt. Das
Oxid kann dann zu Ferrovanadium weiterverarbeitet werden (sieche z.B. [95]). Auch pyrome-
tallurgische Verfahren werden zur Herstellung von Ferrovanadat eingesetzt. Die untere
Grenze fiir ein wirtschaftliches Recycling von Vanadium liegt heute bei ca. 5%. In

werden die Entsorgungsunternechmen und ihre Kapazitédten fiir V-Katalysatoren aufglg‘l'rrd-lﬁ|

Tabelle 26: Recyclingunternehmen, angewandte Verfahren und Kapaztaten fur V-Katalysatoren

Unternehmen | Zielprodukt/Verfahren | K apazitat=[t/a]
Deutschland
GfE Umwelttechnik Vanadiumchemikalien/ hydrometallurgi- | kleinere Kapazitat

sches Verfahren

Andere EU-L dnder

Treibacher AG (Oster- Ferrovanadium/ pyrometallurgisches Ver- |> 6000 V-Katalysatoren

reich) fahren

Sadaci (Belgien) Ferrovanadium/ pyrometallurgisches Ver- | 3000 Hydrotreating-Kata-
fahren lysatoren

Treibacher AG in Osterreich ist das groBte Recyclingunternehmen fiir Vanadium in Eu-
ropa. Das Zielprodukt ist Ferrovanadium mit unterschiedlichen V-Konzentrationen, das mit
Hilfe von pyrometallurgischen Verfahren hergestellt wird. Sadaci in Belgien verarbeitet auch
V-Katalysatoren zu Ferrovanadium. Die Stofffliisse der V-Katalysatoren werden in Kap.
dargestellt.

5.3.9 Wolfram-Katalysatoren

Wolfram ist schwierig zurlickzugewinnen und liegt aulerdem in vielen Féllen in kleineren
Mengen und Konzentrationen in Katalysatoren vor (siche z.B. [14]). Die untere Grenze fiir
ein wirtschaftliches Recycling liegt heute bei ca. 13%, wenn nicht weitere wertvolle Metalle
in den verbrauchten Katalysatoren fiir ein Recycling sprechen. Aus den genannten Griinden
werden nur die Hydrocracking-Katalysatoren recycelt, wenn der Metallgehalt hoher als die
untere genannte Grenze liegt. In [Tabelle 27| werden die Entsorgungsunternchmen und ihre
Kapazititen fiir W-Katalysatoren aufgefiihrt. Die Stofffliisse der W-Katalysatoren werden in

Kap. B.4.9]dargestellt.

' Die Kapazitit bezieht sich auf die Einsatzstoffe.
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Tabelle 27: Recyclingunternehmen, angewandte Verfahren und Kapaztaten fir W-Katalysatoren

Unternehmen | Zielprodukt/Verfahren | K apazitat™[t/a]

Deutschland

H.C. Starck GmbH Co. W-Salze/ hydrometallurgisches Verfahren | Mittlere Kapazitét
KG

Andere EU-Lander

Moxba BV | W-Salze/ hydrometallurgisches Verfahren [n.b.

5.3.10 Zink-Katalysatoren

Zink weist eine gute Rezyklierfahigkeit auf, die auf die niedrige Schmelztemperatur von
420 °C und die niedrige Siedetemperatur von 920 °C zuriickzufiihren ist. Jedoch ist der nied-
rige Zinkpreis ein Hindernis auf dem Wege zu einer hohen Recyclingrate.

Fiir das Recycling von Zn-Abfillen und Zn-Sekundirrohstoffen stehen eine Reihe von
Verfahren zur Verfiigung. Zielprodukte sind dabei Zn-Metall, Zn-Legierungen und Zn-Salze,
iiberwiegend in Form von Zinkoxid, Zinkchlorid und Zinksulfat. Die meisten Verfahren sind
pyrometallurgisch und nutzen die relativ niedrige Schmelz- bzw. Siedetemperatur des Zinks
aus. Man unterscheidet Verfahren, die nur Zn verarbeiten, und andere die gleichzeitig Zn, Pb,
Cu, Cd und Edelmetalle zuriickgewinnen, wobei verschiedene Ofentypen verwendet werden.
Verarbeitet man reine Zn-Verbindungen, ist das Produkt Zn-Metall. Im Fall von mehr als
einem Metall gewinnt man Zn-Legierungen, die eventuell weiterverarbeitet werden. Ver-
brauchte Katalysatoren miissen eventuell autkonzentriert werden, wenn sie geringe Metall-
gehalte aufweisen.

Zinkoxid kann sowohl durch pyrometallurgische als auch durch hydrometallurgische Ver-
fahren hergestellt werden. Bei der letzten Gruppe werden die Zn-haltigen Riickstdnde in einer
Mineralséure (Schwefel- oder Salzsdure) oder in einer Lauge (Ammoniak oder Natronlauge)
aufgeschlossen. Das Zink wird nach einer Reinigungsstufe als Hydroxid oder Karbonat aus-
gefillt und durch Kalzinierung in Zinkoxid umgesetzt. Fiir die Gewinnung von reinem Zink
verwendet man nach dem Aufschluss mit Schwefelsdure einen Elektrolyseprozess.

Die untere Grenze fiir ein wirtschaftliches Recycling liegt heute bei ca. 30%, wenn nicht
weitere wertvolle Metalle in den verbrauchten Katalysatoren fiir ein Recycling sprechen.
Beimengungen mit Kalium oder Quecksilber erschweren das Recycling und miissen entfernt
werden. Recyclingunternehmen lehnen oft kleinere Mengen verbrauchter Zn-Katalysatoren
ab, vor allem wenn sie unerwiinschte Bestandteile enthalten, so dass die Recyclingrate bei Zn-
Katalysatoren trotz der guten Rezyklierbarkeit relativ gering ist. In [Tabelle 28] werden die
Entsorgungsunternehmen und ihre Kapazititen fiir Zn-Katalysatoren dargestellt. Die Stoff-
fliisse der Zn-Katalysatoren werden in Kap. dargestellt.

2 Die Kapazitit bezieht sich auf die Einsatzstoffe.
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Tabelle 28: Recyclingunternehmen, angewandte Verfahren und Kapaztaten fir Zn-Katalysatoren

Unternehmen | Zielprodukt/Verfahren | K apazitat™[t/a]
Deutschland
Metallhiitte Duisburg Zn-Metall/ pyrometallurgische Verfahren | 140.000 t/a
GmbH

Metallhiitte Kayser AG Zn-Metall/ pyrometallurgische Verfahren | Sehr groe Kapazitit

Andere EU-L dnder

Umicore (Hoboken, Bel- | Zn-Metall/ pyrometallurgische Verfahren | Sehr grofie Kapazitét
gien)

Umicore Zinc Chemicals | Zn-Salze/ hydrometallurgisches Verfahren |Gesamtkapazitit: 160.000
(Hoboken, Belgien) t/a

5.3.11 Andere Nichtedelmetallkatalysatoren

Zu dieser Gruppe von Nichtedelmetallkatalysatoren gehéren Wismut, Zinn, Magnesium,
Mangan und die Seltenerdmetalle. Diese werden selten verwendet und damit wegen der
kleinen anfallenden Mengen auch selten recycelt. Die Stofffliisse der anderen
Nichtedelmetallkatalysatoren werden in Kap. dargestellt.

5.4 Nichtedelmetallkatalysatoren: Verwertung in anderen Verwen-
dungen

In dieser Untersuchung werden alle Verwendungen, die nicht zum Recycling gehoéren, zur
Verwertung in anderen Verwendungen zugerechnet (zur Definition des Recycling siehe Kap.
. Diese werden in den folgenden Unterkapiteln besprochen.

5.4.1 Wiedereinsatz von verbrauchten Katalysatoren

Verbrauchte Katalysatoren konnen in der Prozessindustrie im selben oder in anderen Pro-
zessen wieder eingesetzt werden, wenn sie eine noch ausreichende Restaktivitét besitzen. Im
Falle von Festbettkatalysatoren kann die Aktivitit ungleichméBig in den Schichten des Kata-
lysators abnehmen, da die oberen Schichten einer hoheren Belastung unterliegen und daher
relativ schnell ihre Aktivitit einbiilen, wiahrend die unteren Schichten noch iiber ausreichende
Aktivitét verfligen. Dagegen ist die Restaktivitit bei den Wirbelschicht- und einigen Festbett-
reaktoren gleichmédBig verteilt.

Im Folgenden werden einige Beispiele zum Wiedereinsatz von verbrauchten Katalysatoren
in selben oder anderen Prozessen angegeben:

e Verbrauchte Katalysatoren kénnen in einer weiteren Schicht desselben Reaktors oder
eines anderen Reaktors untergebracht werden, um den Umsatz bei nachlassender Aktivitét
der anderen Schichten zu gewéhrleisten. Dies bietet sich bei ungleichméBiger Deaktivie-
rung in Festbettkatalysatoren an. Diese Methode wird oft bei den Entstickungskatalysato-
ren in GroBkraftwerken verwendet. In der chemischen Industrie stellt diese Methode heute
eher die Ausnahme dar. Mit steigenden Kosten der Entsorgung kénnten solche Losungen
attraktiver werden.

* Die verbrauchten Katalysatoren werden in anderen katalytischen Prozessen bzw. in
Prozessstufen desselben Prozesses mit geringeren Anforderungen an die Katalysatoren

?! Die Kapazitit bezieht sich auf die Einsatzstoffe.
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eingesetzt. Beispielsweise werden verbrauchte Katalysatoren aus dem Hydrotreating fiir
schwere Fraktionen in einem #dhnlichen Prozess fiir leichtere Fraktionen verwendet, in
dem niedrigere Temperaturen herrschen [88], [16]. Auch werden die Hydrotreating-Kata-
lysatoren fiir die der Hydrocracking-Prozessstufe nachgeschalteten Prozessstufe nach
einer Regenerierung fiir weniger scharfe Betriebsbedingungen, z.B. fiir die Entschwefe-
lung von Naphtha oder Diesel-Kraftstoff, eingesetzt [86]. Solche Anwendungen diirften
bei den heutigen Anforderungen an Kraftstoffe in Deutschland nicht mehr relevant sein.
Auch konnen die Katalysatoren der Hydrierung von ungesittigten Fetten fiir &hnliche Pro-
zesse mit geringeren Anforderungen eingesetzt werden.

Diese Art der Verwertung spielt insgesamt eine untergeordnete Rolle in Deutschland.
Meistens wird sie betriebs- oder konzernintern durchgefiihrt, so dass selten Daten bekannt
gegeben werden. Es wird aber auch dariiber berichtet, dass verbrauchte Katalysatoren expor-
tiert werden, um sie in dhnlichen Prozessen im Ausland einzusetzen. Dies gilt vor allem fiir
Osteuropa und die Entwicklungsldnder. In erster Linie kommen Hydrotreating-Katalysatoren
hierfiir in Frage.

5.4.2 Verwertung in Dingemitteln

In den USA und einigen europdischen Lindern werden verbrauchte Nichtedelmetallkataly-
satoren nach einer Aufarbeitung Diingemitteln als mineralische Néhrstoffe fiir die Landwirt-
schaft zugemischt [66]. Vor allem gilt dies fiir Cu-, Fe-, Mg-, Mn- und Zn-Katalysatoren.
Mehrere tausend Tonnen verbrauchter Katalysatoren werden auf diese Art jedes Jahr, vor
allem in den USA, verwertet. Eine Voraussetzung fiir eine solche Verwertung ist die Beseiti-
gung der Verunreinigungen aus den Prozessen. Die Zusammensetzung muss auflerdem dem
Bedarf des Bodens an Mineralien entsprechen. Daher ist die Akzeptanz fiir diese Verwer-
tungsmoglichkeit sehr begrenzt. Ihr Einsatz ist abnehmend. In Deutschland ist eine solche
Verwendung nicht bekannt.

5.4.3 Verwertung von Tragerkatalysatoren in Zementwerken

Verbrauchte Metallkatalysatoren auf Basis von Aluminiumoxid oder Zeolithen kdnnen
auch in Zementwerken verwertet werden. Dies geschieht analog zur Verwertung von Zeo-
lithen aus dem katalytischen Kracken (siche Kap.. Eine solche Verwertung ist aber nur bei
sehr kleinen Metallgehalten im verbrauchten Katalysator méglich, die im Klinker eingebun-
den werden. Es werden Metallgehalte unter 0,3% als zuldssig genannt [18]. Katalysatoren mit
hoheren Metallkatalysatoren miissen in kleineren Mengen eindosiert werden, um diese Forde-
rung zu erfiillen. Es wird iiber Styrol- und andere Cr-haltigen Katalysatoren berichtet, die auf
diese Weise verwertet werden. Diese Art der Verwertung ist billiger als das Deponieren, da
die Kosten fiir die Vorbehandlung entfallen.

5.4.4 Verwertung von verbrauchten Katalysatoren als Bergversatzmate-
rial

Die Verwendung von verbrauchten Katalysatoren als Bergversatzmaterial wird nach den
heutigen rechtlichen Regelungen als Verwertung in anderen Verwendungen betrachtet und fiir
diese Untersuchung so iibernommen (siehe Kap. [0.1.7]Jund Kap. P.1.8). Diese Art der Verwer-
tung ist jedoch 6kologisch umstritten. Der wesentliche Nachteil im 6kologischen Sinne ist,
dass das Metall unwiderruflich verloren geht. Die neue ,,Verordnung Bergversatz*“ von 2002
legt jedoch obere Grenzen fiir die Konzentration einiger Metalle fest (siehe [Tabelle 58). Im
Vergleich zur Verbringung in Deponien liegt der Vorteil in der Erfiillung einer Stiitzfunktion
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in stillgelegten Bergwerken. AuBlerdem ist die Wahrscheinlichkeit des Auswaschens der
Schwermetalle wesentlich geringer als bei normalen Deponien bedingt durch die stillgelegte
Geologie der Bergwerke.

Die Verwendung von Abfillen als Bergversatzmaterial ist betrachtlich in Deutschland.
Nach einer Erhebung des Lénderausschusses Bergbau wurden 1994 rund 1,72 Mio. Tonnen
bergbaufremde Reststoffe als Versatzmaterial in untertdgige Bergwerke eingebracht. Ein
Fiinftel dieser Menge waren Sonderabfille [121]. Mittlerweile wird mehr Sonderabfall als
Versatzmaterial in Bergwerken als in Untertagedeponien eingebracht [121]. Der BVSE stellt
fest, dass es einen verstirkten Trend gegeben hat, bergbaufremde Abfille als Versatzmaterial
heranzuziehen [121].

Die Kosten fiir die Verwertung als Bergversatzmaterial sind relativ gering und liegen heute
bei ca. 100 bis 150 €/t. Dieser Betrag kann bei starken Verunreinigungen der verbrauchten
Katalysatoren dadurch steigen, dass sie mit anderem Abfall bzw. mit Zement vermischt wer-
den miissen. Fiir verbrauchte Entschwefelungskatalysatoren aus der Erddlraffination, die in
der Regel bis zu 30% ihres Gewichtes mit Kohlenstoff, Schwefel und Kohlenwasserstoffen
verunreinigt sind, kann der zusétzliche Betrag bei weiteren 100 €/t liegen. Die Gesamtkosten
sind unter Umsténden niedriger als bei der Beseitigung in einer Deponie, da im letzten Fall
eine Vorbehandlung notwendig wire, die 400 bis 500 €/t kosten kann (siehe Kap. f.5). Aus
diesen Griinden stellt die Verwendung von verbrauchten Katalysatoren als
Bergversatzmaterial wirtschaftlich eine attraktive Alternative zum Recycling, aber auch zum
Deponieren in Ubertage- oder Untertagedeponien dar.

Die oben beschriebene Situation ist darauf zuriickzufiihren, dass die Versatzmallnahmen
nach dem bergrechtlichen Betriebsplanverfahren genehmigt werden, wiahrend Untertagedepo-
nien nach dem Abfallrecht zugelassen werden. Der Unterschied bei den Genehmigungsver-
fahren fiihrt dazu, dass im Zuge von VersatzmaBBnahmen auch Sonderabfille verbracht wer-
den konnen. Allerdings miissen folgende Bedingungen erfiillt werden [121]:

1. Der Versatz muss bergbaulich notwendig sein. D.h., der Versatz muss den allgemein aner-
kannten Regeln der Sicherheit entsprechen.

2. Der fiir den Versatzzweck eingesetzte bergwerkfremde Abfall muss bauphysikalisch
geeignet sein. Folgende Bedingungen miissen dabei erfiillt sein: Eine Aufbereitung oder
Konditionierung ist nicht notwendig, um die Stiitzwirkung zu erreichen. Im Falle einer
Mischung mit anderen Stoffen iibernimmt der Abfall eine notwendige bauphysikalische
Funktion, wobei die Summe der insgesamt eingesetzten Abfédlle mindestens einen Anteil
von 50% ausmachen muss. Oder der Abfall wird als Bindemittel oder Anmachfliissigkeit
verwendet.

3. Der Bergwerkbetreiber erzielt durch die Verwendung von bergwerkfremden Abfillen
einen wirtschaftlichen Vorteil.

4. FEine Gefdhrdung des Bergwerks darf durch das Versatzmaterial nicht entstehen. Folgen-
des muss ausgeschlossen werden: Freisetzung von Gasen, hohe Konzentrationen an toxi-
schen Schwermetallen und PCDD/F, hoher Anteil organischer Komponenten und
Losungsangriff auf das Wirtsgestein.

Diese Anforderungen finden ihren Ausdruck in den ,Technischen Regeln fiir den Einsatz
von bergbaufremden Abfillen als Versatz*, die folgende Punkte regeln:

* die Zusammensetzung und den Schadstoffgehalt der Abfille,
* die Verwertungsverfahren und ihre Zuordnung zu den Verwertungsklassen,
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* den Langzeitsicherheitsnachweis,
e die Qualititssicherung und
e die Dokumentation.

Fiir den Versatz nach diesem Prinzip legen die Technischen Regeln keine Grenzwerte fest.

Die neue ,,Verordnung Bergversatz vom 1.8.2002, fiir die eine Ubergangsfrist bis 2006
gilt, sieht eine andere Behandlung der verbrauchten Katalysatoren vor. Es diirfen danach in
Zukunft nur Abfille, die bestimmte Grenzwerte einhalten, zum Zwecke der Herstellung von
Versatzmaterial bzw. zum unmittelbaren Einsatz als Versatzmaterial eingesetzt werden. Vor
allem werden strenge Eluatgrenzwerte festgelegt, so dass in vielen Féllen eine Vorbehandlung
von verbrauchten Katalysatoren notwendig sein wird. Die Funktionsfahigkeit dieser rechtli-
chen Regelung muss sich aber noch erweisen (siche Kap. .

5.4.5 Andere Verwertungsmaoglichkeiten

Fiir spezielle Katalysatoren sind weitere Verwertungsmoglichkeiten vorhanden. Als Bei-
spiel wird hier eine Moglichkeit fiir die Verwertung von Entstickungskatalysatoren angege-
ben:

Verbrauchte Entstickungskatalysatoren werden manchmal zur Herabsetzung der Schmelz-
temperatur der Schlacke bei Schlackeflussofen eingesetzt, da die Schmelztemperatur des
Katalysators niedriger als die der Flugasche ist [104]. Die Metalle und die Schadstoffe werden
in der verglasten Schlacke eingebunden, die in der Baustoffindustrie oder als Strahlmittel
verwendet wird.

5.5 Beseitigung von Nichtedelmetallkatalysatoren

Die Beseitigung von Nichtedelmetallkatalysatoren war lange Zeit die vorherrschende
Methode. Trotz der groflen Fortschritte beim Recycling und bei der Verwertung von Kataly-
satoren werden noch immer bedeutende Mengen von verbrauchten Katalysatoren beseitigt.
Die Beseitigung ist bei geringem Metallgehalt die vorherrschende Methode. Aber auch bei
relativ hohen Metallgehalten werden verbrauchte Katalysatoren manchmal aufgrund der nied-
rigeren Kosten beseitigt.

In einigen Féllen, wenn die verbrauchten Katalysatoren stark verunreinigt sind, werden sie
vor der Beseitigung vorbehandelt. Toxische Komponenten werden chemisch umgewandelt,
gelost oder bei hoheren Temperaturen in Sonderabfallverbrennungsanlagen verbrannt. Auch
selbstentziindliche, selbstgingig brennbare, brandfordernde oder explosibele Komponenten
werden entfernt. Die Grenzwerte flir die Eluaten miissen auflerdem eingehalten werden.
AnschlieBend konnen sie wie folgt beseitigt werden:

1. Deponieren auf Ubertagedeponien fiir Industrie- bzw. Sonderabfille (Deponie fiir nicht
gefahrliche Abfille und Deponie fiir gefdhrliche Abfille) und

2. Deponieren in Untertagedeponien.

Die Entscheidung fiir eine bestimmte Deponieart hingt von der Zusammensetzung der
verbrauchten Katalysatoren ab, vor allem von ihrer Einstufung und der Konzentration der
auswaschbaren Gefahrstoffe.

Werden die Katalysatoren als besonders iiberwachungsbediirftige Abfille (Sonderabfall)
eingestuft, so werden sie entweder in oberirdischen Sonderabfalldeponien oder in speziellen
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Untertagedeponien entsorgt. (Beispiel fiir die Verbringung von verbrauchten Katalysatoren in
Untertagedeponien siehe [3]). Dabei werden die verbrauchten Katalysatoren nach Stoff-
klassen getrennt und in verschiedenen Rdumen zusammengetfasst. Verbrauchte Katalysatoren,
die als iiberwachungsbediirftige Abfille eingestuft werden, konnen auf Deponien fiir gewerb-
liche Abfille verbracht werden.

In der TA Abfall sind die Anforderungen an Untertagedeponien festgelegt. Als Untertage-
deponien fiir die Abfallbeseitigung sind in Deutschland ausschlieBlich Hohlrdume im Salinar
zugelassen. Die verbrauchten Katalysatoren diirfen nicht selbstentziindlich oder selbstgédngig
brennbar oder explosibel sein. Wie oben erwidhnt, kann man dies bei vielen verbrauchten
Katalysatoren erst durch eine Vorbehandlung erreichen.

Die Gefahren, die mit der Aufbringung von verbrauchten Katalysatoren auf Deponien ver-
bunden sind, konnen aus dem Katalysatormaterial oder aus den Prozessverunreinigungen
resultieren. Als Verunreinigungen sind organische Verbindungen und Schwermetalle zu nen-
nen. Wenn die verbrauchten Katalysatoren vorbehandelt werden, kann ein GroBteil der Pro-
zessverunreinigungen entfernt werden. Lediglich Teile der Schwermetalle verbleiben nach der
Vorbehandlung in den verbrauchten Katalysatoren. Beispielsweise sind Katalysatoren aus
dem Hydrotreating von schweren Erdolfraktionen mit Fe, Ni, V u.a. aus dem Rohdl verunrei-
nigt. Wenn ihre Konzentrationen hoch sind, miissen sie beim Beseitigungskonzept mit
beriicksichtigt werden. Sie miissen dann mit Zement vermischt oder in Glas eingegossen wer-
den. Damit geht es bei der Betrachtung von Gefahrstoffen hauptsidchlich um die Schwerme-
talle. Grenzwerte fiir Schwermetalle in Deponien sind gesetzlich festgelegt bzw. empfohlen
worden, um Grundwasser und Boden vor einer Kontamination zu schiitzen (siehe z.B. [121],

[35D).

Die Kosten fiir die Verbringung von verbrauchten Katalysatoren in Deponien héngen von
der Art der Deponie ab. Sie liegen heute in Deutschland je nach Art der Deponie, ohne Vor-
behandlung, zwischen 100 und 400 € pro Tonne. Beriicksichtigt man jedoch die Kosten fiir
die Beseitigung von Verunreinigungen bzw. zur Vorbereitung fiir die Deponie, wie z.B. Neut-
ralisation, Abkapselung usw., die darin nicht enthalten sind, ergeben sich hdhere Zahlen.
Diese Kosten konnen somit zwei- bis dreimal hoher liegen als die reinen Deponiekosten.
Damit konnen die Beseitigungskosten fiir verbrauchte Katalysatoren letztendlich zwischen
300 und 1.000 € pro Tonne liegen. Diese Betrdge konnen in vielen Féllen gleich hoch sein
wie die Kosten fiir das Recycling. Die Verwendung als Bergversatzmaterial kann unter
Umstidnden preisgiinstiger als die Beseitigung sein (siehe hierzu Kap. 5

5.6 Fazit

Nichtedelmetallkatalysatoren bilden die wichtigste Gruppe unter den Industriekatalysato-
ren mit mehr als 20.000 t/a. Nur ein Teil der verbrauchten Katalysatoren wird recycelt, der
Rest wird anderweitig verwertet oder beseitigt. Das Hauptziel des Recycling ist die Riickge-
winnung der Metalle. Das Trigermaterial wird bei manchen Recyclingverfahren in eine ver-
wertbare Form {iberfiihrt.

Fiir das Recycling sind sowohl hydrometallurgische als auch pyrometallurgische Verfahren
gebrduchlich. In manchen Fillen miissen die Prozessverunreinigungen vor dem Recycling
entfernt werden. Recyclingverfahren sind fiir die meisten Nichtedelmetallkatalysatoren in
ausreichender Kapazitit in Deutschland bzw. in anderen EU-Staaten verfligbar und nicht voll
ausgelastet. Die Anzahl der Recyclingunternehmen ist relativ begrenzt. Einige der Recycling-
unternehmen sind spezialisiert auf das Recycling von verbrauchten Katalysatoren, andere sind
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Metallverwertungsunternehmen fiir Sekundérrohstoffe, die auch verbrauchte Katalysatoren
verwerten.

Teilweise werden die verbrauchten Nichtedelmetallkatalysatoren in anderen Verwendun-
gen verwertet. In Deutschland ist die Verwendung als Bergversatzmaterial relativ verbreitet.
Diese okologisch umstrittene Verwertungsmethode ist preisgiinstiger als das Deponieren.

Werden verbrauchte Katalysatoren nicht verwertet, so werden sie in Deponien beseitigt. In
diesem Falle miissen die verbrauchten Katalysatoren so behandelt werden, dass sie die
Umwelt nicht mehr belasten.
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6. Verbleib der verbrauchten Saure-Basen-Katalysatoren

6.1 Einleitung

Saure-Basen-Katalysatoren sind feste Katalysatoren und unterscheiden sich dadurch von
den Mineralsduren und den anderen Basen. Sie bilden der Menge nach die zweitwichtigste
Gruppe nach den Nichtedelmetallkatalysatoren und werden sowohl als Aktivkomponente als
auch als Trigermaterial eingesetzt. In diesem Kapitel werden nur die Aktivkomponenten
behandelt, da das Tragermaterial im Rahmen der Metallriickgewinnung untersucht wird.

Die Zeolithe stellen die wichtigsten Katalysatoren innerhalb dieser Gruppe dar. Inzwischen
sind zahlreiche Modifikationen der Zeolithe im Einsatz. Sie werden oft mit verschiedenen
Metallen, wie z.B. Platin, Palladium oder Nickel, dotiert, wobei ein Gehalt bis zu 0,5%
erreicht wird. Ca. 90% der Zeolithe werden dabei im katalytischen Kracken verwendet. Ein
weiteres Einsatzgebiet stellt die Petrochemie dar. In die Fein- und die Spezialchemikalien
finden sie erst langsam Eingang.

Die anderen Sdure-Basen-Katalysatoren sind nicht-leitende Metall- und Halbmetalloxide.
Die wichtigsten unter ihnen sind Na,O, MgO, Al,O3; und SiO,. Sie sind starke S&uren und
werden auch als feste Sduren bezeichnet. Die Bezeichnung feste Séuren gilt sowohl fiir die
genannten Oxide als auch fiir Mineralsduren, wie z.B. P,Os, auf Trigermaterial (weiteres
hierzu [105]).

Die Bedeutung der Zeolithen und der anderen Sdure-Basen-Katalysatoren nimmt kontinu-
ierlich zu. Zukiinftig werden eventuell viele Metall-, Mineralsdure- und Lewis-Sédure-Kataly-
satoren durch sie ersetzt werden konnen. Beispiele fiir die Anwendung von Zeolithen und
anderen Siure-Basen-Katalysatoren sind in [Tabelle 29]aufgefiihrt (fiir weitere Prozesse siehe
z.B. [21]).

Tabelle 29: Beispiele fir die Verwendung von Zeolith- und anderen Saure-Basen-Katalysatoren

Einsatzbereich Prozess
Raffinerieprozesse Dewaxing-Prozesse
Diesel-Kraftstoff aus Olefinen
Hydrocracking
Katalytisches Kracken

MTG-Prozess (methanol to gasoline)

Chemische Prozesse Cumol aus Benzol und Propen

Disproportionierung von Toluol

Ethylbenzol aus Ethen und Benzol (Mobil-Badger-Prozess)
MTO-Prozess (methanol to olefin)

Xylol-Isomerisierung zur Gewinnung von hdheren p-Xylol-Anteilen in
C8-Aromaten

Aromaten aus Parafinen

Umweltprozesse Abgasentstickung

In Kap. [6.2] werden die Zeolithe aus dem katalytischen Kracken und in Kap. [.3]die ande-
ren Sdure-Basen-Katalysatoren behandelt.
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6.2 Zeolithe aus dem katalytischen Kracken

Wie oben erwihnt, ist das katalytische Kracken die wichtigste Anwendung der Zeolithe
mit ca. 8.500 t/a. Diese werden nach Verlust ihrer Aktivitdt bzw. als Abrieb aus dem Prozess
ausgebracht. Der Abrieb, der ca. 10% der Gesamtmenge des verbrauchten Katalysators betra-
gen kann, entsteht wahrend des Betriebs der Anlage und wird kontinuierlich abgetrennt [35].

Zeolithe werden in-situ regeneriert, bis sie irreversibel deaktiv sind. Ein Recycling ist nicht
gebrduchlich, da in vielen Féllen die Poren verstopft sind. AuBBerdem ist ihr Wert im Ver-
gleich zu den Metallkatalysatoren gering. Ein Recycling von Zeolith-Katalysatoren wird nur
praktiziert, wenn sie in groBeren Mengen mit Edelmetallen dotiert sind. In diesem Falle wer-
den sie analog zum Recycling von Edelmetallkatalysatoren behandelt. Zu den Zeolith-Kataly-
satoren werden in vielen Féllen Metalle im ppm-Bereich (bis zu 10.000 ppm) zugesetzt. Die
Metallverunreinigungen durch den Prozess konnen jedoch hoher liegen.

Ein Teil der verbrauchten Zeolithe aus dem katalytischen Kracken wird in eigenen Anla-
gen fiir andere Einsatzstoffe bzw. unter moderaten Betriebsbedingungen eingesetzt. Ein wei-
terer Teil wird fiir dhnliche Zwecke an Fremdverbraucher verkautft.

Man hat in den letzten Jahren nach Verwertungsmoglichkeiten fiir die verbrauchten Zeo-
lithe gesucht, um das Deponieren von relativ groBen Mengen zu vermeiden. In den 80er und
90er Jahren wurden wesentliche Teile der Zeolith-Katalysatoren aus deutschen Erddlraffine-
rien im Stralen- und Dammbau verwendet. Es wurde gegen diese Art der Verwertung argu-
mentiert, da es zu Auswaschung der Schwermetalle kommen kann. Die Verwertung von ver-
brauchten Zeolith-Katalysatoren in der Herstellung von Ziegelsteinen wurde vorgeschlagen
und auf seine Eignung in Deutschland untersucht [99]. Konkrete Anwendungen sind nicht
bekannt geworden.

Heute wird der groBte Teil der verbrauchten Zeolithe in Zementwerken verbrannt. Die in
deutschen Zementwerken verbrannte Menge wird auf 3.000 t/a geschédtzt. Der Rest wird in
anderen EU-Léndern, hauptsidchlich Spanien und Frankreich, analog verwertet. Die hohen
Temperaturen sorgen dafiir, dass die Verunreinigungen verbrannt werden. Die Schwermetalle
in den Zeolithen aus dem Erd6l werden im Klinker eingebunden. Der Anteil von Nickel und
Vanadium liegt typischerweise bei 1.500 ppm (siehe [102]). In der Zementindustrie ist der
Einsatz von Zeolithen mdglich, da Aluminiumsilikate im Klinker gebraucht werden. Aller-
dings miissen die Anforderungen an die Zusammensetzung des Klinkers erfiillt werden. Ver-
schiedene Angaben werden zu der maximalen Menge der Schwermetalle gemacht: 1-2% der
Zeolithe [114], [99] bzw. 6% der Zeolithe [102].

In einer internen Studie der wichtigsten Zeolith-Hersteller in Europa wurden die Umwelt-
aspekte bei der Verbrennung von Zeolithen in Zementwerken untersucht. Die Studie zeigt,
dass die in den Zeolithen vorhandenen Schwermetalle im Klinker eingebunden und aus dem
Zement nicht ausgewaschen werden. Die Verwertung von Zeolithen in der Zementindustrie
wird auch in den USA [35] und Japan praktiziert [80] (zu den technischen Einflussfaktoren
auf die Verwertung von Zeolithen siche Kap. p.2.3).

Es sind weitere Versuche bekannt geworden, die Zeolithe aus dem katalytischen Kracken
zu verwerten. Sie konnen beispielsweise als Rohstoff in der Keramikindustrie verwendet wer-
den. Auch wird iiber die Herstellung von 4A-Zeolithe aus den verbrauchten Zeolithen
berichtet [28].
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6.3 Andere Saure-Basen-Katalysatoren

Die Menge der anderen Sdure-Basen-Katalysatoren ist relativ gering im Vergleich zu den
Zeolithen aus dem katalytischen Kracken und wird auf 1.000 t/a geschétzt. In der Regel sind
sie wesentlich weniger durch Prozessverunreinigungen belastet. In werden Bei-
spiele fiir die Anwendung von Sdure-Basen-Katalysatoren angegeben.

Die Handhabung der verbrauchten Sdure-Basen-Katalysatoren ist nicht einheitlich. Meis-
tens werden sie im Straflen- und Dammbau bzw. in der Keramikindustrie verwertet. Bei klei-
nen Mengen und hoher Kontamination durch Schwermetalle werden sie nach einer Vorbe-
handlung in Deponien beseitigt.

6.4 Fazit

Saure-Basen-Katalysatoren stehen mengenméfig mit ca. 10.000 t/a an zweiter Stelle hinter
den Nichtedelmetallkatalysatoren. Sie werden in anderen Verwendungen verwertet oder
beseitigt. Ein Recyclingpotenzial ist wegen des geringen Wertes der Katalysatoren und der in
der Natur vorhandenen Mengen an Rohstoffen kaum vorhanden. Damit stellt sich in erster
Linie die Frage nach der Art der Verwertung in anderen Verwendungen. Eine sinnvolle Ver-
wertung ist also das Ziel, um eine mogliche Umweltbelastung durch die Beseitigung zu ver-
meiden und um Beseitigungskosten einzusparen.

Zeolithe aus dem katalytischen Kracken werden in Zementwerken verbrannt. Verwer-
tungskapazititen dafiir sind in Deutschland und im europdischen Ausland ausreichend vor-
handen. Zur Zeit gibt es keine Alternative zu diesem Verwertungsverfahren. Vorschlidge fiir
weitere Verwertungsmoglichkeiten, wie die Verwertung im StraBlenbau und zur Herstellung
von Ziegelsteinen, haben sich nicht durchgesetzt. Die Handhabung der anderen verbrauchten
Saure-Basen-Katalysatoren ist nicht einheitlich. Sie werden im Stralen- und Dammbau bzw.
in der Keramikindustrie verwertet bzw. auf Deponien beseitigt.
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7. Logistische Strukturen fur die Entsorgung von verbrauch-
ten Katalysatoren

7.1 Einleitung

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit den logistischen Strukturen fiir die Entsorgung von
verbrauchten Katalysatoren in Deutschland und iiber die nationalen Grenzen hinweg. Ver-
schiedene Akteure konnen an diesem Prozess beteiligt sein. Das Verstéindnis des Zusammen-
wirkens der Akteure ist wichtig fiir die Analyse der Einflussfaktoren auf das Recycling von
verbrauchten Katalysatoren und fiir die Diskussion moglicher Maflnahmen zur Férderung des
Recycling.

Im Extremfall, der aber sehr oft zu beobachten ist, sind folgende Akteure wihrend des
Lebenszyklus eines Katalysators beteiligt:

» der Katalysatorhersteller,
e der Katalysatoranwender und
» ein oder mehrere Katalysatorentsorger.

Die Transportunternehmen werden in dieser Aufzéhlung nicht beriicksichtigt, da sie die
Eigenschaften der Katalysatoren nicht beeinflussen. In Kap. werden die Beziehungen zwi-
schen den Akteuren behandelt. Das Zusammenwirken der Akteure ist Gegenstand von Kap.

7.2 Die Beziehungen zwischen den Akteuren in der
Katalysatorwirtschaft

7.2.1 Allgemeines

Wihrend in den Anfiangen der chemischen Industrie Hersteller, Anwender und Entsorger
von Katalysatoren identisch waren, ndmlich die Chemieunternehmen selber, sind die Struktu-
ren heute viel differenzierter und komplexer. Nur in Ausnahmeféllen, meistens bei groB3en
Chemieunternehmen, sind die drei Funktionen noch in einer Hand, und dies nur fiir bestimmte
Katalysatoren. Mengenmafig wird der grofite Teil der Katalysatoren durch spezialisierte
Katalysatorunternehmen oder durch Katalysatorabteilungen von Erdol-, Chemie-, Enginee-
ring- und Anlagenbauunternehmen auf den Markt gebracht. Dabei unterscheidet man drei
Gruppen von Katalysatorherstellern:

* Prozessentwickler: Dies konnen Erddl-, Chemie-, Engineering- und Anlagenbauunterneh-
men sein. Prozesse mit den dazugehorigen Katalysatoren werden durch diese Unterneh-
men entwickelt und eventuell auf Lizenzbasis angeboten. Es handelt sich dann um paten-
tierte Katalysatortechnologien. Dabei konnen die Katalysatoren ausschlieBlich fiir den
eigenen Bedarf oder fiir den Markt hergestellt werden.

» Katalysatorentwickler: Diese Gruppe von Unternehmen entwickelt Katalysatoren fiir neue
oder existierende Prozesse, meistens in Zusammenarbeit mit Chemie- und Erdélunter-
nehmen.

» Katalysatorhersteller: Diese Unternehmen sind Hersteller von Massenkatalysatoren, die
nicht mehr patentgeschiitzt sind, oder von Spezialkatalysatoren im Kundenauftrag. Die
Kunden kénnen Unternehmen aus den beiden oben genannten Gruppen sein.

61



7.2.2 Die Beziehungen zwischen den Katalysatorherstellern und
-anwendern

Im Basis- und Industriechemikaliensektor sind nur in Ausnahmefdllen Hersteller und
Anwender von Katalysatoren identisch. Dies ist der Fall, wenn der Prozess durch den
Anwender entwickelt und der Anwender iiber eine eigene Katalysatorentwicklung und -pro-
duktion verfiigt. Dabei konnen Geheimhaltungsgriinde fiir die eigene Herstellung sprechen.

In manchen Fillen sind die Katalysatorhersteller Geschéftsbereiche oder Tochtergesell-
schaften von Chemieunternehmen, wie z.B. bei der BASF und Degussa oder Erddlgesell-
schaften, wie z.B. Kataleuna. Diese Félle sind vor allem in der Erdolverarbeitung, der Petro-
chemie und bei den anorganischen Prozessen zur Herstellung von Basischemikalien sowie bei
Umweltprozessen zu beobachten.

In den meisten Fillen wird der Katalysator von spezialisierten Katalysatorherstellern ent-
wickelt und hergestellt, eventuell in Zusammenarbeit mit Chemie- und Erdélunternehmen.
Der Katalysator wird dann entweder unabhdngig vom angewandten Prozess verkauft, oder er
bildet einen Teil der Lizenz fiir den Prozess.

Bei Feinchemikalien und Spezialititen sind folgende Mdglichkeiten gegeben:

» Hersteller und Anwender von Katalysatoren sind identisch. Dieser Fall ist sehr verbreitet.
Spezielles Know-how, Geheimhaltungsgriinde und die kleine bendtigte Katalysatormenge
sind dafiir maBBgeblich.

* Hersteller und Anwender von Katalysatoren sind nicht identisch: Inzwischen wird eine
grofle Anzahl von Katalysatoren fiir Standardreaktionen, wie z.B. Hydrierung und selek-
tive Oxidation, durch Katalysatorhersteller angeboten.

7.2.3 Die Beziehung zwischen Katalysatoranwendern und -entsorgern

Auch die Entsorgung wird heute iiberwiegend durch spezialisierte Entsorgungsunterneh-
men bewerkstelligt. Nur einige wenige der grolen Chemieunternehmen, wie z.B. die BASF,
verfiigen iiber eigene Sondermiillverbrennungsanlagen und —deponien. Aber auch diese
Unternehmen schalten in vielen Fille Entsorgungsunternehmen ein, um Abfille zu entsorgen.
Dafiir spricht das spezielle Know-how der Entsorgungsunternehmen sowie die Konzentration
auf die eigene Kernkompetenz. Bei kleineren Unternehmen ist es durchweg iiblich, Entsor-
gungsunternehmen mit diesen Aufgaben zu beauftragen.

Der Katalysatorentsorger kann auch ein zugelassener Altmetallhéndler sein, der im Auf-
trage des Katalysatoranwenders nach einer Entsorgungsmoglichkeit sucht. Er arbeitet dann
mit verschiedenen Entsorgungsunternehmen zusammen. In manchen Féllen wird die ganze
Abfallentsorgung in die Hand eines einzigen Entsorgungsunternechmens gegeben. Der Kataly-
satoranwender sieht seinen Vorteil bei dieser Konstellation darin, die Suche nach geeigneten
Entsorgungsunternehmen an den Altmetallhidndler abzugeben. Dieser Vorteil ist um so gro-
Ber, je kleiner die anfallende Katalysatormenge und je vielfdltiger sie ist. Es ist hier zu bemer-
ken, dass verbrauchte Katalysatoren nur einen kleinen Anteil der Abfille in der chemischen
Industrie und in der Erd6lverarbeitung ausmachen.

Der Altmetallhdndler kann aber nicht eigenmichtig handeln, sondern nur im Auftrage des
Abfallerzeugers (siehe hierzu Kap. , der den Entsorgungsweg bestimmen und kontrollie-
ren kann. Der Katalysatoranwender kann fiir die gewlinschte Entsorgungsroute einen Ver-
wertungsnachweis von dem Altmetallhdndler verlangen. Jedoch hat das Entsorgungsunter-
nehmen aufgrund der rechtlichen Grundlage einen relativ grolen Spielraum, so dass es die
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Form der Verwertung oder der Beseitigung bis zu einem gewissen Grad mit entscheidet. Da
es in vielen Fillen einen Fixpreis fiir die Entsorgung nimmt, sucht es die billigste, noch zulés-
sige Moglichkeit, die nicht unbedingt die 6kologisch sinnvollste ist. Dies gilt vor allem fiir
Katalysatoren, deren Beseitigung billiger als ihr Recycling ist.

7.3 Zusammenwirken der Akteure

In diesem Kapitel wird das Zusammenwirken zwischen Katalysatoranwendern und —ent-
sorgern und die dabei auftretenden Probleme besprochen.

7.3.1 Moglichkeiten des Zusammenwirkens der Akteure

Ausgehend von den oben beschriebenen Beziehungen zwischen Herstellern, Anwendern
und Entsorgern von Katalysatoren, kommen verschiedene Modelle der Zusammenarbeit in
Frage. Diese bestimmen die logistischen Strukturen der Entsorgung von verbrauchten Kataly-
satoren.

. Modell 1: Der Katalysatorhersteller schlieft mit dem -anwender einen Vertrag iiber
die Riicknahme des Katalysators. Dabei kann der Katalysator von dem Hersteller geleast sein,
oder der Anwender kauft den Katalysator und sichert sich ein Riickgaberecht fiir den ver-
brauchten Katalysator (siche Kap. .

. Modell 2: Der Katalysatoranwender entsorgt die verbrauchten Katalysatoren in eige-
ner Regie. Es kann auch sein, dass der Katalysatoranwender gleichzeitig -hersteller ist. Dieses
Modell gilt fiir einige gro3e Unternechmen mit eigener Entsorgungskapazitit, z.B. mit eigenen
Deponien.

. Modell 3: Der Katalysatoranwender ilibergibt die verbrauchten Katalysatoren an ein
zugelassenes Entsorgungsunternehmen bzw. einen zugelassenen Altmetallhdndler. Dies ist die
am meisten verbreitete Form (siehe Kap. .

7.3.2 Probleme beim Zusammenwirken der Akteure

Die Auswahl des Entsorgungsunternehmens ist eines der Hauptprobleme beim Zusam-
menwirken der Akteure. Der Katalysatoranwender sucht ein zugelassenes Entsorgungsunter-
nehmen, das in Deutschland ein Entsorgungsfachbetrieb im Sinne der EfbV sein muss. In
anderen europdischen Landern gelten &hnliche Regelungen. Das Hauptkriterium fiir die
Zulassung ist die Uberwachung durch eine akkreditierte technische Uberwachungsorganisa-
tion. Der Entsorgungsfachbetrieb darf dann Abfille einsammeln, befordern, lagern, behan-
deln, verwerten oder beseitigen. Dabei kann er eine oder mehrere der genannten Téatigkeiten
selbstiandig ausiiben (§2, EfbV).

Ein Entsorgungsfachbetrieb kann einen weiteren Entsorgungsfachbetrieb mit einer Entsor-
gungstatigkeit beauftragen. Die Verantwortlichkeit des erstgenannten Betriebes fiir die ord-
nungsgemaife Ausfithrung der Tétigkeiten bleibt hiervon unberiihrt (§7, Absatz 2, EfbV). Das
beauftragte Entsorgungsunternehmen kann aber auch ein fiir diese Tétigkeit nicht zugelasse-
nes Unternehmen mit der Ausfiihrung von Tétigkeiten beauftragen: ,,Der Entsorgungsfach-
betrieb darf Dritte, die hinsichtlich ihrer jeweiligen Tatigkeiten nicht als Entsorgungsfach-
betriebe zertifiziert sind, in einem insgesamt unerheblichen Umfange mit der Ausfiihrung von
zertifizierten Tatigkeiten beauftragen. Der Entsorgungsfachbetrieb hat in jedem Fall durch
eine sorgfaltige Auswahl und ausreichende Kontrolle eine fach- und sachgerechte Ausfiihrung
dieser Tatigkeiten sicherzustellen.” (§7, Absatz 3, EfbV).
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Die Zulassung eines Entsorgungsunternehmens erfolgt nach Abfallschliissel. Einem
bestimmten Abfallschliissel konnen viele unterschiedliche Katalysatoren zugeordnet werden.
Dies bedeutet aber nicht, dass das Entsorgungsunternehmen aus technischen Griinden in der
Lage ist, den Katalysator tatsdchlich zu recyceln. Es kann ihn an ein anderes Entsorgungs-
unternehmen weitergeben.

Es tritt auch der Fall ein, dass das beauftragte Entsorgungsunternehmen nur einen Teil des
verbrauchten Katalysators verwerten kann, z.B. nur eine Metallkomponente. Den Rest, z.B. in
Form eines Riickstandes, gibt es an ein anderes Entsorgungsunternechmen weiter, das in der
Lage ist, die anderen Komponenten zuriickzugewinnen.

Durch die genannten vielféltigen Mdglichkeiten ist die Einflussnahme des Katalysatoran-
wenders begrenzt. Eine Kontrolle wird vor allem durch die Einschaltung von mehr als einem
Entsorgungsunternehmen erschwert, obwohl die Verantwortung beim ersten Entsorgungs-
unternehmen verbleibt. Vor allem ist es ein Transparenzproblem (siehe hierzu Kap. . Es
reicht, wenn es nur ein ,,schwarzes Schaf* in der Kette gibt, um den Auftrag des Katalysator-
anwenders zu missachten.

Das Entsorgungsunternehmen kann auch den Auftrag missinterpretieren, oder es wéhlt den
billigsten Weg der Entsorgung, der nicht im Sinne des Katalysatoranwenders ist. Vor allem ist
eine Kontrolle schwierig, wenn die verbrauchten Katalysatoren iiber die Landesgrenzen ver-
bracht werden, um in einem anderen Land entsorgt zu werden.

Es kommt hinzu, dass durch die Zulassung als Entsorgungsfachbetrieb noch keine absolute
Aussage liber die Zuverldssigkeit hinsichtlich einer umweltfreundlichen Entsorgung vorliegt.
Aus diesen Griinden {liberzeugen sich manche Katalysatoranwender, vor allem grofere Unter-
nehmen, von der Zuverléssigkeit und der Fachkompetenz des beauftragten Entsorgungsunter-
nehmens, indem sie ein Audit in beauftragten Entsorgungsunternehmen durchfiihren. Dabei
sind zwei Aspekte von Bedeutung: die technische Kompetenz, wie die Verfligbarkeit von
geeigneten Entsorgungsanlagen fiir den jeweiligen Katalysator, und die Zuverlassigkeit.

Ein wichtiges Instrument zur Gewéhrleistung einer sachgeméflen Entsorgung ist das Ver-
langen eines Entsorgungsnachweises, der die gesamte Kette der Entsorgung nachweisen soll.
Eine solche Forderung ist im Interesse des Katalysatoranwenders, der bis zum Abschluss der
Entsorgung die Verantwortung tragt.

7.3.3 Langerfristige Lagerung von verbrauchten Katalysatoren

Entsorgungsunternehmen und Altmetallhdndler lagern in bestimmten Félle verbrauchte
Katalysatoren fiir die Verwertung mehr oder weniger lang, um nach einer giinstigen Entsor-
gungsmoglichkeit zu suchen. Dies kann damit zusammenhéngen, dass sie eine geeignete
Menge zusammenstellen wollen, die der Menge einer Charge oder gar einer Kampagne ent-
spricht. Dadurch wird die Wirtschaftlichkeit des Recycling verbessert.

Manchmal wartet das Entsorgungsunternehmen hohere Metallpreise ab, wie beispielsweise
bei Ni- und V-Katalysatoren. Die stark fluktuierenden Ni- bzw. V-Preise bilden die Grund-
lage fiir eine solche Geschiftspolitik. Diese Griinde flihren dazu, dass verbrauchte Katalysato-
ren Monate oder Jahre gelagert werden. Mit lidngerer Lagerdauer wird jedoch die Logistik-
kette weniger transparent (siche auch Kap. .
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In Deutschland existieren bereits strenge Anforderungen an die Abfallablagerung, die ihren
Ausdruck in der TA Sonderabfall aus dem Jahr 1991 und der Verordnung iiber Deponie und
Langzeitlager vom 01.08.2002 finden.

In anderen europdischen Lindern gelten andere Regelungen, so dass gelegentlich ver-
brauchte Katalysatoren fiir die Verwertung langer gelagert werden konnen. Die neue EU-
Deponie-Richtlinie 1999/31/EG triagt diesen Unterschieden Rechung und will einheitliche
Standards fiir Deponien bzw. fiir das Ablagern von Abfillen in der EU schaffen.

7.3.4 Grenzluberschreitende Verbringungen innerhalb der EU

Aufgrund der verteilten Kapazitidten und der unterschiedlichen Kosten fiir die Entsorgung
und die Beseitigung ist es liblich, verbrauchte Katalysatoren iiber die Landesgrenzen hinweg
zu verbringen. Hierfiir werden im Folgenden einige Beispiele beschrieben:

. Fiir Hydrotreating-Katalysatoren aus der Erd6lverarbeitung gibt es nur wenige Recyc-
lingbetriebe, die in Deutschland, Belgien, Holland, Osterreich und Frankreich konzentriert
sind (siehe Kap. . Diese stehen auBerdem in Konkurrenz zueinander. Daher werden ver-
brauchte Katalysatoren dieser Art oft liber die Grenzen hinweg verbracht. Die Transportkos-
ten liegen im Durchschnitt bei 100 €/t fiir Transporte innerhalb der EU und sind damit relativ
niedrig im Vergleich zu den iibrigen Kosten der Entsorgung.

. Fiir bestimmte Nichtedelmetalle ist die Konzentration des Recycling weit fortgeschrit-
ten, so dass die verbrauchten Katalysatoren zum Recycling in andere Lénder verbracht wer-
den miissen. Als Beispiel sei hier das Recycling von Vanadium genannt. Das gréfite Recyc-
lingunternehmen fiir Vanadium in Europa, Treibacher AG in Osterreich, besitzt eine Kapazi-
tit von mehreren tausend Tonnen pro Jahr (siche Kap. . Ein weiteres Beispiel stellen die
Ni-Katalysatoren dar. Nur wenige Unternehmen in der EU verfiigen iiber Recyclinganlagen
fiir dieses Metall (siche Kap. 5.3.7). Ca. 7.000 t/a Ni-Katalysatoren werden iiber die deut-
schen Grenzen in andere EU-Lander oder umgekehrt transportiert.

. Ahnliches gilt fiir die Edelmetallkatalysatoren. GroBere Recyclingkapazititen sind auf
wenige Unternehmen bzw. wenige Standorte konzentriert. Dies sind, wie in Kap. erwéihnt,
oft auch die Hersteller von Edelmetallkatalysatoren. Daraus ergeben sich zwangsldufig Trans-
porte von einem EU-Land ins andere.

7.3.5 Grenziuberschreitende Verbringungen in die bzw. aus der EU

Die Verteilung von Recyclingkapazititen fiir verbrauchte Katalysatoren stellen einen
wichtigen Grund fiir die grenziiberschreitende Verbringung in die bzw. aus der EU dar. Im
Folgenden werden einige Beispiele hierzu genannt:

. Verschiedene verbrauchte Katalysatoren werden aus Mittel- und Osteuropa in die EU
zum Zwecke des Recycling verbracht. Zu nennen sind hier V-Katalysatoren, Ni-Mo-Kataly-
satoren aus der Erdolverarbeitung und Ni-Katalysatoren aus der Fetthirtung.

. Katalysatorrecyclingunternehmen in der EU und den USA konkurrieren miteinander.
Dies gilt sowohl fiir Edel- als auch fiir Nichtedelmetallkatalysatoren und fiihrt dazu, dass ver-
brauchte Katalysatoren in beide Richtungen transportiert werden. Die Transportkosten iiber
den Ozean liegen bei ca. 120 €/t und sind damit im Vergleich zu den Gesamtrecyclingkosten
niedrig.

. Verbrauchte Katalysatoren werden zum Zwecke der Verwertung aus der EU hinaus
verbracht. Nicht kontaminierte verbrauchte Katalysatoren konnen ohne Vorbehandlung als
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Sekundérrohstoff eingestuft werden, wenn sie eine entsprechende Eigenschaft aufweisen.
Kontaminierte verbrauchte Katalysatoren werden dagegen vorbehandelt und dann als solche
eingestuft. Zu nennen sind hier die Hydrotreating-Katalysatoren, die nach Verbrennung der
Verunreinigungen aus dem Prozess als Sekundérrohstoff gelten. Fiir den Grad der Vorbe-
handlung gibt es keine einheitliche rechtliche Regelung und liegt damit im Ermessen des Ent-
sorgungsunternehmens und der lokalen Behorden. In diesem Falle ist der Katalysatoranwen-
der nicht mehr verantwortlich fiir den Verbleib des Katalysators.

Das Baseler Ubereinkommen und die OECD-Vereinbarungen regeln eindeutig den Export
von Abfall, jedoch schaffen Definitionsfragen und unklare Regelungen Freirdume, die von
manchen Entsorgungsunternehmen ausgenutzt werden (siehe Kap. p.1.5).

7.4 Fazit

Die Beziehungen zwischen den Akteuren der Katalysatorwirtschaft beeinflussen stark die
logistischen Strukturen fiir den Verbleib der verbrauchten Katalysatoren. Diese wiederum
bilden die Basis fiir die Ermittlung der Stofffliisse.

Die Analyse der logistischen Strukturen des Verbleibs von verbrauchten Katalysatoren
zeigt, dass die Katalysatoranwender in den meisten Féllen Entsorgungsunternehmen bzw.
Altmetallhdndler mit der Entsorgung beauftragen. Entsorgungsunternehmen beauftragen in
manchen Fillen ihrerseits weitere Unternehmen mit Teilaufgaben. Die Altmetallhdndler
suchen geeignete Entsorgungsunternehmen und fungieren damit nur als Vermittler. Dadurch
kann die Transparenz des Entsorgungsweges beeintrachtigt werden.

In einigen Fillen entsorgen die Katalysatoranwender die verbrauchten Katalysatoren in
eigener Regie. Auch werden teilweise verbrauchte Katalysatoren durch die
Katalysatorhersteller zuriickgenommen. Dies gilt  beispielsweise fiir die
Edelmetallkatalysatoren, fiir die Zeolithe aus dem katalytischen Kracken, fiir einen Teil der
Entstickungskatalysatoren und fiir Katalysatoren fiir die Herstellung von Feinchemikalien.
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8. Stoffflisse der verbrauchten Katalysatoren

8.1 Einleitung

In diesem Kapitel werden im Rahmen einer Input-Output-Analyse die Stofffliisse der
frischen und verbrauchten Katalysatoren in Deutschland erfasst. Thr Verbleib nach Art der
Verwendung wird ermittelt. Neben einer Gesamtbilanz werden auch Bilanzen fiir die
einzelnen Katalysatoren bzw. fiir ihre Metalle aufgestellt.

Basis der Bilanzen sind Durchschnittswerte der abgesetzten und der verbrauchten Kataly-
satoren iiber die letzten Jahre, da sowohl der Absatz als auch der Verbrauch von Jahr zu Jahr
variieren kann. Mallgeblich dafiir sind die jihrliche Produktionsdnderung in der chemischen
Industrie und die teilweise langeren Standzeiten von Katalysatoren.

Auch liber einen ldngeren Zeitraum sind die Bilanzen oft nicht ausgeglichen, da die Masse
eines frischen Katalysators von der des verbrauchten Katalysators durch die unterschiedliche
Zusammensetzung abweichen kann. Auf der einen Seite finden Verluste der Aktivkompo-
nenten und des Trigermaterials statt. Auf der anderen Seite werden die Katalysatoren durch
Verunreinigungen aus dem Prozess angereichert. Bei Vollkatalysatoren aus reinem Metall
iiberwiegen meistens die Verluste, wie z.B. bei den Pt- und Ag-Katalysatoren. Diese beiden
Einfliisse sind von einem Prozess zum anderen sehr unterschiedlich, so dass das Gewicht
eines verbrauchten Katalysators groBer oder kleiner als das des frischen Katalysators sein
kann.

Trotz der genannten Abweichungen sollen fiir eine Schidtzung der Mengen verbrauchter
Katalysatoren die Mengen der frischen Katalysatoren zugrunde gelegt werden, da Statistiken
zu verbrauchten Katalysatoren im Gegensatz zu frischen Katalysatoren relativ wenig verdf-
fentlicht werden. Dies impliziert die Annahme, dass die Gewichtsabnahme und —zunahme
sich ndherungsweise ausgleichen. Auflerdem wird vorausgesetzt, dass trotz mehrjdhriger
Standzeiten bei manchen Katalysatoren, die Einsatzmenge von frischen und die Anfallsmenge
von verbrauchten Katalysatoren gleich sind.

Unsicherheiten bestehen nicht nur bei den Angaben zu den verbrauchten Katalysatoren,
sondern auch zu den frischen. Die Griinde dafiir wurden in Kap. P.3]erwihnt. Daher sind
Liicken in der Katalysatorbilanz unvermeidbar. Es kommt hinzu, dass die Statistiken nicht auf
einheitlichen Annahmen basieren, weil sie fiir verschiedene Zwecke erhoben werden. Unter
den genannten Annahmen handelt es sich also bei der Aufstellung der Stofffliisse um eine
erste Ndherung.

In Kap. Werden die Gesamtstofffliisse dargestellt. In Kap. Kap. bZW. Kap.
werden die Stofffliisse der einzelnen Katalysatorgruppen - Edelmetallkatalysatoren, Nicht-
edelmetallkatalysatoren und Séure-Basen-Katalysatoren - behandelt.

8.2 Gesamtstoffflisse der verbrauchten Katalysatoren

In diesem Kapitel werden die Gesamtstofffliisse wiedergegeben, die aus Statistiken von
Bund und Lindern sowie von verdffentlichten Angaben der Katalysatoranwender ermittelt
wurden. Diese Daten sind stark aggregiert. Vor allem fehlen Angaben zu den einzelnen
Katalysatorarten.
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8.2.1 Verbrauchte Katalysatoren in den Statistiken des Bundes und der
Lander

Produktionszahlen zu frischen Katalysatoren werden durch das Statistische Bundesamt in
der Fachserie 4 veroffentlicht. Dabei werden die ,,Reaktionsausloser und die Katalysatoren
zusammengefasst [32]. Fiir das Jahr 2001 betrug die Produktion 97.877 t. Da diese Angabe
auch die Reaktionsausldser (Initiatoren) enthélt, kann man daraus keine Aussage iiber die
Produktionsmenge der Katalysatoren ableiten. AuBlerdem handelt es sich um Produktions-
und nicht um Absatzmengen in Deutschland, da der oben angegebene Wert den Export und
Import nicht beriicksichtigt.

Statistiken zu Abfillen und damit auch zu den verbrauchten Katalysatoren werden sowohl
durch das Statistische Bundesamt als auch durch die statistischen Landesdamter erstellt. Bis
1998 wurde in den meisten Féllen der LAGA-Abfallkatalog verwendet. Daten aus den Jahren
1990 und 1993 werden in [Tabelle 30]exemplarisch wiedergegeben.

Tabelle 30: Statistiken zu verbrauchten Katalysatoren aus den Jahren 1990 und 1993 [29], [30]

Branche Jahr LAGA-ADbfall- Menge
schlissel [t]

Katalysatoren und Kontaktmassen aus der Mineralolver- |1990 59507 2.770
arbeitung

Katalysatoren und Kontaktmassen aus der chemischen {1990 59507 4921
Industrie

Katalysatoren und Kontaktmassen aus dem produzieren- {1990 59507 7.884
den Gewerbe insgesamt

Katalysatoren und Kontaktmassen aus der chemischen 1993 59507 5.704
Industrie

Katalysatoren und Kontaktmassen aus der Mineralolver- (1993 59507 2.410
arbeitung

Katalysatoren und Kontaktmassen aus dem produzieren- | 1993 59507 8.676
den Gewerbe insgesamt

Die Gesamtmenge pro Jahr liegt nach [Tabelle 30|zwischen 7.000 t/a und 9.000 t/a. Dabei
wird nach Erdélverarbeitung und chemischer Industrie differenziert. Es ist offensichtlich, dass
diese Zahlen zu niedrig sind. Eine Reihe von Faktoren kdnnen die Angaben beeinflusst haben:

* Die Datenerhebung ist eventuell nicht vollstindig.

* Die Abgrenzung der einzelnen Abfallarten ist nicht eindeutig.

e Die Ermittlung der Daten ist nicht genau oder die Angaben sind falsch.

* Eine eventuelle Vermischung von verschiedenen Abfallsorten durch den Abfallerzeuger
macht eine saubere statistische Erhebung nicht mehr moglich.

In spiteren Statistiken werden die vierzifferigen EAK-Abfallschliissel eingefiihrt, die eine
groBBere Differenzierung erlauben. Die erfassten Katalysatoren sind dann dem EAK-Abfall-
schliissel 0503 fiir ,,Abfille der Olraffination, Erdgasreinigung und Kohlepyrolyse* und dem
EAK-Abfallschliissel 0612 fiir ,,Abfille aus anorganischen chemischen Prozessen* zugeord-
net. Diese werden durch das Statistische Bundesamt in der Fachserie 19 (Umwelt, Reihe 1)
differenziert veroffentlicht nach:

* ,, Aufkommen der betrieblichen Abfélle* (4) und
* ,Verbleib der betrieblichen Abfille* (5).
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Fiir diese Erhebung wurden Erzeuger von besonders iiberwachungsbediirftigen Abféllen
und Unternehmen der Entsorgungswirtschaft befragt. In |[Tabelle 31|werden die Angaben fiir
das Jahr 1999 wiedergegeben.

Tabelle 31: Statistiken zum Aufkommen und zur Entsorgung von verbrauchten Katalysatoren aus dem Jahr
1999 [31]

Bezeichnung der verbrauchten Kataly-| EAK- |Menge Davon
satoren Abfall- | [t]
schlussel

Aufkommen betrieblicher Abfalle

Verbrauchte Katalysatoren (Abfille 0503 7.800 |- Nicht behandelte Abfille, im eigenen

aus Olraffination, Erdgasreinigung Betrieb angefallen: 3.200 t

und Kohlepyrolyse) - Nicht behandelte Abfille, von Dritten
iibernommen: 1.200

- Behandelte Abfille: 3.500 t

- Aus innerbetrieblicher Behandlung
entstandene Abfille: 400 t

Abfille aus der Herstellung, Anwen- |0612 4.300 |- Nicht behandelte Abfille, im eigenen

dung und Regeneration von Kataly- Betrieb angefallen: 700 t
satoren (Abfille aus anorganischen - Nicht behandelte Abfille, von Dritten
chemischen Prozessen) iibernommen: 0,0 t

- Behandelte Abfalle: 3.700 t
- Aus innerbetrieblicher Behandlung
entstandene Abfille: 400 t

Summe 12.100

Herkunft von Abféllen in Anlagen der Entsor gungswirtschaft

Verbrauchte Katalysatoren (Abfille |0503 1.200 |- Aus dem Inland: 700 t

aus Olraffination, Erdgasreinigung - Aus dem Ausland: 500 t
und Kohlepyrolyse)

Abfille aus der Herstellung, Anwen- {0612 200 |- Aus dem Inland: 0,0 t
dung und Regeneration von Kataly- - Aus dem Ausland: 200 t

satoren (Abfille aus anorganischen
chemischen Prozessen)

Summe 1.400

In dieser Aufstellung fehlen die Edelmetallkatalysatoren und die Katalysatoren aus der
Herstellung von organischen Grundchemikalien (EAK: 070105 bzw. 070106), von Kunststof-
fen (EAK: 070205 bzw. 070206), von organischen Farbstoffen und Pigmenten (EAK: 070305
bzw. 070306), von organischen Pestiziden (EAK: 070405 bzw. 070406), von Pharmazeutika
(EAK: 070405 bzw. 070506), von Fetten, Schmiermitteln, Seifen usw. (EAK: 070605 bzw.
070606), von Feinchemikalien (EAK: 070705 bzw. 070706) und von der Entfernung von
NOx (100110 und 190109).

Ein Vergleich der in [Tabelle 31]unter dem EAK-Abfallschliissel 0503 angegebenen Menge
aus dem Jahre 1999 mit den Mengen aus den Jahren 1990 und 1993, die in [Tabelle 30]unter
dem LAGA-Abfallschliissel 59507 angegeben sind, zeigt, dass es grolere Abweichungen
gibt. Die Griinde dafiir sind unbekannt, konnen aber auf ungenaue Angaben oder unsystemati-
sche Erhebungen zuriickgefiihrt werden.

Auch ein Vergleich mit der durch den Autor ermittelten Menge der verbrauchten Kataly-
satoren aus der Erdolverarbeitung, die ca. 11.000 t/a betragen, zeigt groBere Abweichungen.
Dies gilt vor allem fiir den Vergleich mit den Daten aus den Jahren 1990 und 1993.

69




Die Angaben fiir die chemische Industrie sind fiir einen Vergleich nicht brauchbar, da der
EAK-Abfallschliissel 0612 nicht nur die verbrauchen Katalysatoren beriicksichtigt, sondern
auch Abfille aus der ,Herstellung, Anwendung und Regeneration von Katalysatoren von
anorganischen chemischen Prozessen®. Die in hierﬁir gemachten Angaben schei-
nen aber sehr niedrig zu sein.

In einer Studie im Auftrag des Umweltbundesamtes wurden die Sonderabfille durch Aus-
wertung der Abfallbegleitscheine fiir das Jahr 1988 ermittelt [112]. Die Menge der ver-
brauchten Katalysatoren wurde mit 4.700 t angegeben. Dieser Wert scheint, auch unter
Berticksichtigung der Tatsache, dass ein Teil der Katalysatoren iiblicherweise innerbetrieblich
entsorgt wird, sehr niedrig zu sein.

Das Statistische Bundesamt veroffentlicht auch Daten zum Verbleib der verbrauchten
Katalysatoren, die in [Fabelle 32|fiir das Jahr 1999 wiedergegeben werden.

Tabelle 32: Statistiken zum Verbleib der verbrauchten Katalysatoren aus dem Jahr 1999 [31]

Bezeichnung der ver- EAK- |Menge Verbleib
brauchten Katalysatoren | Abfall- [t]
schliissel
Verbrauchte Katalysatoren |0503 4.800 |- In Produktionsprozessen oder anderweitig im Betrieb
(Abfille aus Olraffination, eingesetzt: 400 t
Erdgasreinigung und Koh- - An weiterverarbeitende Betriebe/Altstoffhandel abgegeben:
lepyrolyse) 2.900 t

- Entsorgt in eigenen Deponien/Verbrennungsanlagen: 1.300 t
- Zur Abfallbeseitigung abgegeben: 200 t
- Noch nicht der Entsorgung zugefiihrt: 0,0 t

Abfille aus der Herstel- 0612 1.100 |- In Produktionsprozessen oder anderweitig im Betrieb

lung, Anwendung und Re- eingesetzt: 0,0 t

generation von Katalysa- - An weiterverarbeitende Betriebe/Altstoffhandel abgegeben:
toren (Abfalle aus anor- 400 t

ganischen chemischen - Entsorgt in eigenen Deponien/ Verbrennungsanlagen: 400 t
Prozessen) - Zur Abfallbeseitigung abgegeben: 300 t

- Noch nicht der Entsorgung zugefiihrt: 0,0 t

Summe 5.900

Fiir den EAK-Abfallschliissel 0503 entnimmt man, dass der grofte Teil von ca. 60% an
weiterverarbeitende Betriebe bzw. Altstoffhandel abgegeben wurde. Ca. 27% wurden dage-
gen in eigenen Deponien bzw. Verbrennungsanlagen beseitigt. Andere Verbleibmdglichkeiten
sind zu vernachldssigen.

Abfallstatistiken der Bundeslinder erfassen teilweise auch die verbrauchten Katalysatoren.
Exemplarisch werden Angaben zu verbrauchten Katalysatoren (LAGA-Abfallschliissel:
59507) aus dem Entsorgungsbericht des Landesumweltamtes von Nordrhein-Westfalen fiir
das Jahre 1998 prisentiert. Diese Katalysatoren wurden als Sonderabfall entsorgt [26] (siehe

abelle 33).
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Tabelle 33: In Nordrhein-Westfalen entsorgte verbrauchte Katalysatoren (Sonderabfélle) [26]

Bezeichnung Jahr LAGA- Menge[t] Davon
Abfall-
schlissel
Katalysatoren und 1997 59507 1.873 n.b.
Kontaktmassen —
Katalysatoren und ~ |1998 59507 3.575 - CPB¥ 1056 t
Kontaktmassen - Verbrennung: 1.613 t
- Deponie: 906 t
- Untertageverbringung: 0,0 t
- Zwischenlager usw.: 0,0 t

Beide Angaben erscheinen zu niedrig zu sein, wenn man beriicksichtigt, dass ca. 25% der
chemischen Produktion in Deutschland in diesem Bundesland angesiedelt ist. Neben den oben
erwahnten Fehlerquellen konnen weitere dadurch entstehen, dass nach dem Begleitscheinver-
fahren Abfille doppelt erfasst werden konnen (vom Primérerzeuger zum Entsorger und vom
Sekundérerzeuger zum Entsorger). AuBBerdem werden kleine Mengen unter 0,5 t nicht erfasst.

Die grenziiberschreitende Verbringung von verbrauchten Katalysatoren wird durch das
Umweltbundesamt, und zwar nur fiir den notifizierten Teil erfasst. In [Tabelle 34]werden die
exportierten, die importierten und die durch Deutschland verbrachten verbrauchten Katalysa-
toren angegeben.

Tabelle 34: Grenziiberschreitende Verbringung von verbrauchten Katalysatoren im Jahre 2000 [43]

Abfall Jahr | Export Import Transit
[t] [t] [t]
Alle Arten von verbrauchten Katalysatoren zum Zwecke | 1999 | 126 980 1660
der Verwertung
Alle Arten von verbrauchten Katalysatoren zum Zwecke | 2000 | 16 1244 6332
der Verwertung

Man kann aus [Tabelle 34]entnehmen, dass die verbrachten verbrauchten Katalysatoren von
einem Jahr zum anderen stark variieren konnen. Auflerdem sind die Importzahlen wesentlich
hoher als die Exportzahlen. Dies deutet auf eine starke Recyclingindustrie in Deutschland hin.
Die erfassten verbrauchten Katalysatoren sind regelméBig zur Verwertung vorgesehen. Dabei
erfolgt die Verwertung nach

* R4 nach Anhang II b der Richtlinie 75/442/EWG: Verwertung/Riickgewinnung von
Metallen und Metallverbindungen und

e R 8 nach Anhang II b der
Katalysatorbestandteilen

Richtlinie 75/442/EWG: Riickgewinnung von

Die verbrauchten Katalysatoren stammen fast ausschlieBlich aus EU-Lédndern und der
Schweiz bzw. werden dahin verbracht. Diese Katalysatoren sind der gelben Liste zugeordnet.
Die Menge der transportierten Katalysatoren aus der griinen Liste ist nicht bekannt. In
35 werden zur Veranschaulichung die importierten Katalysatoren, differenziert nach Lindern
und Beseitigungsart, aufgefiihrt.

22 cpB: chemische, physikalische oder biologische Behandlung
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Tabelle 35: Importierte verbrauchte Katalysatoren im Jahre 2000 [43]

EAK- Abfallart Menge | Ausfuhrstaat | Art der Besaiti-
Abfall- [t] gung oder Ver-
schlissel wertung
050301 Verbrauchte Katalysatoren, edelme- 34 GrofBbritannien | R4
tallhaltig

050302 Andere verbrauchte Katalysatoren 45 Belgien R4
050302 Andere verbrauchte Katalysatoren 120 GroB3britannien | R4
050302 Andere verbrauchte Katalysatoren 117 Luxemburg R4
050302 Andere verbrauchte Katalysatoren 76 Niederlande R4
050302 Andere verbrauchte Katalysatoren 148 Niederlande R8
050302 Andere verbrauchte Katalysatoren 54 Schweiz R4
050302 Andere verbrauchte Katalysatoren 33 USA R4,
061202 Andere verbrauchte Katalysatoren 348 Osterreich R5H
070106 Andere verbrauchte Katalysatoren 140 GroBbritannien | R4
070106 Andere verbrauchte Katalysatoren 111 Niederlande R4
070606 Andere verbrauchte Katalysatoren 18 Niederlande R4
Summe 1.239

8.2.2 Verbrauchte Katalysatoren in den Umweltberichten der Unterneh-

men

Eine weitere Quelle fiir globale Statistiken zu verbrauchten Katalysatoren bilden Angaben
von Katalysatoranwendern. Die Umweltberichte und die Umwelterkldrungen von Katalysa-
toranwendern enthalten manchmal Angaben zu den verbrauchten Katalysatoren, die jedoch
nicht nach Katalysatorgruppen differenziert sind (siehe beispielsweise [22], [110], [115]).
Neben dem Problem der Unvollstidndigkeit fallen verbrauchte Katalysatoren zeitlich nicht
gleichmiBig an. Einige Beispiele hierzu werden in [Tabelle 36]aufgefiihrt.

Tabelle 36: Angaben zu verbrauchten Katalysatoren aus Umweltberichten einiger Katalysatoranwender

Unter nehmen/ K atalysator Jahr Bemerkungen Spezifischer | Quelle
Geltungsbereich ver brauch K atalysator -
[t/a] ver brauch

Raffinerie Harburg 207 1998 Durchsatz 4,9 Mio. t/a, [116]
(Shell) FCC vorhanden
Raffinerie Harburg 97 1997 [116]
(Shell)
Deutsche Shell (alle 366 1999 Durchsatz 14,5 Mio. [110]
deutsche Raffinerien) t/a
BP Schmierstoff 27 Durchschnitt | Durchsatz 630.000 t/a [109]
GmbH (1995-2000)
Summe 697 Kapazitét der Raffi- | 30 ta/

nerien = ca. 20 Mio. Mio. tgras

t/a

Informationen aus einigen grolen Chemieunternehmen zeigen, dass die Recyclingrate bei
den grofBen Verbrauchern iiberdurchschnittlich hoch ist und teilweise 80% erreicht. Diese
Angaben lassen sich nicht verallgemeinern, da die unternehmensspezifische Recyclingrate
auch von der Umweltpolitik des Unternehmens abhéngt.

23 . .
Verwertung/ Ruckgewinnung anderer anorganischer Stoffe
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8.3 Stoffflusse der verbrauchten Edelmetallkatalysatoren

Die Edelmetallkatalysatoren werden in diesem Kapitel differenziert nach den beiden Grup-
pen PGM- und Silber-Katalysatoren behandelt.

8.3.1 PGM-Katalysatoren

PGM-Katalysatoren finden in mehreren hundert Prozessen Anwendung. Der wichtigste
Prozess mit ca. 300 t/a stellt das Reforming in der Erddlverarbeitung dar. Andere PGM-Ka-
talysatoren in der Erd6lverarbeitung liegen bei ca. 150 t/a. In der chemischen Industrie stellen
die Salpetersdure-Katalysatoren in Form von Netzen den groffiten Verbraucher bezogen auf
die Metallmenge mit ca.l t/a dar. Pt-Katalysatoren fiir Silicon-Herstellung liegen bei ca. 15
t/a. Eine kleinere Menge von ca. 200 kg/a wird bei der Blausdure-Herstellung verbraucht.
Weitere wichtige Prozesse mit PGM-Katalysatoren gehodren zur organischen Chemie (z.B.
PGM auf Aktivkohle mit ca. 200 t/a, bezogen auf die verbrauchten Katalysatoren™) sowie zu
den homogenen Katalysatoren auf Rh-Basis und den Katalysatoren fiir Umweltprozesse mit
ca. 30 t/a (siehe hierzu [46]). Die Gesamtmenge wird damit auf 800 t/a geschétzt. Dazu zdhlen
auch Katalysatoren mit einem sehr geringen Gehalt an PGM (unter 0,02%) die oft fiir Abgas-
und Abluftreinigung verwendet werden. Die mengenmiBig bedeutenden Prozesse werden in

abelle 37|zusammengestellt.

 Die Menge der frischen Katalysatoren liegt bei ca. 70 t/a, die durch die Verunreinigungen aus den Prozessen
ihr Gewicht mehr als verdoppeln.
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Tabelle 37: Mengenmaldig bedeutende Prozesse mit PGM-Katalysatoren

Einsatzbereich Prozess/Pr odukt

Raffinerieprozesse Hydrocracking
Isomerisierung
Katalytisches Reforming

Prozesse der chemischen In- 1-Butanol

dustrie a-Olefine aus Ethen (homogene Katalyse)
Acetaldehyd aus Ethen (homogene Katalyse)
Adiponitril

Aldehyde aus Ethen

Benzol und p-Xylol im Refoming-Reaktor
Benzol aus Hexan

Butyraldehyd (homogene Katalyse)
Cs-Aromaten-Isomerisierung

Caprolactam

Cyanwasserstoff aus Methan + Ammoniak
Cyclohexan aus Benzol

Cyclohexanon/ol aus Phenol

Essigsdure aus Methanol (homogene Katalyse)
Essigsaureanhydrid aus Ammoniak (homogene Katalyse)
Ethylen aus Acetylen

gesittigte Aldehyde und Alkohole aus ungesittigten Aldehyden
bzw. Alkoholen

Isobuten aus Butan

MTBE aus Methanol

Propylen aus Methylacetylen

Salpetersdure aus Ammoniak

Tetraphthalsdure

Toluylendiisocyanat

Vinylacetat aus Ethen

Vinylchlorid

Wasserstoffperoxid (Antrachinon-Verfahren)

Umweltprozesse Abgas- und Abluftreinigung

PGM-Katalysatoren werden auch bei der Herstellung von Feinchemikalien, Spezialitdten
und Zwischenprodukten eingesetzt. Hauptsdchlich handelt es sich dann um selektive Oxida-
tion und Hydrierungsreaktionen. Die eingesetzte Katalysatormenge ist relativ klein, die
Metallkonzentrationen konnen aber hoch sein. Die Wachstumsrate ist in diesem Segment
relativ grof3.

PGM-Katalysatoren werden fast immer recycelt. Eine Ausnahme bilden Katalysatoren mit
sehr kleinen Metallgehalten (sieche Kap. . Die Riickgewinnung von PGM ist inzwischen
soweit ausgefeilt, dass in manchen Prozessen nur minimale Verluste entstehen. Als Beispiel
seien hier die Reforming-Katalysatoren genannt, bei denen nur 1% des im Katalysator gebun-
denen Platins jahrlich aus der Primérproduktion ergéinzt werden muss [23]. Es wird von Wie-
dergewinnungsraten beim Recycling von 97 bis 99% bei Palladium und 98 bis 99% bei Platin
berichtet [23]. Das Triagermaterial wird zum groBten Teil verwertet (siehe Kap. .

Abgesehen von kleinen Verlusten schlieB3t sich also der Stofffluss der PGM-Katalysatoren.
Die Verluste diirften insgesamt unter 4% liegen. Dabei sind alle Arten von Verlusten enthal-
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ten: Verluste im Prozess, Verluste durch Beseitigung von Katalysatoren mit geringen Metall-
gehalten und Verluste beim Recycling.

Ein wesentlicher Teil der PGM-Katalysatoren wird in Deutschland recycelt, der Rest im
europdischen Ausland, vor allem in Frankreich, Belgien, Holland und GroBbritannien und zu
geringen Teilen in den USA (siehe Kap. . Die insgesamt zuriickgewonnene Menge an
Edelmetallen wird auf 3 t/a geschétzt.

8.3.2 Silber-Katalysatoren

Silber-Katalysatoren werden iiberwiegend flir Oxidationsreaktionen verwendet und eben-
falls fast vollstdndig recycelt, obwohl der Silberpreis um ein Vielfaches geringer als der
PGM-Preis ist (siche Kap. [.2.2). Der Verbrauch konzentriert sich auf zwei Prozesse:
Formaldehyd-Herstellung (Ag-Netze oder -Kristalle) und Ethylenoxid-Herstellung (Ag/a-
ALO;). Fir die Formaldehyd-Herstellung ist der Verbrauch gering und liegt unter einer
Tonne pro Jahr. Dagegen ist der Verbrauch fiir die Ethylenoxid-Herstellung hoch und liegt bei
ca. 170 t/a bei einem Metallgehalt von 10 bis 16%. Der Verbrauch an Silber-Katalysatoren
wird fiir Deutschland insgesamt auf 200 t/a geschétzt. Die Verluste liegen unter 7%. Das Tré-
germaterial wird zum grofiten Teil verwertet. Beim Recycling von Silber-Katalysatoren auf
Basis von Al,O; bildet sich verkaufsfahiges Aluminiumnitrat. Das zuriickgewonnene Metall
wird auf 8 t/a geschétzt.

Weltweit sind ca. 700 t Silber als Katalysatoren in Gebrauch Der jahrliche weltweite
Verbrauch fiir Katalysatoren wird auf weniger als 154 Tonnen Silber pro Jahr geschitzt
[5,S.352], [47]. Die wichtigsten Recyclinganlagen sind im europédischen Ausland angesiedelt

(siehe Kap. }1.3.2).

In [labelle 38| wird eine zusammenfassende Darstellung des Verbleibs der
Edelmetallkatalysatoren angegeben.

Tabelle 38: Zusammenfassende Darstellung des Verbleibs der verbrauchten Edelmetallkatalysatoren

Land RecyclingratedesMe- Recyclingrate des Gesamtmenge der
talls[%] Tréagermaterials[%] | verbrauchten Kataly-
satoren [t/a]
PGM-Katalysatoren > 96 sehr hoch Ca. 800
Silber-Katalysatoren >93 sehr hoch Ca. 200
Summe 1.000

8.4 Stoffflisse der verbrauchten Nichtedelmetallkatalysatoren

8.4.1 Einfuhrung

Zur Untersuchung der Stofffliisse werden in diesem Kapitel die Mengen der Katalysator-
metalle zugrunde gelegt, um eine mehrfache Erfassung bei Mehrkomponentenkatalysatoren
zu vermeiden (siehe hierzu Kap. E} Dabei werden nur diejenigen Metalle berticksichtigt,
deren Konzentrationen in den verbrauchten Katalysatoren fiir die Untersuchung relevant sind.
Fiir jedes untersuchte Metall X kann dann eine Metallrecyclingrate als Quotient aus der
zurlickgewonnenen Metallmenge und der Metallmenge in den verbrauchten Katalysatoren,
auf ein Jahr bezogen, gebildet werden:

2 Quelle: Silver Institute, http://www.silverinstitute.org/uses.html#Catalysts vom 31.10.2002
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Metallrecyclingrate fir das Metall X =
(zur tickgewonnene MetalImenge/ Metallmenge in den verbrauchten Katalysatoren) . 100 [ %]

Durch Bildung des Mittelwertes fiir alle untersuchten Metalle erhdlt man eine Gesamt-
metallrecyclingrate:

Gesamtmetallrecyclingrate = 2 'Metallrecyclingraten fir alle untersuchten Metalle/ Anzahl der
untersuchten Metalle [ %]

Die Gesamtmetallrecyclingrate ist immer kleiner als die Gesamtkatalysatorrecyclingrate. Die
letzte wird fiir alle untersuchten Katalysatoren, ebenfalls auf ein Jahr bezogen, wie folgt, defi-
niert:

Gesamtkatal ysatorrecyclingrate =
(Menge aller recycelten Katalysatoren/ Menge aller anfallenden Katalysatoren) . 100 [ %]

Dafiir sind zwei Griinde mafgeblich. Erstens ist beim Recycling die Metallriickgewinnung
immer unvollstindig. Die Ausbeute liegt meistens zwischen 85 und 95%. Zweitens werden
oft nur ein oder wenige Metalle zuriickgewonnen, wéhrend die restlichen im Riickstand
verbleiben. Die diesbeziigliche Ausbeute ist dann gleich dem Anteil der recycelten Metalle zu
der Gesamtmetallmenge. Aus diesen beiden Angaben kann man fiir jeden Katalysator eine
Gesamtausbeute definieren:

Gesamtmetallausbeute fir einen Katalysator Y =
(Ausbeute der recycelten Metalle x Anteil der recycelten Metalle) . 100 [ %]

Die Gesamtmetallausbeute fiir den Katalysator Y kann auch als Quotient aus der zuriick-
gewonnenen Metallmenge und dem Gesamtmetalleinsatz gebildet werden:

Gesamtmetallausbeute fir den Katalysator Y =
(zurtickgewonnene MetalImenge/ Gesamtmetalleinsatz) . 100 [ %]

Die Gesamtmetallausbeute ist von einem Katalysator zum anderen sehr unterschiedlich.
Fiir diese Untersuchung wird schdtzungsweise ein Durchschnittswert von 80% festgelegt.

Bei den in den nachfolgenden Unterkapiteln angegebenen Katalysatoren kann es sich um
Mehrkomponenten-Katalysatoren handeln. Mengenméfig werden sie dann bei verschiedenen
Katalysatormetallen beriicksichtigt, so dass ihre Summe hoher als der Gesamtverbrauch ist.

Die Genauigkeit der anfallenden verbrauchten Katalysatoren sowie der eingesetzten und
der zuriickgewonnenen Metallmengen liegt bei +25%.

8.4.2 Chrom-Katalysatoren

Chrom wird oft als Aktivkomponente fiir die Dehydrierungskatalysatoren alleine oder in
Kombination mit anderen Metallen, wie z.B. Nickel, verwendet. Eine gingige Form ist
Chrom(III)-oxid (Cr,O3). Wichtige Beispiele zur Anwendung von Cr-Katalysatoren sind in

abelle 39|dargestellt.
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Tabelle 39: Wichtige Anwendungen von Cr-Katalysatoren

Anwendung/Pr ozess Katalysator
Amine aus Nitroverbindungen Cu-Cr
Butadien, 1,3- aus Butan Cr,05/A1,04
Butadien, 1,3- aus Buten Cu-Cr
Dealkylierung von Toluol Cr,03/A1,05 (Cry05:22%)
Fettalkohole Cu-Chromat (Cr: ca. 30%)
Hexamethylendiamin Ni-Cr
Isobuten aus Isobutan Cr,05/ Al,O4
Methanisierung von CO und CO, Ni- Cr,03/Al,05 (Cr: ca. 27-33%)
Methanol aus Synthesegas Zn- und Cr-Oxide
Styrol aus Ethylbenzol Fe;04-Cr,0; (Cr: 3-4%)
Synthesegas: CO-Hochtemperaturkonvertierung Fe,0;3-Cr,03;/MgO (Cr: 7%)

Die grofite Menge an Chrom wird fiir die Herstellung von Fettalkoholen verbraucht. Der
Metallanteil bei den Cr-Katalysatoren liegt durchschnittlich bei ca. 10%. Die in Katalysatoren
insgesamt eingesetzte Cr-Menge belduft sich auf ca. 50 t/a. Das zuriickgewonnene Metall ist
sehr gering. Der Verbleib der Cr-Katalysatoren wird in Kap. behandelt.

8.4.3 Cobalt-Katalysatoren

Die Katalysatorherstellung stellt bei Cobalt mit ca. 9% des Gesamtverbrauchs eine wich-
tige Anwendung dar [55]. Co-Katalysatoren werden liberwiegend fiir Polymerisation, Hydrie-
rung und Dehydrierung verwendet. Cobalt, meistens in Form von Co-Acetat mit einer niedri-
gen Metallkonzentration, ist das am meisten verwendete Nichtedelmetall in der homogenen
Katalyse. Auch in der heterogenen Katalyse ist eine relativ geringe Co-Konzentration, meis-
tens unter 5%, charakteristisch. Wichtige Beispiele zur Anwendung von Co-Katalysatoren

werden in [[abelle 40[aufgefiihrt.

Tabelle 40: Wichtige Anwendungen von Co-Katalysatoren

Anwendung K atalysator

Adipinsdure Co-CO-N-Liganden (homogene Katalyse)

Butandiol aus Butyrdiol Raney-Co

Butyraldehyd HM(CO), (PPh;); (M = Co, Rh, Ru)
(homogene Katalyse)

Cyclohexanon und Cyclohexanol aus Cyclohexan Co-Acetat (homogene Katalyse)

Dimethylterephthalat Co- + Mn- Salze (homogene Katalyse)

Entschwefelung von Erdgas (Umwandlung von Co-Sulfid (ca. 2,5%)

Schwefelverbindungen in H,S)

Essigsdaureanhydrid aus Acetaldehyd Co-Acetat (homogene Katalyse)

Hydrocracking Co-Ni

Hydrotreating von Benzin und Mitteldestillate Co-Mo (3-5% Co)

Isophthalséure aus m-Xylol Co-Acetat (homogene Katalyse)

Phenol Co-Salz (homogene Katalyse)

Synthesegas: CO-Konvertierung, partielle Oxidation z | Co-Mo-Sulfid

Terephthalsdure aus p-Xylol Co-Mn-Acetat (homogene Katalyse)

Toluoldiamin aus Dinitrotoluol Raney-Co

Die wichtigsten Co-Katalysatoren sind die Co-Mo-Hydrotreating-Katalysatoren, die teil-
weise einen Co-Gehalt 3-5% aufweisen. Ein dhnlicher Metallgehalt ist auch fiir die Hydrocra-
cking-Katalysatoren iiblich, die jedoch in viel kleineren Mengen anfallen. Die Gesamtmenge
der beiden Katalysatoren liegt bei ca. 2.200 t/a mit einer Co-Menge von ca. 50 t/a. Berlick-
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sichtigt man auch andere Anwendungen, kommt man auf ca. 80 t/a. Das zurlickgewonnene
Metall wird auf 50 t/a geschitzt. Der Verbleib der Co-Katalysatoren wird in Kap. 5.3.3 behan-
delt.

8.4.4 Eisen-Katalysatoren

Eisen-Katalysatoren werden meistens fiir Dehydrierungs- und Oxidationsreaktionen ver-
wendet. Wichtige Beispiele hierzu sind in [Tabelle 41|dargestellt.

Tabelle 41: Wichtige Anwendungen von Fe-Katalysatoren

Anwendung K atalysator
Ammoniak aus Synthesegas Fe,0; (Fe: 72 - 78%)
Formaldehyd aus Methanol Fe-Mo-Oxide (Fe: 12%)
Styrol aus Ethylbenzol Fe;04-Cr,0; (Fe: 66%)
Synthesegas: CO-Hochtemperaturkonvertierung Fe,05-Cr,03;/MgO (Fe: 55%)

MengenmaifBig spielen die Katalysatoren fiir Ammoniak und Styrol eine wichtige Rolle.
Formaldehyd wird zwar in groBen Mengen hergestellt, es sind aber auch andere Katalysatoren
gebrauchlich.

Fe-Katalysatoren werden oft im Hochofen recycelt. Ausnahme bilden Katalysatoren, die
einen Metallgehalt unter 30% aufweisen, stark kontaminiert sind oder ungiinstige Metallkom-
binationen aufweisen (siche Kap. . Styrol- und CO-Konvertierungskatalysatoren werden
nur teilweise recycelt, da das Chrom den Betrieb des Hochofens stéren kann. Verbrauchte
Katalysatoren mit einem Cr-Gehalt oberhalb von 10% werden kaum noch im Hochofen recy-
celt. Auch unterhalb dieser Grenzen werden die verbrauchten Katalysatoren nur teilweise
verwertet.

Andere Fe-Katalysatoren, wie z.B. fiir die Herstellung von Ammoniak und Formaldehyd,
werden dagegen recycelt. Insgesamt werden iiber 1.200 t/a Fe-Katalysatoren eingesetzt, von
denen ca. 700 t/a recycelt werden. Der Durchschnittsmetallgehalt liegt bei liber 50%. Damit
liegt die Eisenmenge fiir die Katalysatorherstellung bei iiber 600 t/a, von der ca. 350 t/a
zuriickgewonnen werden. Hinderlich wirkt sich, trotz des hohen Metallgehalts, der niedrige
Preis des Eisens und die hohe Cr-Konzentration in den Katalysatoren aus. Eisenherstellungs-
unternehmen konnen eventuell den Aufwand im Vergleich zum Nutzen als ungerechtfertigt
grof} ansehen. Der Verbleib der Fe-Katalysatoren wird in Kap. behandelt.

8.4.5 Kupfer-Katalysatoren

Kupfer wird als Katalysator iiberwiegend fiir Oxidation, Isomerisierung und Hydrierung
verwendet. Dabei sind die Kupferverbindungen Kupfer(Il)-oxid (CuO) und Kupfer(II)-chlorid
(CuCly) (iberwiegend fiir Oxidationsprozesse) am meisten gebrduchlich. Cu-Katalysatoren
sind auch in der homogenen Katalyse iiblich. Die Mengen sind aber relativ klein. Wichtige
Beispiele zur Anwendung von Cu-Katalysatoren sind in [Tabelle 42]dargestellt.
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Tabelle 42: Wichtige Anwendungen von Cu-Katalysatoren

Anwendung Katalysator
Acetaldehyd Cu(II)-Cl,- + Pd(II)Cl,-Losung (homogene
Katalyse)
Adipinsdure Cu-Salze (homogene Katalyse)
Aminen aus Nitrilen Raney-Cu
Butadien, 1,3- aus Buten Cu-Cr

Butandiol, 1,4-

Cu-Acetylid/ Tragermaterial

Entschwefelung von Erdgas

Cu-Mo-Sulfide/ Al,04

Essigsdureanhydrid (Acetanhydrid)

Cu-, + Co-Acetat (homogene Katalyse)

Ethylhexanol, 2-

CuO/Trégermaterial

Fetthartung

Ni-Cu/Kieselgur

Gesittigte Fettalkohole aus Fettsduren/Fettsdureestern

Cu-Chromat (ca. 35 - 39% Cu)

Methanol aus Synthesegas

Cu-Zn/A1203

Methylethylketon CuQO/ ZnO
Phenol Co-Salz (homogene Katalyse)
Phenol aus Benzeosiure Cu

Synthesegas, CO-Niedertemperaturkonvertierung

Cu0O-ZnO/Al,0;3 (CuO: 33-58% und ZnO:
31-51%)

Vinylchlorid aus Ethen + Chlorwasserstoff + Sauer-
stoff iiber 1,2-Dichlorethan

CuCly/ALO; (Cu: 4%)

Die Menge der Cu-Katalysatoren wird insgesamt auf 2.000 t/a geschitzt. Der grofite
Verbrauch fillt bei der Herstellung von Fettalkoholen mit knapp 1.000 t/a an. Der CuO-Anteil
liegt zwischen 33-39%. Auch die Herstellung von 1,2-Dichlorethan spielt mit ca. 300 t/a eine
wichtige Rolle. Jedoch ist hier der Metallgehalt relativ niedrig.

Cu-Katalysatoren werden oft recycelt. Ausnahme bilden die Katalysatoren mit einem klei-
nen Cu-Gehalt. Auch wirkt eine ungiinstige Kombination mit anderen Metallen nachteilig auf
das Recycling. Z.B. werden Cu-Katalysatoren von manchen Recyclingunternehmen nicht
angenommen, wenn der Cr-Gehalt tiber 5% ist. In diesem Fall verzichtet man auf ein Recyc-
ling, oder ein anderes Recyclingverfahren wird ausgewdhlt, das eine Zuzahlung seitens des
Katalysatoranwenders notwendig macht. Dies gilt fiir die Cu-Chromat-Katalysatoren, die in
den meisten Féllen nicht recycelt werden. Der Verbrauch an Kupfer fiir die Herstellung von
Katalysatoren liegt bei ca. 500 t/a. Davon werden ca. 200 t/a Kupfer zuriickgewonnen. Der
Verbleib der Cu-Katalysatoren wird in Kap. B.3.5]behandelt.

8.4.6 Molybdan-Katalysatoren

Molybdén wird fiir die Hydrierung, Dehydrierung und Reduktion als Katalysator einge-
setzt. Dabei stellt die Katalysatorherstellung mit ca. 8% eine wichtige Verwendung des
Molybdédns dar [55]. Wichtige Beispiele zur Anwendung von Mo-Katalysatoren sind in

abelle 43|dargestellt.
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Tabelle 43: Wichtige Anwendungen von Mo-Katalysatoren

Anwendung K atalysator

Acrylnitril aus Propen und Ammoniak Bi-Molybdat

Acrylsdure MoOs/Trigermaterial

Entschwefelung von Erdgas Mo0O3/Al,03 (Mo0s 13-21%),
NiO-Mo00O;/Al,05 (MoOj; 18 %, NiO 3,5%)
oder
Cu-Mo-Sulfide/Al,O;

Entstickung von Abgasen aus Kraftwerken, Miill- MoO3/Ti0O, (5-10%)

verbrennungsanlagen und Chemieanlagen

Formaldehyd Fe-Mo-Oxide (Mo: 55 %)

Hydrocracking Ni-Mo-Sulfide

Hydrotreating Mo-Co-Sulfide oder Mo-Ni-Sulfide (Mo: 13
- 15%)

Maleinsdureanhydrid durch Benzol-Oxidation V,05-Mo00O,/ Al,O4

Propylenoxid Mo-Verbindungen

Synthesegas (Partielle Oxidation), CO-Konvertierung | Co-Mo-Sulfid

Die grofite Menge der Mo-Katalysatoren machen die Hydrotreating-Katalysatoren mit ca.
2.000 t/a aus, bei denen der Mo-Anteil im Durchschnitt bei 14% liegt. Fiir Westeuropa wird
das Autkommen auf 10.000 t/a geschitzt. An zweiter Stelle stehen die Hydrocracking-Kataly-
satoren mit ca. 200 t/a, die nur etwa zur Hélfte Molybddn enthalten. Das Molybdin wird zum
grofiten Teil aus den Hydrotreating- und Hydrocracking-Katalysatoren zuriickgewonnen. Bei
pyrometallurgischen Verfahren verbleibt es bei manchen Verfahren in der Schlacke.

Die insgesamt in Katalysatoren eingesetzte Mo-Menge belduft sich auf ca. 400 t/a. Das
zurlickgewonnene Metall wird auf weniger als 300 t/a geschitzt. Zum Vergleich sei hier
erwahnt, dass in den USA im Jahre 1993 ca. 2.250 Tonnen Molybdéin aus verbrauchten
Katalysatoren zuriickgewonnen wurden [53,S.246]. Der Verbleib der Mo-Katalysatoren wird

in Kap. 5.3.6]behandelt.

8.4.7 Nickel-Katalysatoren

Nickel ist MengenméBig der bedeutendste Katalysator und findet vor allem bei der Hydrie-
rung, Dehydrierung und Isomerisierung Anwendung. Der Markt fiir die Hydrierungs- und
Dehydrierungsprozesse wird durch die Ni-Katalysatoren beherrscht. Wichtige Beispiele zur
Anwendung von Ni-Katalysatoren werden in [Tabelle 44|zusammengestellt.
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Tabelle 44: Wichtige Anwendungen von Ni-Katalysatoren

Anwendung Katalysator

Alkohole aus Aldehyden NiO/Tréagermaterial

Adiponitril Ni-Komplexe (homogene Katalyse)

Amine aus Alkoholen Raney-Ni

Aromaten-Konvertierung in Benzin Ni/ Al,O;und SiO, (Ni: ca. 50%)

Butanol, n- (1-Butanol) aus Butyraldehyd Raney-Ni

Cyclohexan aus Benzol Raney-Ni oder Ni-NiO/Trdgermaterial

Butandiol aus Butyrdiol Raney-Ni

Cyclohexanol aus Phenol Ni/Al,O4

D-Sorbitol aus Dextrose Raney-Ni

Ethylhexanol, 2- NiO/Tréager

Hexamethylendiamin aus Adiponitril Ni-Cr order Ni-Fe /Al,05 oder
Raney-Ni

Hydrierung von Olen und Fetten

Raney-Ni oder Ni-NiO/Trdgermaterial

Hydrocracking NiMo-Sulfide
Hydrofinishing NiO-WO0;/Al,0; (NiO: 5%)
Hydrotreating NiMo-Sulfide (Ni: 3-5%)

Methanisierung von CO und CO,

Ni/ALL,O5 (NiO: 20 - 45%)

Paraffine aus Olefinen

Ni/ALLOs

Synthesegas (Primédrreformer)

Ni/ ALO; (NiO: 20 - 56%)

Synthesegas (Sekundérreformer)

Ni/ ALO; (NiO ca. 5 - 20%)

TDI (Toluylendiisocyanat)

Raney-Ni

Toluoldiamin aus Dinitrotoluol

Raney-Ni

Durchschnittlich fallen ca. 9.000 t/a verbrauchte Ni-Katalysatoren in Deutschland an. Der

grofite Teil stammt aus der Fetthydrierung. Es kommen weitere Mengen an Katalysatoren mit
Nickel als Zweit- oder Drittkomponente hinzu. Vor allem spielen dabei die Hydrotreating-
und Hydrocracking-Katalysatoren mit einigen hundert t/a eine wichtige Rolle.

Ni-Katalysatoren mit einem Massenanteil von mehr als 10% Ni-Metall werden heute
meistens recycelt. Sie machen den groBten Teil der Ni-Katalysatoren aus, wie z.B. aus der
Fetthartung. Ni-haltige Hydrotreating-Katalysatoren werden meistens aufgearbeitet, da der
Gesamtmetallgehalt, einschlieBlich Molybdén, bei ca. 18% liegt. Raney-Ni-Katalysatoren
werden immer recycelt. Der Ni-Verbrauch fiir Katalysatoren wird fiir Deutschland auf 1.000
t/a geschitzt. Bei einem Gesamtverbrauch von ca. 111.000 t/a= liegt der Verbrauch im
Katalysatorsektor bei weniger als 1%. Davon werden weniger als 700 t/a zuriickgewonnen.
Bei Triagerkatalysatoren wird das Tragermaterial oft im Stralenbau verwendet. Der Verbleib
der Ni-Katalysatoren wird in Kap. [5.3.7]behandelt.

8.4.8 Vanadium-Katalysatoren

Die zweitwichtigste Verwendung fiir Vanadium, nach der Herstellung von Edelstdhlen, ist
die Katalysatorherstellung. V-Katalysatoren werden liberwiegend fiir selektive Oxidation in
Form von Vanadiumpentoxid (V,0s) eingesetzt. Wichtige Beispiele hierfiir sind in [Tabelle 45
aufgelistet.

26 Quelle: International Nickel Sutdy Group (http://www.insg.org/curstats.htm vom 3.11.2002)
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Tabelle 45: Wichtige Anwendungen von V-Katalysatoren

Anwendung K atalysator

Acrylnitril aus Propen und Ammoniak V,05
Adipinsaure aus Cyclohexanon + Cyclohexanol V-Salze (homogene Katalyse)
Benzeonitril aus Toluol + Ammoniak V,05-M001/Al,O;
Entstickung von Abgasen aus Kraftwerken, Miill- V,05/Ti0, (1% Metalloxid), V,05-WO5/TiO,
verbrennungsanlagen und Chemieanlagen (5-10% Metalloxid)
Isophthalnitril aus m-Xylol + Ammoniak V,05-M001/Al,0;
Maleinsdureanhydrid aus Benzol V,05-MoQ;/Tragermaterial (30 — 70%)
Maleinsdureanhydrid aus n-Butan, Buten oder Benzol | V,0s-P,0s/Trigermaterial
Phthalnitril aus 0-Xylol + Ammoniak V,05-Sb,05
Phthalsdureanhydrid aus 0-Xylol oder Naphthalin V,05/Ti10,

V,0;5-K,S,0,/Si02
Schwefeltrioxid aus Schwefeldioxid (Schwefelsdure) | V,0s auf Trigermaterial
Terephthalnitril aus p-Xylol + Ammoniak V,05-Sb,05

Die Menge der V-Katalysatoren wird auf ca. 4.000 t/a geschitzt. Sie stehen mengenmifig
an zweiter Stelle hinter den Ni-Katalysatoren. Die wichtigsten V-Katalysatoren sind die Ent-
stickungskatalysatoren, die den Katalysatormarkt in diesem Segment dominieren, die Schwe-
felsdure-, die Maleinsdureanhydrid-, und die Phthalsédureanhydrid- Katalysatoren.

Verbrauchte V-Katalysatoren werden in vielen Fillen recycelt. Zu nennen sind die Kataly-
satoren aus der Herstellung von Phthalsdureanhydrid, die einen relativ hohen Metallgehalt
und giinstige Eigenschaften fiir das Recycling aufweisen [54].

Dagegen werden die verbrauchten Katalysatoren aus den Entstickungsprozessen wegen des
geringen Metallgehalts und der Prozessverunreinigungen beseitigt. Auch die verbrauchten
Katalysatoren aus der Schwefelsdure-Herstellung werden meistens nicht recycelt. Der Grund
liegt in den groBen Metallverlusten im Prozess. Der Metallgehalt liegt dann beim verbrauch-
ten Katalysator nur noch bei 2 bis 3% im Vergleich zu 4 bis 9% V,0s beim frischen Kataly-
sator [10,S.16]. Der Katalysator erhdlt auBerdem durch den Betrieb ungiinstige Eigenschaften
fiir das Recycling und hohe Anteile an Prozessverunreinigungen, wie z.B. As, Pb, P, Sb, Cu,
Zn, Hg und Cd. Werte hoher als 0,1% fiir diese Komponenten kdnnen ein Recycling sehr
schwierig gestalten. Vor allem ist As unerwiinscht. Fiir P wird ein Hochstwert von 0,5%
angegeben [10,S.16]. Es wurden Verfahren fiir das Recycling von V-Katalysatoren aus der
Schwefelsaure-Herstellung entwickelt bzw. fiir diesen Zweck angepasst (siehe z.B. [39]). Der
geringe Metallgehalt verhindert jedoch ein wirtschaftliches Recycling, das heute nur bei hohe-
ren Beseitigungskosten erreicht werden kann. Wenn die V-Katalysatoren aus der Schwefel-
sdureproduktion beseitigt werden sollen, dann werden sie meistens in Glas oder Zement
gegossen und dann deponiert, um das Auswaschen der Schwermetalle zu verhindern. Es wird
auch dartiber berichtet, dass sie mit Kalk neutralisiert und dann auf Sonderabfalldeponien
verbracht werden.

Die eingesetzte Menge an Vanadium wird auf 300 t/a geschitzt, davon beanspruchen die
Entstickungskatalysatoren den grofSten Anteil. Das zuriickgewonnene Metall wird auf weniger
als 120 t/a geschitzt. Der Verbleib der V-Katalysatoren wurde in Kap. behandelt.

8.4.9 Wolfram-Katalysatoren

Wolfram wird meistens als W-Mo-Katalysator fiir die hydrierende Entschwefelung, vor
allem von Erdol, verwendet. Die Entstickungskatalysatoren stellen eine weitere wichtige
Verwendung dar. AuBBerdem wird es fiir Dehydrierung, Isomerisierung, Polymerisation und
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Hydration eingesetzt. Wichtige Beispiele zur Anwendung von W-Katalysatoren sind in

mdargestellt.

Tabelle 46: Wichtige Anwendungen von W-Katalysatoren

Anwendung K atalysator
Entstickung von Abgasen aus Kraftwerken, Miill- V,05-WO,/TiO; (5-10%)
verbrennungsanlagen und Chemieanlagen
Hydrocracking Ni-W-Sulfide/ Al,O;
Hydrofinishing NiO-WO;/Al,05 (WO5: 22%)
Hydrotreating Ni-W-Sulfide/ Al,O;

Der Gesamtanfall an W-Katalysatoren liegt in Deutschland unter 1.000 t/a. Der Metall-
anteil in den W-Katalysatoren betrdgt ca. 50 t/a. Der grofite Teil davon sind Entstickungs-
katalysatoren, die nicht recycelt werden. Die Hydrotreating-Katalysatoren enthalten in
Deutschland nur selten Wolfram. Die Hydrocracking-Katalysatoren basieren dagegen in den
meisten Fillen auf Wolfram. Beide zuletzt genannten Katalysatoren werden nur dann recycelt,
wenn der Metallgehalt iiber 13% liegt. Aus diesen Griinden ist das zuriickgewonnene Metall
relativ gering. Der Verbleib der V-Katalysatoren wird in Kap. behandelt.

8.4.10 Zink-Katalysatoren

Zink-Katalysatoren bestehen meistens aus ZnO als Aktivkomponente, das fiir die Ent-
schwefelung von Erdgas und schwefelhaltigen Abgasen in der chemischen Industrie und zur
Herstellung von einigen Basis- und Industriechemikalien verwendet wird. Aulerdem wird es
in Kombination mit Kupferoxid fiir verschiedene Synthesen eingesetzt. Wichtige Beispiele

hierzu sind in [Tabelle 47|dargestellt.

Tabelle 47: Wichtige Anwendungen von Zn-Katalysatoren

Anwendung K atalysator

Caprolactam aus Cyclohexan Zn0O

Cyclohexanon aus Cyclohexanol Zn0O (Alkali)

Entschwefelung ZnO/Al,04

Gesittigte Fettalkohole aus Fettsduren/Fettsdureestern | Cu-ZnO

Methanol aus Synthesegas Zn-Cr-Oxide oder Cu-Zn-Oxide/AL,O;

Methylethylketon aus sec.-Butanol Zn0 oder CuO/ ZnO

Synthesegas: CO-Niederdruckkonvertierung Cu0O-Zn0O/Al,0;5 (CuO: 33-39% und ZnO:
45-51%)

Zn-Katalysatoren zur Herstellung von Caprolactam aus Cyclohexan, zur Herstellung von
Methanol, zur Entschwefelung von Erdgas und zur Herstellung von Methylethylketon aus
sec.-Butanol werden oft recycelt. Die Gesamtmenge der gemischten Katalysatoren liegt bei
einigen hundert Tonnen pro Jahr und werden in Anlagen fiir das Recycling von Zn-Schrott
mitverwertet. Die eingesetzte Metallmenge liegt bei ca. 150 t/a. Das zuriickgewonnene Metall
ist relativ gering. Der Verbleib der Zn-Katalysatoren wird in Kap. behandelt.

8.4.11 Andere Nichtedelmetallkatalysatoren

Magnesium, Mangan, Quecksilber, Wismut und Zinn sind weitere wichtige Katalysator-
metalle. Sie werden oft nicht recycelt. Zinn ist ein wertvolles Metall und wird recycelt, wenn
die Rahmenbedingungen es erlauben, wie z.B. bei homogenen Katalysatoren und groBeren
Katalysatormengen. Quecksilber wird meistens aus Umweltschutzgriinden zuriickgewonnen.
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Die anderen Katalysatoren fallen in kleinen Mengen an, so dass ein Recycling in den meisten
Féllen nicht wirtschaftlich ist.

Die Seltenerdmetalle sind als Promotoren gebrauchlich. Lanthan hat die grof3te Bedeutung
in dieser Metallgruppe und wird zur Dotierung von Zeolithen verwendet. Zum Beispiel kon-
nen die Zeolithe fiir das katalytische Kracken bis zu 5% Seltenerdmetalle enthalten [90]. Cer
wird auch in kleineren Mengen fiir die Dotierung von Katalysatoren eingesetzt. Jedoch wer-
den diese Katalysatoren nicht recycelt (siche Kap. . Auch werden Seltenerdmetalle zur a-
Form des Aluminiumoxids zugegeben, das als Tridgermaterial verwendet wird, um die Ober-
flachenaktivitét oberhalb von 1.000 °C zu erhohen. Von den Seltenerdmetallen wird nur Lan-
than in einigen Fillen zuriickgewonnen. Die Mengen sind jedoch gering im Vergleich zu den
anderen Nichtedelmetallen. Der Verbleib der anderen Nichtedelmetallkatalysatoren wird in

Kap. p.3.11|behandelt.

8.4.12 Zusammenfassende Darstellung der Stoffflisse der verbrauchten
Nichtedelmetallkatalysatoren

Die Stofffliisse werden in diesem Unterkapitel zusammengefasst und in [Tabelle 48
wiedergegeben. Dabei werden die geschitzten Metallmengen in den Katalysatoren und die
zuriickgewonnenen Mengen angegeben.

Tabelle 48: Durchschnittlicher Metallverbrauch in Nichtedelmetallkatalysatoren mit dem jeweils
zuriickgewonnenen Anteil

Nichtedelmetallkatalysator Metallver brauch in den Kata- Zur ickgewonnene Menge
lysatoren

Chrom ca. 50 t/a £25% ca. 25 t/a £25%
Cobalt ca. 80 t/a £25% ca. 50 t/a £25%
Eisen ca. 600 t/a £25% ca. 350 t/a £25%
Kupfer ca. 500 t/a £25% ca. 200 t/a £25%
Molybdén ca. 400 t/a £25% ca. 300 t/a £25%
Nickel ca. 1000 t/a £25% ca. 700 t/a £25%
Vanadium ca. 300 t/a £25% ca. 120 t/a £25%
Wolfram ca. 50 t/a £25% Nur geringe Mengen
Zink ca. 200 t/a £25% Nur geringe Mengen
Andere Nichtedelmetalle ca. 200 t/a +25% Nur geringe Mengen
Summe 3.280t/a 1.745t/a

Damit kommt man auf eine durchschnittliche Metallrecyclingrate von ca. 50%. Legt man
eine Gesamtmetallausbeute von 80% zugrunde, erhélt man eine Katalysatorrecyclingrate von

62% (siehe hierzu Kap. B.4.1).

Die Verteilung auf die verschiedenen Anwendungen ist ungleichmifig. Katalysatoren in
der Erdolverarbeitung haben eine hohere Katalysatorrecyclingrate von iiber 80%. Die
Umweltprozesse, die durch die Entstickung von GroBkraftwerken beherrscht werden, weisen
eine sehr niedrige Recyclingrate von fast Null auf. Dagegen liegen die Katalysatoren der
chemischen Industrie leicht iiber dem Durchschnitt. In werden die
Nichtedelmetallkatalysatoren in Abhéngigkeit von den einzelnen Anwendungsbereichen nach
Gesamtmenge, Metallmenge und Recyclingrate differenziert.
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Tabelle 49: Zusammenfassende Darstellung des Verbleibs der verbrauchten Nichtedelmetallkatalysatoren

Land Gesamtmenge Metallmenge |Katalysatorrecyclingrate
[t/a] [t/a] [%]
Erdolverarbeitung ca. 2.200 ca. 400 £25% iiber 80
Chemische Industrie ca. 13.000 ca. 2.980 £25% 65-70
Umweltprozesse ca. 6.000 ca. 200 £25% sehr klein
Summe 21.200 55-70

Katalysatoren, die flir das Recycling bestimmt sind, werden iiberwiegend in Deutschland
verwertet. Ein Teil wird aber auch in anderen europidischen Landern recycelt. Beispiele fiir
solche Katalysatoren sind Edelmetall-, Hydrotreating- und V-Katalysatoren. Die verbrauchten
Katalysatoren, die fiir die Beseitigung vorgesehen sind, verbleiben, von einigen Ausnahmen
abgesehen, in Deutschland.

8.5 Stoffflusse der verbrauchten Saure-Basen-Katalysatoren

Der Gesamtanfall von verbrauchten Sdure-Basen-Katalysatoren liegt bei ca. 10.000 t/a. Die
Zeolithe des katalytischen Kracken haben einen Verbrauch von ca. 8.500 t pro Jahr. Diese
werden fast vollstindig in Zementwerken verbrannt. Man schitzt, dass ca. 3.000 t/a in
Deutschland und der Rest in anderen EU-Léndern verwertet werden. Der Verbleib der Saure-
Basen-Katalysatoren wird in Kap. Elbehandelt.

In anderen Anwendungen liegt der Verbrauch an Zeolithen bei ca. 500 t/a. Der Verbrauch
an weiteren Sdure-Basen-Katalysatoren betrdgt ca. 1.000 t/a. Beide letztgenannten Gruppen
werden uneinheitlich verwertet und entsorgt. Eine Zusammenstellung des Verbrauchs und des
Verbleibs von Séure-Basen-Katalysatoren in Deutschland wird in angegeben.

Tabelle 50: Verbrauch der Sdure-Basen-Katalysatoren in Deutschland

Katalysator Verbrauch [t/a] Verbleib
Zeolithe fiir das katalyti- 8.500 Verwertung in Zementwerken
sche Kracken
Andere Zeolithe 500 Verwertung oder Beseitigung
Andere Sdure Basen-Kata- | 1.000 Verwertung oder Beseitigung
lysatoren
Summe 10.000
8.6 Fazit

Der Verbrauch an Katalysatoren wird zur besseren Veranschaulichung noch einmal in

abelle 51|nach Katalysatorart zusammengefasst.
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Tabelle 51: Katalysatorverbrauch nach Katalysatorart

Art desK atalysators Katalysator - Verbleib desverbrauchten Katalysators
verbrauch[t/q]

Edelmetallkatalysatoren Ca. 1.000 Metalle werden recycelt,
Trigermaterial verwertet

Nichtedelmetallkatalysatoren Ca. 21.000 Metalle werden partiell recycelt,
Triagermaterial verwertet oder beseitigt

Zeolithe und andere Séure- Ca. 10.000 Zeolithe werden zum groften Teil in

Basen-Katalysatoren Zementwerken verbrannt. Andere Siure-
Basen-Katalysatoren werden verwertet oder
beseitigt

Andere Katalysatoren Ca. 7.000 Kein einheitlicher Verbleib

Summe Ca. 39.000

Der Verbleib der verbrauchten Metallkatalysatoren wird differenziert nach Katalysatorart
in dargestellt. Wihrend die Edelmetallkatalysatoren fast vollstidndig recycelt wer-
den, betrdgt bei Nichtedelmetallkatalysatoren die Metallrecyclingrate ca. 50%. Auf den
Katalysator bezogen betrigt sie schatzungsweise 62%. Dabei ist die Recyclingrate von einem
Metall zum anderen, von einem Anwendungsbereich zum anderen und von einem Unter-
nehmen zum anderen sehr unterschiedlich.

Tabelle 52: Zusammenfassende Darstellung des Verbleibs der verbrauchten Metallkatalysatoren bezogen auf
das Metall

Katalysatorgruppe Metallrecyclingrate | Katalysatorrecyclingrate
[%] [%]
Edelmetallkatalysatoren Ca. 96 Fast 100
Nichtedelmetallkatalysatoren Ca. 50 Ca. 62

Die Siure-Basen-Katalysatoren werden generell nicht recycelt, dafiir aber zum groften
Teil verwertet. Der Verbleib dieser Katalysatoren wird in [Tabelle 53|dargestellt.

Tabelle 53: Zusammenfassende Darstellung des Verbleibs der verbrauchten Siure-Basen-Katalysatoren

Katalysatorgruppe Recyclingrate Verwertungsrate | Beseitigungsrate
[%] [%] [t/a]

Saure-Basen-Katalysatoren |0 Ca. 90 Ca. 10

In einer Gesamtdarstellung wird in [Tabelle 54|der Verbleib der verbrauchten Katalysato-
ren, differenziert nach Anwendungsbereichen, angegeben.
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Tabelle 54: Gesamtdarstellung der Katalysatoren, differenziert nach Anwendungsbereichen

Bereich Teilbereich Jahres- Verbleib
verbrauch
[t/a]
Erddlverar Katalytisches Kracken 8.500 Verwertung in Zementwerken
beitung Hydrotreating mit Riickstand- | 2.000 Metallriickgewinnung, Verwer-
Durchsatz = hydrierung tung von Tragermaterial
117 Mio. t/a Hydrocracking 200 Metallriickgewinnung, Verwer-
tung von Trégermaterial
Reformierung 300 Metallriickgewinnung, Verwer-
tung von Tragermaterial
Isomerisierung u.a. 150 Metallriickgewinnung, Verwer-
tung von Trégermaterial
Zwischensumme: Erdolver- |11.150
arbeitung
Chemische Anorganische chemische 2.000 Recyclingrate ca. 70%
Industrie Industrie
Produktion >45 | Organische chemische Industrie | 14.000 Recyclingrate ca. 50%
Mio. t/a Zwischensumme: chemische | 16.000
Industrie
Polymerisations | Vor allem Polyolefine 2.000 Verbleib im Produkt
industrie
Produktion > ca. 5
Mio. t/a
Umweltprozesse | Entstickungskatalysatoren fir | 5.500 Beseitigung bzw. Verwertung in
GroBkraftwerke den Kraftwerken
Entstickungskatalysatoren fir | 1.000 Beseitigung bzw. Verwertung
Miillverbrennungsanlagen,
kleinere Verbrennungsanlagen,
BHKW usw.
Andere Umweltkatalysatoren 1.000 Beseitigung bzw. Verwertung
Zwischensumme: Umwelt- 7.500
katalysatoren

Den Stand des Recycling von Nichtedelmetallkatalysatoren kann man folgendermaf3en

beschreiben:

. Cr-Katalysatoren werden kaum recycelt.

Co-Katalysatoren werden auch fiir kleine Konzentrationen recycelt (Recyclingrate: im
oberen Bereich).

Cu-Katalysatoren werden nur teilweise recycelt (Recyclingrate: im mittleren Bereich).

Cu-Cr-Katalysatoren werden in vielen Féllen wegen der schwierigen Trennung nicht
recycelt (Recyclingrate: im unteren Bereich).

Fe-Katalysatoren werden bei hohen Metallgehalten oft recycelt (Recyclingrate: im
mittleren Bereich).

Mo-Katalysatoren werden oft recycelt (Recyclingrate: im oberen Bereich).
Ni-Katalysatoren werden liberwiegend recycelt (Recyclingrate: im oberen Bereich).
V-Katalysatoren werden nur teilweise recycelt (Recyclingrate: im mittleren Bereich).
W-Katalysatoren werden nur teilweise recycelt (Recyclingrate: im unteren Bereich).
Zn-Katalysatoren werden nur teilweise recycelt (Recyclingrate: im unteren Bereich).

87



9. Einflussfaktoren auf den Verbleib der verbrauchten Kataly-
satoren

In diesem Kapitel werden die Einflussfaktoren auf den Verbleib der verbrauchten Kataly-
satoren erortert. Es gibt rechtliche, technische und wirtschaftliche Einflussfaktoren.

9.1 Rechtliche Einflussfaktoren

9.1.1 Einfuhrung

Verbrauchte Katalysatoren sind Abfille, fiir die die rechtlichen Regelungen zum Umgang
mit Abféllen gelten. Diese werden im Folgenden behandelt. Das Kreislaufwirtschafts- und
Abfallgesetz (KrW-/AbfG ), die Abfallrahmenrichtlinie und die Richtlinie 96/61/EG gehdren
zu den iibergeordneten rechtliche Regelungen und werden in Kap. P.1.2]bzw. in Kap.
besprochen. Weitere spezifischen Abfallregelungen sind Gegenstand von Kap. 9{1.4 bis Kap.
D.1.7

9.1.2 Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz

Das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz (KrW-/AbfG ) stellt eine Handlungshierarchie
fiir den Umgang mit Abfillen und Reststoffen auf: Vermeidung, Verwertung und Beseiti-
gung. Dies gilt auch fiir die Handhabung von Katalysatoren. Die Verwertungspflicht besteht,
wenn die Verwertung technisch moglich und wirtschaftlich zumutbar ist. Die Verwertung
muss also durchgefiihrt werden, wenn die Verwertungskosten in ,,zumutbarer Weise* die
Beseitigungskosten iibersteigen.

Nach dem KrW-/AbfG liegt die Verantwortung fiir die Entsorgung (Verwertung oder
Beseitigung) der verbrauchten Katalysatoren bei dem Katalysatoranwender (Abfallerzeuger)
(§16 und §22 des KrW-/AbfG). Er kann zwar einen Dritten, der iiber entsprechende Kompe-
tenz verfiigt (Entsorgungsunternehmen), damit beauftragen, seine Produktverantwortung
bleibt aber davon unberiihrt. Der Katalysatoranwender ist auch fiir die Einhaltung der Hand-
lungshierarchie verantwortlich und kann seine diesbeziigliche Verantwortung nicht an ein
Entsorgungsunternehmen abgeben.

Die verbrauchten Katalysatoren, wie bei anderen Abféllen auch, werden nach Art der Ent-
sorgung, unterteilt in:

* Abfille zur Verwertung (AzV) und
* Abfille zur Beseitigung (AzB).

Malgeblich fiir die Unterscheidung ist die Eigenschaft des Abfalls und das Behandlungs-
verfahren in der Entsorgungsanlage (siche Anhang II B KrW-/AbfG bzw. Anhang II A KrW-
/AbfG). Im Anhang II B des KrW-/AbfG und in der Richtlinie 75/442/EWG sind drei
Verwertungsverfahren genannt, die fiir verbrauchte Katalysatoren relevant sind (siehe auch
AbfVerbrG):

* R 4: Verwertung/Riickgewinnung von Metallen und Metallverbindungen

* R 8: Wiedergewinnung von Katalysatorenbestandteilen

* R 13: Ansammlung von Abfillen, um sie einem der unter R 1 bis R 12 aufgefiihrten
Verfahren zu unterziehen (ausgenommen zeitweilige Lagerung - bis zum Einsammeln -
auf dem Geldnde der Entstehung der Abfille)
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9.1.3 Richtlinie 96/61/EG

Eine weitere Grundlage fiir die Kreislauffiihrung von Katalysatoren bildet die Richtlinie
96/61/EG vom 24. September 1996 zur integrierten Vermeidung und Verminderung von
Umweltverschmutzung. Sie verlangt eine ganzheitliche Betrachtungsweise, um das Verlagern
von Umweltbelastungen von einem Medium ins andere zu vermeiden. Diese Richtlinie gilt
auch insofern fiir verbrauchte Katalysatoren, als die Verwertung von Katalysatoren mit Emis-
sionen, belasteten Abwéssern und Riickstinden verbunden sein kann. Bei einer Anwendung
dieser Richtlinie ist ein Vergleich der verschiedenen Entsorgungswege notwendig. Ein bilan-
zieller Vergleich der alternativen Verfahren ist gegebenenfalls aufzustellen. Damit muss jeder
einzelne Fall fiir sich tiberpriift werden.

9.1.4 Rechtliche Regelungen fiur die Klassifikation von verbrauchten
Katalysatoren

Der LAGA-Abfallkatalog aus dem Jahre 1980 ordnete jeder Abfallart eine fiinfstelligen
Schliisselnummer zu. Verbrauchte Katalysatoren wurden danach mit der Nummer 59507 auf-
gefiihrt und nach der TA Abfall vom 12. Mérz 1991 als besonders iiberwachungsbediirftig
eingestuft. Nach §41 des KrW-/AbfG sind besonders iiberwachungsbediirftige Abfille die-
jenigen Abfille, ,,die nach Art, Beschaffenheit oder Menge in besonderem Malle gesundheits-
, luft- oder wassergefdhrdend, explosibel oder brennbar sind oder Erreger libertragbarer
Krankheiten enthalten oder hervorbringen kdnnen®. Im allgemeinen Sprachgebrauch werden
besonders iiberwachungsbediirftige Abfille auch als ,,Sonderabfille* bezeichnet.

Der LAGA-Abfallkatalog blieb bis zum 31. Dezember 1998 in Deutschland giiltig und
wurde durch den europdischen Abfallkatalog (EAK-Abfallkatalog) fiir die Kennzeichnung
von Abfillen zur Beseitigung oder zur Verwertung abgelost, der mit Hilfe von sechsstelligen
Abfallschliisseln eine differenziertere Klassifikation der verbrauchten Katalysatoren ermdg-
licht (hierfiir siche EAK-Verordnung und BestbiiAbfV). Dieser ist herkunftsorientiert und
unterscheidet sich wesentlich von dem LAGA-Abfallkatalog. Nach dem EAK-Abfallkatalog
wird ein Teil der verbrauchten Katalysatoren als nicht-liberwachungsbediirftig, ein weiterer
Teil als iiberwachungsbediirftig und ein dritter Teil als besonders iiberwachungsbediirftig ein-
gestuft. Zur ersten Gruppe gehoren die edelmetallhaltigen Katalysatoren, wéhrend ein GroB3-
teil der anderen verbrauchten Katalysatoren der zweiten Gruppe zugeordnet werden. Die ver-
brauchten Katalysatoren der dritten Gruppe enthalten gefdhrliche Stoffe oder sind mit ihnen
im wesentlichen Mafle kontaminiert. Zur Festlegung der geféhrlichen Stoffe miissen also die
Verbindungen in den verbrauchten Katalysatoren ndher betrachtet werden.

Die bis zum 31.12.2001 giiltige Version des europédischen Abfallkatalogs wird in Bezug
auf die verbrauchten Katalysatoren in [[abelle 55|aufgefiihrt, da sie bis zu diesem Datum als
Grundlage fiir Statistiken und Untersuchungen galt, die in dieser Studie zitiert werden.
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Tabelle 55: EAK-Abfallkatalog fir Katalysatoren vom 10. September 1996 , guiltig bis zum 31.12.2001

EAK-Abfall- Abfallbezeichnung (Abfallarten einschliefilich Eiﬁschaften und Inhalts-
schlissd stoffe) und Klassifizierung

050301 Verbrauchte Katalysatoren, edelmetallhaltig (verbrauchte Katalysatoren )

050302 Andere verbrauchte Katalysatoren (verbrauchte Katalysatoren )

061201 Verbrauchte Katalysatoren, edelmetallhaltig (Abfélle aus Herstellung, Anwendung
und Regeneration von Katalysatoren )

061202 Andere verbrauchte Katalysatoren (Abfille aus Herstellung, Anwendung und
Regeneration von Katalysatoren )

070105 Verbrauchte Katalysatoren, edelmetallhaltig (Abfélle aus Herstellung, Vertrieb
und Anwendung organischer Grundchemikalien)

070106 Andere verbrauchte Katalysatoren (Abfille aus Herstellung, Vertrieb und Anwen-
dung organischer Grundchemikalien )

070205 Verbrauchte Katalysatoren, edelmetallhaltig (Abfalle aus Herstellung, Vertrieb
und Anwendung von Kunststoffen und Kunstfasern )

070206 Andere verbrauchte Katalysatoren (Abfille aus der Herstellung, Vertrieb und An-
wendung von Kunststoffen und Kunstfasern )

070305 Verbrauchte Katalysatoren, edelmetallhaltig (Abfélle aus Herstellung, Vertrieb
und Anwendung von organischen Farbstoffen und Pigmenten )

070306 Andere verbrauchte Katalysatoren (Abfille aus Herstellung, Vertrieb und Anwen-
dung von organischen Farbstoffen und Pigmenten )

070405 Verbrauchte Katalysatoren, edelmetal lhaltig (Abfélle aus Herstellung, Vertrieb
und Anwendung von organischen Pestiziden (auf3er 020105) )

070406 Andere verbrauchte Katalysatoren (Abfille aus Herstellung, Vertrieb und Anwen-
dung von organischen Pestiziden (aufler 020105) )

070505 Verbrauchte Katalysatoren, edelmetallhaltig (Abfélle aus Herstellung, Zuberei-
tung, Vertrieb und Anwendung von Pharmazeutika )

070506 Verbrauchte Katalysatoren (Abfélle aus Herstellung, Zubereitung, Vertrieb und
Anwendung von Pharmazeutika)

070605 Verbrauchte Katalysatoren, edelmetallhaltig (Abfélle aus Herstellung, Vertrieb,
Anwendung von Fetten, Schmiermitteln, Seifen usw. )

070606 Andere verbrauchte Katalysatoren (Abfille aus Herstellung, Vertrieb, Anwendung
von Fetten, Schmiermitteln, Seifen usw. )

070705 Verbrauchte Katalysatoren, edelmetallhaltig (Abfalle aus Her stellung und Anwen-
dung von Feinchemikalien und Chemikalien, anderswo nicht genannt)

070706 Andere verbrauchte Katalysatoren (Abfille aus Herstellung und Anwendung von
Feinchemikalien und Chemikalien, anderswo nicht genannt )

100110 Verbrauchte Katalysatoren, z.B. aus der NO,-Entfernung (Abfélle aus Kraftwerken
und anderen Ver brennungsanlagen (auf3er 190000) )

190109 Verbrauchte Katalysatoren, z.B. aus der NO,-Wasche (Abfélle aus der Verbren-
nung oder Pyrolyse von Sedlungs- und ahnlichen Abfallen )

Zum 1. Januar 2002 ist die Verordnung iiber das Europidische Abfallverzeichnis (Abfall-
verzeichnis-Verordnung-AVV) in Kraft getreten. Mit dieser Artikelverordnung wurde unter
anderem das Europdische Abfallverzeichniss (Entscheidung 2000/532/EG) in das deutsche
Recht iiberfiihrt und die Anderung der Bestimmungsverordnung iiberwachungsbediirftiger
Abfille zur Verwertung geédndert. Die verbrauchten Katalysatoren, die in der Verordnung als
»gebrauchte Katalysatoren® bezeichnet werden, werden nach stoffspezifischen Merkmalen

27._Die kursiv markierten Katalysatorarten sind nicht-iiberwachungsbediirftige Abfélle zur Verwertung
(Uberwachungsbediirftigkeit bei Beseitigung bleibt bestehen !). Die restlichen sind tiberwachungsbediirftige
Abfille zur Beseitigung und zur Verwertung.
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unter der Gruppe 1608 zusammengefasst, die, wie in Tabelle 56 dargestellt, weiter
differenziert wird.

Tabelle 56: Abfallkatalog fur Katalysatoren nach dem neuen “ Européischen Abfallverzeichnis® gultig ab 1.
Januar 2002

EAK-Abfall- |Abfallbezeichnung (Abfallarten einschlief3lich Eigenschaften und I nhaltsstoffe)
schlissel und Klassifizierung

1608 Gebrauchte Katalysatoren

160801 Gebrauchte Katalysatoren, die Gold, Silber, Rhenium, Rhodium, Palladium, Iridium
oder Platin enthalten (auler 160807)

160802* Gebrauchte Katalysatoren, die gefihrliche Ubergangsmetalle (3) oder deren Ver-
bindungen enthalten (besonders liberwachungsbediirftige Abfalle)

160803 Gebrauchte Katalysatoren, die Ubergangsmetalle oder deren Verbindungen enthal-
ten, anders nicht genannt

160804 Gebrauchte Katalysatoren von Crackprozessen (auller 160807) (gemeint sind
Katalysatoren aus dem katalytischen Kracken)

160805* Gebrauchte Katalysatoren, die Phosphorsdure enthalten (besonders iiberwachungs-
bediirftige Abfille)

160806* Gebrauchte Fliissigkeiten, die als Katalysatoren verwendet wurden (besonders
iiberwachungsbediirftige Abfille)

160807* Gebrauchte Katalysatoren, die durch gefdhrliche Stoffe verunreinigt sind (besonders
iiberwachungsbediirftige Abfille)

Die Abfallschliissel 160802, 160805, 160806 und 160807 werden als besonders iiberwa-
chungsbediirftige Abfille klassifiziert und mit einem Sternchen versehen. Ubergangsmetalle
nach Abfallschliissel 160802 im Sinne dieses Eintrages sind: Sc, V, Mn, Co, Cu, Y, Nb, Hf,
W, Ti, Cr, Fe, Ni, Zn, Zr, Mo und Ta. Diese Metalle und ihre Verbindungen werden als
gefédhrlich betrachtet, wenn sie als gefdhrliche Stoffe eingestuft wurden. Somit entscheidet die
Einstufung der in den verbrauchten Katalysatoren enthaltenen Metalle und Metall-
verbindungen dariiber, ob die verbrauchten Katalysatoren als besonders iiberwachungs-
bediirftig gelten.

Dabei lehnt sich die Einstufung von gefdhrlichen Abfillen im Europédischen Abfallver-
zeichnis stark an die Einstufung von Stoffen und Zubereitungen nach dem Chemikalienrecht
an [125]. Jeder Abfall wird als geféhrlich eingestuft, wenn er geméfl der EG-GefStoffRL als
gefahrlicher Stoff oder als gefahrliche Zubereitung klassifiziert wird.

Beispiele fiir katalysatorrelevante Merkmale von geféhrlichen Stoffen werden im Folgen-
den aufgelistet (siche AbfallVerzeichnis-Verordnung, zur Bedeutung der R-Nummer und der
Kategorien siche 91/689/EWG Anhang III):

e Flammpunkt < 55 °C,

* Gesamtkonzentration von = 0,1% an einem oder mehreren als sehr giftig eingestuften
Stoffen,

* Gesamtkonzentration von = 3% an einem oder mehreren als giftig eingestuften Stoffen,

* Gesamtkonzentration von = 25% an einem oder mehreren als gesundheitsschidlich einge-
stuften Stoffen,

* Gesamtkonzentration von = 1% an einem oder mehreren nach R35 als dtzend eingestuften
Stoffen,

* Gesamtkonzentration von = 5% an einem oder mehreren nach R34 als dtzend eingestuften
Stoffen,

28 Mit Sternchen versehen bedeutet besonders iiberwachungsbediirftig.

91



* Gesamtkonzentration von 210 % an einem oder mehreren nach R41 als reizend eingestuf-
ten Stoffen,

* Gesamtkonzentration von = 20% an einem oder mehreren nach R36, R37, R38 als reizend
eingestuften Stoffen,

* Konzentration von = 0,1% an einem als krebserzeugend bekannten Stoff der Kategorie 1
oder 2,

* Konzentration von = 1% an einem als krebserzeugend bekannten Stoff der Kategorie 3,

» Konzentration von = 0,5% an einem nach R60 oder R61 als fortpflanzungsgefdahrdend
eingestuften Stoff der Kategorie 1 oder 2,

* Konzentration von = 5% an einem nach R62 oder R63 als fortpflanzungsgefdahrdend
eingestuften Stoff der Kategorie 3,

» Konzentration von = 0,1% an einem nach R46 als erbgutveridndernd eingestuften Stoff der
Kategorie 1 oder 2,

» Konzentration von = 1% an einem nach R40 als erbgutverindernd eingestuften Stoff der
Kategorie 3

* Eine oder mehrere Komponenten, die als sehr toxisch klassifiziert sind, mit einer Gesamt-
konzentration = 0,1%

* FEine oder mehrere Komponenten, die als toxisch klassifiziert sind, mit einer
Gesamtkonzentration = 3%.

Keine Grenzwerte liegen bisher in Artikel 2 fiir die Gefahrlichkeitskriterien H1, H2, H9
sowie H12 bis H14 vor. Die Abfille werden lediglich dann als geféhrlich eingestuft, wenn die
Konzentrationen der Stoffe so hoch liegen, dass der Abfall mindestens eine der in Anhang III
der EG-GefAbfRL genannten Gefihrlichkeitskriterien aufweist. (siehe Artikel 2 der ,,Ent-
scheidung 2000/532/EG der Kommission vom 3. Mai 2000%, weiteres zu diesem Thema siche
[19], [125]).

Verbrauchte Katalysatoren, die als iiberwachungsbediirftig eingestuft sind, bediirfen keines
besonderen Kontrollverfahrens. Werden sie dagegen als besonders iiberwachungsbediirftig
klassifiziert, gilt nach KrW-/AbfG § 46 ein obligatorisches Nachweisverfahren iiber die
Verwertung fiir folgende Stellen:

1. den Betreiber einer Anlage, in der die verbrauchten Katalysatoren zur Verwertung anfal-
len,

2. jeden, der die verbrauchten Katalysatoren zur Verwertung einsammelt oder befordert,

3. den Betreiber einer Anlage, in der die verbrauchten Katalysatoren verwertet werden,
sowie

4. den Betreiber einer Anlage im Sinne des Bundes-Immissionsschutzgesetzes, in der die
verbrauchten Katalysatoren mitverwertet werden.

Fiir die Einstufung des verbrauchten Katalysatoren ist jedoch grundsétzlich der Katalysa-
toranwender (Abfallerzeuger) zustindig und verantwortlich. Das Nachweisverfahren ermog-
licht dann die Erfassung der gesamten Verwendung-Verwertungs-Kette fiir verbrauchte
Katalysatoren.

Das Nachweisverfahren fiir besonders iiberwachungsbediirftige Abfille besteht gemif der
Nachweisverordnung aus der verantwortlichen Erkldrung des Abfallerzeugers, in der die
Eigenschaften des Abfalls detailliert beschrieben werden und die Inhaltsstoffe in einer Dekla-
rationsanalyse chemisch-analytisch angegeben werden, der Annahmeerklarung des Abfallent-
sorgers, in der dieser die Zuldssigkeit und Bereitschaft zur Abfalliibernahme erklért, und der
Bestdtigung durch die zustindige Behorde, die den Entsorgungsweg als schadlos bzw.
gemeinwohlvertrdglich und ordnungsgemdfl bescheinigt. Sofern die zustéindige Behdrde
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innerhalb von 30 Tagen keine Entscheidung trifft, gilt die Bestitigung als fiktiv erteilt (siche
§ 3 der NachwV).

Fiir besonders iiberwachungsbediirftige Abfille mit Mengen < 20 Tonnen pro Jahr und
Abfallschliissel kann die Entsorgung mittels Sammelentsorgungsnachweis (SN) erfolgen
(Kleinmengenregelung) (Anlage 2 Nr. 1 NachwV). Diese Regelung ist fiir mittelstindische
Unternehmen, vor allem fiir Hersteller von Feinchemikalien und Spezialitédten, interessant.

9.1.5 Rechtliche Regelungen flr die grenziiberschreitende Verbringung
von verbrauchten Katalysatoren

Die Verbringung von Abfillen in der EU, in die EU und aus der EU wird durch die EG-
Verordnung 259/93 und durch ihre Anderungen geregelt. Sie gilt auch fiir verbrauchte Kata-
lysatoren und legt diesbeziiglich die Regelungen des grenziiberschreitenden Transports fest.
Sie unterscheidet ebenfalls zwischen Abfillen fiir die Verwertung und Abfillen fiir die Besei-
tigung, die unterschiedlichen Regelungen unterliegen (siehe auch Kap. .

Die Verordnung legt das Baseler Ubereinkommen vom 22.3.1989 und die im Beschluss
des OECD-Rates vorgesehenen Abfalllisten zugleich zugrunde. Das Baseler Ubereinkommen
regelt die grenziiberschreitende Verbringung von gefdhrlichen Abféllen und ist inzwischen
von 152 Staaten ratifiziert worden. Dazu gehoren alle EU-Staaten. Danach werden Genehmi-
gungen von allen betroffenen Léndern fiir den Transport und die Verbringung benétigt. Lehnt
das importierende Land die Annahme der Abfille ab, muss das exportierende Land sie
zurlicknehmen. Eine grenziiberschreitende Verbringung von Abfillen ist nur zwischen Unter-
zeichnern des Baseler Ubereinkommens bzw. OECD-Mitgliedern zulissig, wenn diesbeziig-
lich keine bilateralen Vereinbarungen vorhanden sind.

Der Beschluss des OECD-Rates Nr. C(92)39 vom 30.3.1992 unterteilt die Abfille, die fiir
Verwertungszwecke grenziiberschreitend transportiert werden sollen, in drei Kategorien griin,
gelb und rot. Die Uberwachungsdichte richtet sich nach dieser Differenzierung.

Die griine Liste enthiilt Abfille, die keiner abfallrechtlichen Uberwachung (keinem Notifi-
zierungsverfahren) unterliegen. Von den in der griinen Liste enthaltenen Abfille darf keine
Gefahr fiir die Umwelt ausgehen. Damit werden Abfille aus der griinen Liste weitgehend wie
Waren behandelt. Die gelbe Liste enthdlt Abfille, die Gefahrstoffe enthalten oder Eigen-
schaften von Gefahrstoffen aufweisen. Sie bediirfen eines Notifizierungsverfahrens. Die rote
Liste enthidlt Abfille, die die gleichen Eigenschaften wie die der gelben Liste aufweisen, die
jedoch ein spezielles Notifizierungsverfahren bendtigen.

Zur griinen Liste gehdren die verbrauchten Katalysatoren

* aus dem katalytischen Kracken (GC 050),

* die Edelmetallkatalysatoren mit Metallen der Platin-Gruppe sowie Au und Ag, die Nicht-
edelmetallkatalysatoren der Ubergangsmetalle, wie z.B. Al, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V, W,
Zn, und schlieBlich die Seltenerdmetalle, vor allem La (GC 060) (Anhang II der Verord-
nung (EWQG) Nr. 259/93) (vgl. auch [107], [12]).

Alle Katalysatoren, ,,die nicht in der griinen Liste aufgefiihrt sind“, gehdren zur gelben
Liste mit der Nr. AB 080 (Anhang III der Verordnung (EWG) Nr. 259/93). Dies sind ver-
brauchte Katalysatoren, ,,die mit organischen Stoffen und Schwermetallen (z.B. Cd und Hg)
kontaminiert sind*. Einzelne verbrauchte Katalysatoren kdnnen auch der roten Liste zugeord-
net werden, wenn sie als besonders gefahrlich eingestuft werden. Hier ist aber zu beachten,
dass die im Zusammenhang mit der griinen Liste genannten Metalle nur dann als solche ein-
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gestuft werden, wenn sie nicht als gefdhrliche Verbindungen vorliegen und ohne Dispersions-
risiko sind. D.h., Abfille in Form von Pulver, Schlamm oder Staub sowie gefdhrliche Abfille
in fliissiger Form werden der gelben oder roten Liste zugeordnet [64,S.10].

Die hier dargestellte Einstufung unterscheidet sich von der Klassifikation nach dem KrW-
/AbfG dadurch, dass die letztere von der Stoffeigenschaft ausgeht, wahrend die Klassifikation
nach dem Beschluss des OECD-Rates eine Risikobetrachtung im Zusammenhang mit der
grenziiberschreitenden Verbringungen in den Vordergrund stellt. Eine Analogie ist daher nur
bedingt herstellbar. Abfélle aus der griinen Liste sind nicht immer nicht-gefiihrlich, wiahrend
gefdhrliche Abfille in bestimmten Féllen als griin eingestuft werden kdnnen.

Die Klassifikation von verbrauchten Katalysatoren fiir die grenziiberschreitende Verbrin-
gung wird dadurch verkompliziert, dass Unternehmen und Behorden aus verschiedenen Lén-
dern involviert sind.

Um dennoch zu einer Zuordnung zu kommen, werden im Folgenden die EAK-Abfall-
schliissel fiir verbrauchte Katalysatoren mit denen aus der OECD- und Baseler Listen vergli-

chen ([[abelle 57).

Tabelle 57: Interpretation der Spiegeleintrage des EAV mit Zuordnung zu Positionen der OECD-Listen
(grian, gelb, rot), sowie der Baseler Listen (Liste A und B) [126]

EAK- N . .
Abfall- Bezeichnung Erganzende Zuordnungshinweise zu den Vorga-
N ben aus Anlage 2, 2aund 3
schlisse
16 08 Gebrauchte Katalysatoren

16 08 01  |Gebrauchte Katalysatoren, die Gold, |16 08 01 entspricht dem OECD-Schliissel GC 060 oder
Silber, Rhenium, Rhodium, Palla- |dem Basel-Schliissel B 1130

dium, Iridium odey Platin enthalten |bii, wenn Katalysatoren mit halogenierten oder ent-
(auBer 16 08 07) ziindlichen Losemitteln beladen sind oder das Metall

16 08 07* |Gebrauchte Katalysatoren, die durch |pyrophore Eigenschaften aufweist (OECD AB 080,
gefédhrliche Stoffe verunreinigt sind |Basel A 2030)

16 08 02* |Gebrauchte Katalysatoren, die ge- |16 08 03 entspricht dem OECD-Schliissel GC 060 oder
fihrliche Ubergangsmetalle oder dem Basel-Schliissel B 1120
deren Verbindungen enthalten bii, wenn die enthaltenen Ubergangsmetalle oder ihre

16 08 03  |Gebrauchte Katalysatoren, die Verbindungen als geféhrliche Stoffe eingestuft sind,
Ubergangsmetalle oder deren Ver- |oder die Katalysatoren mit halogenierten oder entziind-
bindungen enthalten, anderswo lichen Losemitteln beladen sind (OECD AB 080, Basel
nicht genannt A 2030).

16 08 04 |Gebrauchte Katalysatoren von 16 08 04 entspricht dem OECD-Schliissel GC 050 oder
Crackprozessen (auler 16 08 07)  |dem Basel-Schliissel B 1130;

16 08 07* |Gebrauchte Katalysatoren, die durch bii wenn Katalysatoren mit halogenierten oder entziind-
gefédhrliche Stoffe verunreinigt sind |lichen Lésemitteln beladen sind (OECD AB 080, Basel
A 2030)

Wie oben erldutert, diirfen Abfélle der griinen Liste grundsétzlich ohne férmliches Notifi-
zierungsverfahren verbracht werden. Abfille aus der gelben oder roten Liste unterliegen
dagegen einem Notifizierungsverfahren. Antragsberechtigt sind:

* Abfallerzeuger,
wenn dies nicht moglich ist,

* ein von einem Mitgliedstaat zugelassener Einsammler oder

29 Automobilkatalysatoren werden heute als besonders liberwachungsbediirftig eingestuft.

94




* cingetragener oder zugelassener Handler oder Makler der Abfallerzeuger.

Fiir das Notifizierungsverfahren sind folgende Unterlagen bei den zustindigen Behorden
einzureichen:

a) Ausgefiillte Antragsformulare: Diese sind in der Sprache des Versandlandes anzufertigen
und enthalten die OECD-Code-Nummer, den Namen des Abfallerzeugers, die Beschreibung
des Abfalls, mit Stoffanalyseangaben und Verpackungsart, den Namen des Empfingers und
das Verwertungsverfahren.

* b) Verwertungsvertrag zwischen den miteinander korrespondierenden Firmen: Zwischen
der notifizierenden Person und dem Empfanger ist ein Vertrag abzuschlieen, der den
Voraussetzungen der Abfallverbringungsverordnung, EG-259/93/EWG, geniigen muss.

c¢) Transportwegbeschreibung, Liste iiber KFZ-Kennzeichen: Diese sollen eine Kontrolle der
Stofffliisse vom Abfallverursacher zum Empfanger gewihrleisten.

d) Biirgschaft: Eine Biirgschaft muss die Kosten fiir den Riicktransport bzw. eine
Alternativverwertung decken.

e) Zusatzinformationen: Diese stehen vor allem im Zusammenhang mit dem Verwertungsver-
fahren. Dazu gehoren die Lizenz zur Betreibung der Anlagen, ein FlieBbild des Prozesses, die
Art der Beseitigung der Riickstdnde, die Menge der verwerteten Stoffe im Verhiltnis zum
Riickstand und der geschétzte Wert des verwerteten Materials.

Der Transport kann bei verbrauchten Katalysatoren aus der gelben Liste nur dann erfolgen,
wenn innerhalb von 30 Tagen kein Widerspruch der zustdndigen Behorden vorliegt. Dagegen
miissen bei verbrauchten Katalysatoren aus der roten Liste schriftliche Einwilligungen von
allen betroffenen Behorden vorliegen. AuBerdem ist eine Anmeldung des Transportes fiir
Abfille aus der roten Liste notwendig.

Damit ist eine Zuordnung von verbrauchten Katalysatoren zur griinen oder gelben bzw.
roten Liste mit groBen Konsequenzen fiir alle Akteure verbunden, da fiir den Transport von
Abfillen aus der gelben und roten Liste wesentlich aufwéndigere Prozeduren durchlaufen
werden missen. Aullerdem muss eine Bankgarantie oder eine Kaution hinterlegt werden
(siehe oben).

Bei Abfillen zur Beseitigung hat grundsitzlich die Beseitigung im Inland Vorrang (§ 10
Abs. 3 KrW-/AbfG) vor der Beseitigung im Ausland. Sofern eine Beseitigung von Abfillen
im Ausland entsprechend den Bestimmungen des AbfVerbrG zuléssig ist, hat die Beseitigung
in einem Mitgliedstaat der Europdischen Union grundsitzlich Vorrang vor der Beseitigung in
einem anderen Staat (allerdings kommen hierfiir aufgrund des Exportverbotes der EG-
AbfVerbrV nur noch EFTA-Staaten die Basel-Vertragspartei sind in Frage). Werden
Katalysatoren zur Beseitigung ins Ausland verbracht, so bedarf dies auf jeden Fall eines
Notifizierungsverfahrens. Auflerdem bendtigen alle Abfille zur Beseitigung und besonders
iiberwachungsbediirftige Abfille zur Verwertung eine Transportgenehmigung.

Die rechtlichen Regelungen fiir die grenziiberschreitende Verbringung von verbrauchten

Katalysatoren werden in |Abbildung 5| veranschaulicht (weiteres zu diesem Thema* siehe
[124]).
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Abbildung 5: Darstellung der Regelungen fir die grenziiberschreitende Verbringung von verbrauchten
Katalysatoren (in Anlehung an [61])

9.1.6 Rechtliche Regelungen fur den Transport von verbrauchten
Katalysatoren

Das Gesetz iiber die Beforderung gefihrlicher Giiter (GGBefG) und seine Verordnungen
gelten auch fiir die verbrauchten Katalysatoren (die Gefahrgutverordnung Strale - GGVS -
vom 22. Dezember 1998; Verordnung iiber die Beforderung gefahrlicher Giiter mit Seeschif-
fen - GGVSee -; Verordnung iiber die innerstaatliche und grenziiberschreitende Beforderung
gefédhrlicher Giiter mit Eisenbahnen - GGVE -).

Die Gefahrgutverordnung definiert Gefahrstoffe als “Stoffe und Gegenstinde, von denen
auf Grund ihrer Natur, ihrer Eigenschaften oder ihres Zustandes im Zusammenhang mit der
Beforderung Gefahren fiir die 6ffentliche Sicherheit oder Ordnung, insbesondere fiir die All-
gemeinheit, fiir wichtige Gemeingiiter, fiir Leben und Gesundheit von Menschen sowie fiir
Tiere und andere Sachen ausgehen konnen” (§2 Abs.1 Gefahrgutgesetz). Fiir kleinere und
grofle Transportmengen ergeben sich daraus Sonderregelungen. Grofle Einzelmengen an Stof-
fen, die nach der Gefahrstoffverordnung nicht kennzeichnungspflichtig sind (also nicht
gefdhrlich sind) sind im Straenverkehr durchaus als Gefahrgut zu deklarieren. Damit gilt die
Definition des Gefahrgutes flir verbrauchte Katalysatoren immer, wenn sie als besonders
iiberwachungsbediirftige Abfdlle bzw. als gelber Abfall eingestuft werden. Im Falle von
iiberwachungsbediirftigen Abfillen bzw. Abfillen aus der griinen Liste zur Verwertung muss
man von Fall zu Fall entscheiden. Damit bendtigen alle Abfdlle zur Beseitigung und beson-
ders tiberwachungsbediirftige Abfille zur Verwertung eine Transportgenehmigung (1 Abs. 1
in Verbindung mit § 13 TgV).
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9.1.7 Rechtliche Regelungen fur die Verwendung von verbrauchten
Katalysatoren als Bergversatzmaterial

Die Verwertung von verbrauchten Nichtedelmetallkatalysatoren als Bergversatzmaterial
wurde in Kap. behandelt. In der neuen Versatzverordnung (VersatzV), die am 29. Juli
2002 in Kraft getreten ist, wird der Vorrang der Riickgewinnung von Metallen vor der Ver-
wertung als Bergversatzmaterial festgelegt (§ 3). Abfille, die einen bestimmten Metallgehalt
iiberschreiten, diirfen nicht als Bergversatzmaterial verwertet werden, wenn die Gewinnung
der Metalle aus den Abfillen technisch moglich und wirtschaftlich zumutbar ist (§ 3). Diese
Regelung ist nach einer Ubergangszeit ab dem 1. Miérz 2006 einzuhalten (§ 6) und ist auch fiir
verbrauchte Katalysatoren giiltig. In sind die Grenzwerte flir diejenigen Metalle
angegeben, die fiir verbrauchte Katalysatoren relevant sind.

Tabelle 58: Grenzwertkonzentration (g/kg) fir Metalle im Abfall nach der VersatzV

Element Konzentration
(g/kg Trockenmasse)
Chrom 150 =15%
Eisen 500 = 50%
Kupfer 100 = 10%
Nickel 25=2,5%
Zink 100 = 10%
Zinn 15=1,5%

Diese Verordnung schrinkt die Verwertung von verbrauchten Katalysatoren als Berg-
versatzmaterial ein und koppelt sie an den Metallgehalt. Sie kann dann fiir einen grofen Teil
der verbrauchten Katalysatoren angewendet werden. Die Grenzwerte fiir die Cr-, Cu-, Ni-,
Sn- und Zn-Konzentrationen liegen niedriger als die Metallgehalte in den verbrauchten Kata-
lysatoren, fiir die ein wirtschaftliches Recycling nach heutigen Metallpreisen moglich ist. Die
Frage der wirtschaftlichen Zumutbarkeit bleibt aber genau so wie im KrW-/AbfG unprizise
und kann unterschiedlich interpretiert werden. Als Beispiel sei hier der Fall der Hydrotrea-
ting-Katalysatoren angefiihrt, deren Recycling den Katalysatoranwender zusétzlich ca. 200 €/t
kosten wiirde. Als Bergversatzmaterial wiirden sie dagegen nur ca. 100 bis 150 €/t kosten. Bei
einer strengeren Interpretation diirften nach der Ubergangszeit keine Hydrotreating-Kataly-
satoren mehr als Bergversatzmaterial verwertet werden. AuBerdem fehlen in der VersatzV
andere fiir die Herstellung von Katalysatoren wichtige Metalle, wie Vanadium und Cobalt.

9.1.8 Die rechtlichen Regelungen in der Praxis des Recycling von ver-
brauchten Katalysatoren

In der Praxis des Recycling von verbrauchten Katalysatoren ergeben sich aus der Umset-
zung der zahlreichen rechtlichen Regelungen einige Probleme. Im Folgenden werden vier von
thnen kurz angeschnitten: Abgrenzung zwischen Verwertung und Beseitigung, Dauer der
Abfalleigenschaft, die Einstufung der verbrauchten Katalysatoren und die ldngerfristige Lage-
rung von Katalysatoren.

Die Abgrenzung zwischen Verwertung und Beseitigung, d.h. zwischen Verwertungs- und
Beseitigungsverfahren, ist in manchen Fillen nicht einfach (siehe hier z.B. [24]). Entschei-
dend fiir die Unterscheidung sind die verwendeten Verfahren, die im Anhang I A (Verfahren
zur Beseitigung) und Anhang II B (Verfahren zur Verwertung) der KrW-/AbfG aufgelistet
sind. Konsequenzen fiir die Einstufung des Abfalls zur Verwertung oder zur Beseitigung sind
hinsichtlich der grenziiberschreitenden Verbringung, des Transportes und einer eventuellen
Vorbehandlung zu verzeichnen. Im Falle der verbrauchten Katalysatoren gilt dies z.B. fiir die
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Verwertung von verbrauchten Katalysatoren als Bergversatzmaterial, die Verbrennung von
Zeolithen in Zementwerken und die Vorbehandlung mit dem Ziel der Herstellung von Sekun-
darrohstoffen. Alle drei Félle werden heute als Verwertung eingestuft. (siehe hierzu Kap.

ﬁlund Kap. ﬁbzw. Kap. @

Auch die Dauer der Abfalleigenschaft im Sinne der Abgrenzung zwischen Abfall und
Sekundérrohstoff ist nicht immer eindeutig. Alle verbrauchten Katalysatoren gelten als
Abfille. Manche Katalysatoren kdnnen aber nach einer Vorbehandlung als Sekundérrohstoffe
eingestuft werden. Bei Hydrotreating-Katalysatoren werden beispielsweise Schwefel, Koks
und Kohlenwasserstoffe verbrannt, um aus dem Abfall einen Sekundirrohstoff zu machen.
Ahnliches gilt fiir die Fetthirtungskatalysatoren, die nach einer Entdlung als Sekundirrohstoff
eingestuft werden. Die Verwertung ist dann fiir den Abfallverursacher abgeschlossen. Das
Entsorgungsunternehmen kann die Sekundirrohstoffe verkaufen. Dies ist vor allem fiir die
grenziiberschreitende Verbringung von Bedeutung. Sekundirrohstoffe, die ins Ausland ver-
bracht werden, unterliegen dann gar keinen Kontrollen mehr. Im Falle, dass das Importland
die ,,Sekundirrohstoffe ablehnt, gibt es keine Handhabung mehr, sie zuriickzuschicken, im
Gegensatz zum Abfall, der dem Baseler Ubereinkommen unterliegt.

Der Grad der Beseitigung von Verunreinigungen ist nicht immer eindeutig definiert und
verbleibt im Ermessen des Abfallerzeugers und Entsorgungsunternehmens bzw. bei den
zustindigen Landesbehorden. Problematisch sind die unterschiedlichen rechtlichen Regelun-
gen in den einzelnen EU-Léndern bzw. die verschiedenen Interpretationen des EU-Rechts.
Dies wird von manchen Entsorgungsunternechmen dazu ausgenutzt, verbrauchte Katalysatoren
in EU-Lénder zu verbringen, deren rechtlichen Regelungen bzw. deren Interpretation einheit-
licher rechtlicher Regelungen eine einfachere Behandlung erlauben, um sie dort zu behandeln
und als Sekundérrohstoff zu exportieren oder auf den Markt zu bringen. Diese Praxis ist vor
dem Hintergrund des Metallschrottexports aus den Industrieldndern in die Entwicklungs- und
Schwellenldnder zu sehen, die vorzugsweise Schrott wegen seines giinstigeren Preises im
Vergleich zu den Metallprimérquellen importieren (siehe hierzu [53,S.75]).

Ein weiteres wichtiges Problem ist die Klassifizierung von verbrauchten Katalysatoren.
Dies gilt sowohl fiir die inldndische als auch fiir die grenziiberschreitende Verbringung nach
den OECD-Richtlinien (sieche Kap. . Dieser Aspekt ist insofern von grofler Bedeutung,
als die Anforderungen an {iberwachungsbediirftige bzw. besonders {iberwachungsbediirftige
Abfille sehr unterschiedlich sind. Ahnliches gilt fiir Abfille aus der griinen, gelben oder roten

Liste (siche Kap. .

Die fiir die Klassifikation von verbrauchten Katalysatoren relevanten Eigenschaften sind in
den verschiedenen rechtlichen Regelungen festgelegt worden, wie z.B. in Anhang II der
Richtlinie 91/689/EWG vom 12. Dezember 1991 und in §3 Abs. 2 AVV (sieche auch Kap.
. Dabei ist fir die Einstufung der verbrauchten Katalysatoren grundsitzlich der
Katalysatoranwender (Abfallerzeuger) zustindig und verantwortlich. Im Fall von grenziiber-
schreitender Verbringung von verbrauchten Katalysatoren muss man sich bei unterschiedli-
chen Interpretationen nach der Interpretation im Herkunftsland des Abfalls orientieren.

In der Praxis ist die Klassifikation von verbrauchten Katalysatoren jedoch komplizierter.
Ein wesentliches Problem ist die Tatsache, dass die Zusammensetzung von verbrauchten
Katalysatoren sich von denen frischer Katalysatoren wesentlich unterscheiden kann.
Bestimmte Komponenten konnen als Abrieb oder durch chemische Reaktionen mit den Pro-
zessmedien abgetragen werden. Dadurch kann der Anteil bestimmter gefdhrlicher Kompo-
nenten kleiner oder grofer als im frischen Katalysator sein. Aulerdem verdndert sich die
Zusammensetzung durch Kontaminationen aus dem Prozess bzw. durch chemische Reaktio-
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nen der Katalysatorbestandteile. Die Verdnderung der Zusammensetzung der verbrauchten
Katalysatoren ist dabei von dem Prozess, den Rohstoffen und der Betriebsweise abhingig und
kann sich daher von einer Charge zur anderen verdndern. Daher ist die Zusammensetzung des
frischen Katalysators, wie sie in den Sicherheitsdatenblétter angegeben ist, nicht unbedingt
malgeblich. Man kann sich nur danach orientieren, wenn sich die Zusammensetzung wéhrend
des Gebrauchs nicht verdndert hat, oder wenn eine Vorbehandlung der verbrauchten Kataly-
satoren, in erster Linie durch Entfernung der Prozessverunreinigungen, den alten Zustand
wiederherstellt.

Vor allem ist die Klassifikation von verbrauchten Katalysatoren aus der Erdolverarbeitung
(katalytisches Kracken, Reformierung, Hydrocracking, Hydrotreating usw.) problematisch.
Diese sind mit Schwefel, Kohlenwasserstoffen und Schwermetallen aus dem Erdol kontami-
niert. Die Erdolsorten sind aber unterschiedlich in ihrer Zusammensetzung, so dass auch die
verbrauchten Katalysatoren verschiedene Verunreinigungen haben kénnen. Als Beispiel seien
hier die Hydrotreating-Katalysatoren genannt, bei denen die Kontamination nicht nur von der
Erdolsorte, sondern auch vom Einsatzbereich (fiir Naphtha, Mitteldestillate, Riicksténde)
abhingig ist. Dabei konnen polyzyklische Aromaten, Arsenverbindungen und andere Gefahr-
stoffe an den verbrauchten Katalysatoren haften. Sie kénnen dann unter Umstinden als ent-
ziindlich eingestuft werden. AuBlerdem konnen in seltenen Fillen die Verunreinigungen aus
dem Erddl inhibitierend auf die Oxidation der Sulfide wirken (siehe hierzu [68]).

Entscheidend fiir die Einstufung sind also die Art und die Zusammensetzung der Kontami-
nation aus dem Roherddl. Im Grunde miisste man jedes Mal durch eine Analyse iiber die Ein-
stufung entscheiden. Es gibt jedoch Linder, in denen diese Katalysatoren generell als Sonder-
abfall betrachtet werden, so in einigen europdischen Landern und den USA, wo sie seit 1998
als ,,hazardous waste* eingestuft sind. In anderen EU-Ldndern werden sie aber durch die
Katalysatoranwender als griin eingestuft.

Auch bei verbrauchten Katalysatoren aus der chemischen Industrie hingt die Einstufung
vom Einzelfall ab. Auf der einen Seite spielen die Art der Metallverbindungen und ihre Form
(Pulver, Staub usw.) eine Rolle. Auf der anderen Seite sind die Reinheit der Einsatzstoffe und
die Neigung zur Bildung von Koks und zur Anlagerung von Kohlenwasserstoffen an den
Katalysatoren von einem Prozess zum anderen unterschiedlich. Auch die Form der Bestand-
teile in einem verbrauchten Katalysator kann sich von der im frischen Katalysator unterschei-
den. Beispielsweise konnen sich Metallstdube bilden, die bei manchen Metallen, wie z.B. bei
Nickel, als gefahrlich eingestuft werden kdnnen.

Die Einstufung der verbrauchten Katalysatoren wird nicht nur durch die oben erwéhnten
sehr unterschiedlichen Zusammensetzungen nach dem Gebrauch erschwert, sondern auch
durch die Einstufung der einzelnen Bestandteile. Da es in der Verantwortung des Katalysator-
anwenders ist, seine verbrauchten Katalysatoren selbst zu klassifizieren, ist auch hier Spiel-
raum vorhanden.

Die oben dargestellten Probleme fiihren dazu, dass die Klassifikation von einem Unter-
nehmen zum anderen und von einem Land zum anderen unterschiedlich gehandhabt wird.
Manche Katalysatoranwender legen strengere Maf3stdbe an, um eventuell spétere Beanstan-
dungen durch die Behorden zu vermeiden, wéhrend andere dazu neigen, die rechtlichen
Regelungen eher ,,grofziigig™ zu interpretieren. Dadurch wird nicht nur der Grundsatz der
Gleichheit verletzt, sondern konnen Gefahren durch falsche Einstufungen entstehen. Einige
Beispiele fiir die Gefahrlichkeit von Katalysatorbestandteilen sind in [Tabelle 59]aufgefiihrt.
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Tabelle 59: Beispiele fur die Gefahrlichkeit einiger Katalysatorbestandteile

Bestandtell Gefahrlichkeit

Atembare Stidube von Nickelmetall, Nickeloxid Stark gefahrlich < 5% (TRGS 910-26)

oder Nickelsulfid

Metallsulfide Gefihrliche Metallsulfide sind besonders iiber-
wachungsbediirftig

Kupfer(Il)-chlorid Giftig, wassergefahrdend (WGK 2), wird als
besonders iiberwachungsbediirftig eingestuft
[64,S. 71]

Ni-Katalysatoren fiir die Fetthiartung verunreinigt | Sie werden heute in der Regel als griin eingestuft

mit Kohlenwasserstoffen aus dem Prozess [20]

Kupferchromat toxisch

Die ldngerfristige Lagerung von Katalysatoren wird heute in den EU-Léndern unterschied-
lich gehandhabt. Dadurch wird die Mdglichkeit gegeben, verbrauchte Katalysatoren, die als
gefdhrliche Abfille gelten, in Lander zu verbringen, in denen die rechtlichen Regelungen
weniger streng sind. Sie werden dort gelagert, bis eine Entsorgungsmoglichkeit gefunden
wurde, oder man wartet hohere Metallpreise ab. Die Umsetzung der neuen EU-Deponiericht-
linie kann hier eventuell Klarheit schaffen (siehe Kap. [7.3.3).

9.1.9 Zusammenfassung der rechtlichen Regelungen

Es besteht eine hohe Dichte an rechtlichen Regelungen fiir den Umgang mit verbrauchten
Katalysatoren. Sie bilden den Rahmen, in dem sich der Verbleib der verbrauchten Katalysato-
ren bewegen darf. Die Forderungen beziiglich des Umgang mit den verbrauchten Katalysato-
ren werden im Folgenden zusammengefasst:

1. Der Katalysatoranwender muss die Verwertung der Beseitigung vorziehen, wenn sie tech-
nisch moglich, 6kologisch sinnvoll ist und die Verwertungskosten in ,,zumutbarer Weise*
die Beseitigungskosten iiberschreiten.

2. Der Katalysatoranwender ist fiir den Verbleib des Katalysators verantwortlich
(Produktverantwortung). Er kann jedoch ein zugelassenes Entsorgungsunternehmen (Ent-
sorgungsfachbetrieb) mit der Aufgabe der Entsorgung beauftragen.

3. Die Beseitigung im Inland hat grundsdtzlich Vorrang (§ 10 Abs. 3 KrW-/AbfG) vor der
Beseitigung im Ausland. Sofern eine Beseitigung von Abfillen im Ausland entsprechend
den Bestimmungen des AbfVerbrG zuldssig ist, hat die Beseitigung in einem Mitglied-
staat der Europdischen Union grundsitzlich Vorrang vor der Beseitigung in einem ande-
ren Staat.

4. Fiir die Verbringung von verbrauchten Katalysatoren innerhalb der EU, in die EU hinein
und aus der EU hinaus gelten die EG-Verordnung 259/93 und ihre Anderungen. Danach
werden die meisten verbrauchten Katalysatoren der griinen oder gelben Liste zugeordnet.
Verbrauchte Katalysatoren aus der griinen Listen erfordern kein formliches
Notifizierungsverfahren, im Gegensatz zu verbrauchten Katalysatoren aus der gelben oder
roten Liste.

5. Fiir die Verbringung im Inland gilt das AbfVerbrG. Nach dem europiischen Abfallkatalog
wird ein Teil der verbrauchten Katalysatoren als iliberwachungsbediirftige Abfille
eingestuft. Verbrauchte Katalysatoren, die in hoherem MalBle Gefahrstoffe enthalten bzw.
mit diesen kontaminiert sind, werden als besonders iiberwachungsbediirftig eingestuft.
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6. Fir die Klassifikation der verbrauchten Katalysatoren ist der Katalysatoranwender

verantwortlich.

Die Abgrenzung zwischen Verwertung und Beseitigung ist in einigen Féllen nicht
eindeutig. Ahnliches gilt fiir die Klassifikation der verbrauchten Katalysatoren, vor allem

wenn es um kontaminierte verbrauchte Katalysatoren geht.

Auch die Dauer der

Abfalleigenschaft kann fiir verbrauchte Katalysatoren zu Missinterpretationen fiihren.

Die iibergeordneten und abfallspezifischen rechtlichen Regelungen werden zur besseren
Anschaulichkeit in [labelle 60| dargestellt (fiir eine vollstindige Auflistung der rechtlichen

Regelungen der EU fiir verbrauchte Katalysatoren siehe [45]).

Tabelle 60: Rechtliche Regelungen fiir verbrauchte Katalysatoren

Rechtliche Regelungen | Abkiirzung
Abkommen
Basler Ubereinkommen iiber die Kontrolle der grenziiberschreitenden Verbringung | UNEP/IG,80.3
gefahrlicher Abfille und ihrer Entsorgung
OECD-Abfalllisten
EU-Recht
Richtlinie 91/689/EWG des Rates vom 12. Dezember 1991 iiber gefahrliche Abfalle | 91/689/EWG
EG-GefAbRL
Verordnung (EWG) Nr. 259/93 des Rates vom 1. Februar 1993 zur Uberwachung | 93/259/EWG
und Kontrolle der Verbringung von Abfillen in der, in die und aus der Europdischen
Gemeinschaft vom 06/02/1993 (Abfallverbringungsverordnung)
Verordnung (EG) Nr. 1420/1999 des Rates vom 29. April 1999 zur Festlegung 99/1420/EG
gemeinsamer Regeln und Verfahren fiir die Verbringung bestimmter Arten von
Abfillen in bestimmte nicht der OECD angehoérende Lander
Richtlinie 96/61/EG vom 24. September 1996 zur integrierten Vermeidung und 96/61/ EG
Verminderung von Umweltverschmutzung
Richtlinie des Rates vom 15.10.1975 {iber Abfille (aktuelle Fassung: EU- 75/442/EWG
Abfallrahmenrichtlinie) (EG-ADbfRRL)
Gesetze

Gesetz zur Forderung der Kreislaufwirtschaft und Sicherung der KrW-/AbfG
umweltvertraglichen Beseitigung von Abfillen - Kreislaufwirtschafts- und
Abfallgesetz vom 27. September 1994
Gesetz liber die Beforderung gefahrlicher Giiter GGBefG
Abfallverbringungsgesetz iiber die Uberwachung und Kontrolle der AbfVerbrG
grenziiberschreitenden Verbringung von Abfallen vom 30.9.1994
(Abfallverbringungsgesetz)
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Fortsetzung von Tabelle 60

Verordnungen

Verordnung iiber Abfallwirtschaftskonzepte und Abfallbilanzen vom 13. September | AbfKoBiV
1996 (Abfallwirtschaftskonzept- und -bilanzverordnung)
Verordnung iiber das Europdische Abfallverzeichnis vom 10. Dezember 2001 AVV
(AVYV - Abfallverzeichnis-Verordnung)
Verordnung zur Bestimmung von besonders iiberwachungsbediirftigen Abfillen BestbiiAbfV
vom 10. September 1996
Verordnung zur Bestimmung von iiberwachungsbediirftigen Abfallen zur BestiVAbfV
Verwertung vom 10. September 1996
Verordnung zur Einfiihrung des Europiischen Abfallkatalogs EAK-Verordnung EAKV
vom 13. September 1996
Verordnung iiber Entsorgungsfachbetriebe vom 10. September 1996 (EfbV - EfbV
Entsorgungsfachbetriebeverordnung )
Verordnung iiber Verwertungs- und Beseitigungsnachweise vom 10. September NachwV
1996 (Nachweisverordnung)
Gefahrgutverordnung Stralle vom 22. Dezember 1998 GGVS
Verordnung iiber die Beforderung gefdhrlicher Giiter mit Seeschiffen GGVSee
Verordnung iiber die innerstaatliche und grenziiberschreitende Beforderung GGVE
gefdhrlicher Giiter mit Eisenbahnen
Verordnung zur Transportgenechmigung (Transportgenechmigungsverordnung) TgV
Verordnung iiber den Versatz von Abfillen unter Tage vom 29. Juli 2002 VersatzV

Verwaltungsvor schriften
Zweite Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum Abfallgesetz - Teil 1: (Technische | TA Abfall
Anleitung zur Lagerung, chemisch/physikalischen und biologischen Behandlung,
Verbrennung und Ablagerung von besonders iiberwachungsbediirftigen Abféllen)
vom 12. Mirz 1991

9.2 Technische Einflussfaktoren

In diesem Kapitel werden die technischen Faktoren behandelt, die das Recycling von ver-
brauchten Katalysatoren beeinflussen. Sie stellen den Rahmen fiir die Verwendung der
Recyclingverfahren dar. Jedoch ist die Grenze zwischen technischen und wirtschaftlichen
Einflussfaktoren flieBend. Mit ausreichendem materiellen Einsatz kénnen die technischen
Grenzen verschoben bzw. iiberwunden werden. D.h., viele technische Probleme lassen sich
kurzfristig durch den Einsatz entsprechender Mittel l9sen. In diesem Zusammenhang sollen
nur die technischen Einflussfaktoren beriicksichtigt werden, die bei wirtschaftlich vertretba-
rem Aufwand gelten. Die technischen Einflussfaktoren werden im Folgenden nur fiir die
Nichtedelmetall- und die Sdure-Basen-Katalysatoren behandelt, da das Recycling von Edel-
metallkatalysatoren die gingige Praxis ist.

9.2.1 Technische Einflussfaktoren auf das Recycling von verbrauchten
Nichtedelmetallkatalysatoren

Eine Anzahl von technischen Einflussfaktoren bestimmt die technische Machbarkeit des
Recycling und die Eignung von Recyclingverfahren fiir einen bestimmten Katalysator. Dabei
wird die Eignung des Verfahrens durch das Ziel des Recycling bestimmt. D.h., das Verfahren
muss gewéhrleisten, dass das festgelegte Recyclingziel erreicht wird. Ausgehend von dieser
Voraussetzung werden im Folgenden die Einflussfaktoren auf das Recycling von Nichtedel-
metallkatalysatoren besprochen. Die Recyclingverfahren werden in Kap. .2]beschrieben:
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1. Katalysatormetall: Die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Metalls
bestimmen im wesentlichen Male die Eignung eines Recyclingverfahrens fiir den verbrauch-
ten Katalysator. Bei pyrometallurgischen Verfahren spielen beispielsweise der Schmelzpunkt
und der Siedepunkt der Metalle eine entscheidende Rolle. Bei hydrometallurgischen Verfah-
ren ist die Loslichkeit des Metalls in Aufschlussmitteln bestimmend.

2. Art des Katalysators: Vollkatalysatoren sind einfacher zu recyceln als
Tragerkatalysatoren, da sie nicht nur einen héheren Metallgehalt aufweisen, sondern vor
allem wegen des entfallenden Trigermaterials. Dabei werden fiir Vollkatalysatoren sowohl
pyrometallurgische als auch hydrometallurgische Recyclingverfahren verwendet, wenn die
Verunreinigungen den Betriebsablauf nicht stéren. Im Falle von Tragerkatalysatoren stellen
die Art des Tragermaterials und die Art der Bindung zwischen Metall und Trigermaterial
wichtige technische Einflussfaktoren dar, da das Trigermaterial von den Metallen abgetrennt
werden muss. Bestimmte Tragermaterialien sind schwieriger zu handhaben als andere.
Manchmal lassen sie sich nicht aufschlieen oder gehen in die Losung ein und miissen mit
grofem Aufwand abgetrennt werden. Dadurch steigen die Kosten. Solche Verfahren sind
auch nicht bei jedem Recyclingunternehmen verfligbar. Jedoch wirkt sich dieser Einflussfak-
tor unterschiedlich aus und hdngt vom Ziel des Recycling ab.

3. Metallgehalt: Wenn Metallgehalte nicht im Bereich der iiblichen Einsatzstoffe (Erze)
liegen, konnen konventionelle Verfahren teilweise nicht eingesetzt werden. Manche Verfah-
ren eignen sich nur flir hohere Metallgehalte und konnen bei geringen Metallgehalten nicht
eingesetzt werden.

4. Heterogenitét des Katalysators: Katalysatoren mit einem einzigen Metall kdnnen mit
Hilfe von einfacheren Recyclingverfahren wieder aufbereitet werden, die aus wenigen Ver-
fahrensstufen bestehen. Dagegen erfordern stark heterogene Katalysatoren, bestehend aus
mehreren aktiven Komponenten und Promotoren, einen grofleren Aufwand zur Trennung der
Bestandteile und somit ein mehrstufiges Recyclingverfahren. Dies ist ein eher wirtschaftliches
Problem, jedoch ist es in Kombination mit geringen Metallgehalten auch ein technisches
Problem, da die Trennung einen besonderen technischen Aufwand erfordert. Es kommt dazu,
dass bestimmte Bestandteile das Recycling stéren. Sie miissen dann im Voraus abgetrennt
werden. Einige Metallkombinationen sind schwieriger zu recyceln als andere und bendtigen
spezielle Verfahren. Als Beispiel sei hier das Chrom als Katalysatorkomponente erwdhnt

(siehe hierzu Kap. f.3.2).

5. Art und Menge der Verunreinigungen: Viele Recyclingverfahren schlieen verunrei-
nigte Katalysatoren oder bestimmte Formen der Verunreinigungen aus. Andere Verfahren
haben eine begrenzte Toleranz gegeniiber verunreinigten Katalysatoren. Die Verunreinigun-
gen miissen in diesem Fall vor dem Recycling entfernt werden. Beispiele hierzu sind Arsen,
Blei, und Phosphor. Je nach Art und Menge der Verunreinigungen miissen unterschiedliche
Verfahren fiir ihre Beseitigung eingesetzt werden (siche Kap. .

Die technische Machbarkeit kann nur im Zusammenhang mit den Recyclingzielen, wie
z.B. der Riickgewinnung eines oder mehrerer Metalle sowie des Trigermaterials, betrachtet
werden. Diese konnen aber sehr unterschiedlich festgelegt werden. Beispielsweise wird nicht
selten die Riickgewinnung nur eines einzigen Metalls bzw. einer Gruppe von Metallen ange-
strebt, wihrend die anderen Metalle im Riickstand verbleiben. Dabei konnen verschiedene
Grade der Riickgewinnung (Ausbeuten) sowie verschiedene Formen (Metall, Metallsalze) und
Reinheiten der zuriickgewonnen Bestandteile angestrebt werden. Bei der Untersuchung der
technischen Machbarkeit muss auch eine Toleranzgrenze fiir die Erfiillung der Recyclingziele
angegeben werden.
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Da in vielen Féllen nur eine begrenzte Anzahl von Recyclingverfahren bei einem Recyc-
lingunternehmen bzw. in einer bestimmten Region vorhanden sind, wird das Recyclingziel so
angepasst, dass aus der Menge vorhandener Verfahren eine ausgewéhlt werden kann.

Damit bestimmen die beschriebenen technischen Einflussfaktoren die Eignung eines
bestimmten Recyclingverfahrens zum Recyceln eines Katalysators, wobei die Recyclingziele
zugrunde gelegt werden. D.h., die technischen Einflussfaktoren machen dariiber eine Aus-
sage, ob der verbrauchte Katalysator mit einem bestimmten Recyclingverfahren iiberhaupt,
und wenn ja, mit einem vertretbaren wirtschaftlichen Aufwand recycelt werden kann. Sie bil-
den auch die Grundlage fiir die Auswahl eines geeigneten Recyclingverfahrens fiir einen
bestimmten Katalysator (fiir die Entscheidungsfindung siehe Kap. . Wie oben erwihnt,
sind diese Faktoren gleichzeitig auch wirtschaftliche Einflussfaktoren und werden vom wirt-
schaftlichen Standpunkt aus in Kap. untersucht.

9.2.2 Bedarf an Recyclingverfahren fir Nichtedelmetallkatalysatoren

In diesem Zusammenhang wird die Frage nach dem Bedarf von neuen Recyclingverfahren
diskutiert. Heute ist man in der Lage, eine grofle Anzahl von Katalysatoren wirtschaftlich und
okologisch befriedigend zu recyceln. Eine zweite Gruppe bilden Katalysatoren, fiir die es
heute bereits Recyclingverfahren gibt, deren Recycling aber nicht wirtschaftlich ist. Eine klei-
nere Anzahl von Katalysatoren wiirde spezielle oder angepasste Verfahren benétigen, die
heute nicht verfiigbar sind.

Seit ca. flinfzig Jahren beschéftigt man sich mit der Entwicklung von speziellen Recyc-
lingverfahren flir verbrauchte Katalysatoren bzw. mit der Anpassung vorhandener Recycling-
verfahren. Zahlreiche Forschungsarbeiten wurden durchgefiihrt. Einige Verfahren wurden im
Pilotmalistab realisiert. Nur wenige erreichten den technischen Mafstab. Dabei héngt das
Interesse fiir Forschung und Entwicklung iiberwiegend von den Metallpreisen ab.

Um das Recycling von verbrauchten Katalysatoren ausweiten zu koénnen, miissen neue
Verfahren entwickelt sowie Anpassungen und Optimierungen der vorhandenen Verfahren
durchgefiihrt werden. In vielen Féllen geht es darum, bekannte und erprobte Grundoperatio-
nen fiir neue Stoffsysteme in optimaler Form zu kombinieren. Entwicklungsbedarf besteht
hauptsichlich in folgenden Punkten (zu den Innovationen als Instrument zur Einflussnahme
auf das Recycling von verbrauchten Katalysatoren siehe Kap. :

* Wirtschaftliche Optimierung der Verfahren: Optimale Betriebspunkte (Temperaturen,
Driicke, Konzentrationen, Verweilzeiten, usw.) und effektivere Aufschlussstoffe sollen
ermittelt werden. Effektivere Trennverfahren sollen eingesetzt werden, um eine hdhere Aus-
beute der Zielmetalle sowie eine Reduzierung der Durchlaufzeit und des Energie- und Che-
mikalienverbrauchs zu erreichen.

* Anpassung der Verfahren fiir weitere Katalysatorsysteme: Da nicht fiir jeden Nichtedel-
metallkatalysator ein Recyclingverfahren entwickelt werden kann, ist man bestrebt moglichst
viele Katalysatoren mit einem einzigen Recyclingverfahren wieder aufzubereiten. Eventuell
muss das Recyclingverfahren fiir einen anderen Katalysator leicht modifiziert oder angepasst
werden. Diese Modifikationen miissen nicht unbedingt konstruktiver Art sein, sondern kon-
nen in der Auswahl der Hilfsstoffe und/oder der Betriebsparameter liegen.

» Flexibilisierung der Verfahren: Um moglichst viele Katalysatoren mit einem einzigen
Verfahren bzw. mit einer begrenzten Anzahl von Apparaten zu recyceln, miissen die Verfah-
ren mit dem Ziel einer hoheren Flexibilitdt weiterentwickelt werden. Das Recycling von ver-
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brauchten Katalysatoren verlduft in der Regel in Batch- oder Semibatch-Anlagen. Verschie-
dene Methoden fiir die Flexibilisierung der Anlagen kdnnen eingesetzt werden. Dazu gehdren
Mehrzweckapparate und der Einsatz von flexiblen Rohrleitungen. Allgemein gilt jedoch, dass
je komplexer ein Verfahren ist, desto weniger flexibel ist es. Mit Komplexitét ist hier die
Anzahl der Verfahrensschritte und die Struktur der Anlage gemeint. Die Letztere wird durch
die Anzahl und die Art der Verbindungen zwischen den Prozessschritten, einschlielich der
Riicklaufstrome, definiert. Die Komplexitéit des Recyclingverfahrens ist aber vom Recycling-
ziel abhédngig. Das heif3t, anspruchsvolle Recyclingziele und komplizierte Katalysatoren
erfordern komplexere Recyclingverfahren.

+ Okologische Optimierung: Ziele der 6kologischen Optimierung sollen sein, gasformige
Emissionen, Abwisser und Riickstinde zu reduzieren. Beispielsweise kann bei hydrometal-
lurgischen Verfahren eine Reduzierung der Menge salzhaltiger Abwésser bzw. ihre Behand-
lung angestrebt werden. Metallsalze konnen dann gefdllt und weiter verwertet werden. Auch
die Verringerung der gasformigen Emissionen kann, beispielsweise durch Mallnahmen des
produktionsintegrierten Umweltschutzes bzw. durch Abgasreinigung, ein Ziel von Innovatio-

nen sein.

9.2.3 Technische Einflussfaktoren auf die Verwertung von verbrauchten

Zeolithen

Wie in Kap. E| erwdhnt, ist eine Wiederaufbereitung von verbrauchten Zeolithen nicht
gebrduchlich. Sie wird nur dann praktiziert, wenn die Zeolithe in gro8eren Mengen mit Edel-
metallen dotiert sind. In diesem Falle werden sie analog zur Aufbereitung von Edelmetallka-

talysatoren behandelt.

Zeolithe werden aber regelméBig in anderen Verwendungen verwertet. Einen wichtigen
technischen Einflussfaktor stellen bei der Verwendung von Zeolithen aus dem katalytischen
Kracken die Metallverunreinigungen durch den Prozess dar. Beispiele hierzu werden in

abelle 61|aufgefiihrt (siehe auch [91]).

Tabelle 61: Metallverunreinigungen aus dem Rohdl in den verbrauchten Zeolith-Katalysatoren [35]

Metall Menge [%]
Chrom 0,0005 — 0,0678
Nickel 0,021 — 1,400
Titan 0,0171 — 1,250
Vanadium 0,031 -0,700

Diese Metallverunreinigungen miissen bei jeder Art von Verwertung beriicksichtigt wer-
den. Zeolithe, die durch hohe Metallgehalte aus dem Prozess verunreinigt sind, konnen im
Stralenbau und in Zementwerken nicht verwendet werden. Bei der Verwertung in Zement-
werken wird die Qualitit des Zements nur dann nicht beeintrachtigt, wenn die Verunreinigun-
gen gering und die eingesetzten Mengen begrenzt sind. In diesem Fall werden sie im Klinker
eingebunden (siehe hierzu auch [99]). Grenzwerte fiir diese Anwendungen werden in

62'angegeben.

Tabelle 62: Grenzwerte von Schwermetallen fur die Verwendung im Stral3enbau bzw. in Zementwerken [102]

Metall Verwendung im Straf3enbau Verwendung in Zementwer -
[ppm] ken [ppm]
Antimon 1.500 1.500
Nickel 4.000 4.000
Vanadium 7.000 8.000
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Im Falle ihrer Beseitigung miissen sie so deponiert werden, dass die Schwermetalle nicht
ausgewaschen werden. Der Anteil hochbelasteter Zeolithe ist jedoch sehr gering und entsteht
nur beim Einsatz von schweren, mit Schwermetallen hoch belasteten Erdolfraktionen.

Bestrebungen sind im Gange, die aus dem Erddl stammenden Schwermetalle aus den Zeo-
lithe@zu entfernen, um bei der Suche nach weiteren Verwertungsmoglichkeiten frei zu sein
[351

9.3 Wirtschaftliche Einflussfaktoren

Die wirtschaftlichen Einflussfaktoren bestimmen den wirtschaftlichen Nutzen des Recyc-
ling. Sie konnen am einfachsten durch monetire GroBen ausgedriickt werden (siehe Kap.
0.3.1). Es gibt aber auch zahlreiche qualitative GroBen, die hilfsweise durch monetire GroBen
oder durch subjektive Gewichtung und Bewertung quantifiziert werden konnen (sieche Kap.

p.3.2).

9.3.1 Monetéare Kriterien fir das Recycling von verbrauchten Nichtedel-
metallkatalysatoren

Die wirtschaftlichen Einflussfaktoren sind die Kriterien, die iiber den wirtschaftlichen Ein-
satz eines Recyclingverfahrens fiir einen bestimmten Katalysator entscheiden. Sie bilden die
Grundlage fiir einen wirtschaftlichen Entscheidungsfindungsprozess. Dabei kann es sich
sowohl um die Entscheidung zwischen Recycling, Verwertung in anderen Verwendungen und
Beseitigung als auch zwischen verschiedenen Recyclingverfahren handeln. Die wichtigsten
wirtschaftlichen Einflussfaktoren sind der Metallpreis und der Metallgehalt auf der Ertrags-
seite sowie die Heterogenitit des Katalysators, die Art des Metalls, die Verunreinigungen im
verbrauchten Katalysator und die Menge des verbrauchten Katalysators auf der Kostenseite.
Teilweise werden diese Faktoren vom technischen Standpunkt aus in Kap. p.2.1]behandelt.

9.3.1.1 Metallpreis

Der Metallpreis ist der wichtigste Faktor bei einer wirtschaftlichen Entscheidung und
bestimmt in den meisten Féllen die Wirtschaftlichkeit des Recycling. Dieser variiert sehr stark
von einem Metall zum anderen und liegt zwischen einigen hundert und einigen tausend € pro
Tonne. Die Metallpreise fluktuieren aber auch sehr stark. Als Beispiele seien hier Vanadium
mit einer Schwankungsbreite zwischen 7.000 und 30.000 US$/t in den letzten Jahren und
Nickel zwischen 3.000 und 10.000 US$/t genannt. Daraus folgt, dass manche Katalysatoren
zu einem bestimmten Zeitpunkt mit Gewinn und zu einem anderen Zeitpunkt mit Verlust
recycelt werden. Bei einem Metallgehalt von 20% kann die Differenz in dem Ertrag bis zu
4.000 USS liegen. Die Fluktuation der Metallpreise stellt damit einen Unsicherheitsfaktor dar
und erschwert Entscheidungen {iber Investitionen in Recyclinganlagen und die Entwicklung
von neueren Recyclingtechnologien. Auch wird dadurch eine langfristige Planung sowohl fiir
die Katalysatoranwender als auch fiir die Recyclingunternehmen behindert. In
werden zur Veranschaulichung die aktuellen Preise fiir einige wichtige Nichtedelmetalle auf-
gefiihrt.

3% Siehe auch http://www.intercatinc.com/Pages/products.htm fiir ein neues Verfahren von Chevron zum
Einfangen von Vanadium.
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Tabelle 63: Preise einiger Nichtedelmetalle (vom 19.9.2002)El

Metall Preis[US $/t]

Chrom (Ferrochrom: 60-65%) 1.688

Cobalt 14.888

Kupfer 1.555

Molybdén (Molybdédnoxid) 11.110

Nickel 6.690

Vanadium (Ferrovanadium 80%) 11.110

Wolfram (Ferrowolfram ) 6.667

Zink 755

9.3.1.2 Metallgehalt

Der zweitwichtigste Faktor ist der Metallgehalt. Damit ist die Konzentration des Metalls
oder der Metalle im verbrauchten Katalysator gemeint, die stark von der Art der Metallver-
bindung abhdngt. Die Angaben in der Fachliteratur zu den Metallgehalten sind nicht einheit-
lich und beziehen sich teilweise auf das Metall, in anderen Fillen auf die Metallverbindung.

Fiir jedes Metall kann eine untere Grenze angegeben werden, unterhalb derer ein Recyc-
ling in Abhéngigkeit von dem aktuellen Metallpreis nicht mehr wirtschaftlich ist. Diese hingt
hauptsédchlich von dem Metall, aber auch von den anderen wirtschaftlichen Einflussfaktoren
ab. Im Falle eines Katalysators aus einem einzigen Metall ist eine solche untere Grenze relativ
einfach anzugeben. Bei mehreren Metallen im Katalysator muss man den Aufwand fiir die
Trennung aller Metalle beriicksichtigen. D.h., die Metallgehalte diirfen nicht einfach zu einem
Gesamtmetallgehalt zusammenaddiert werden.

Katalysatoren aus reinem Metall bzw. aus Metalllegierungen haben einen héheren Metall-
gehalt und sind fiir eine Metallriickgewinnung besser geeignet als Oxide und Metallsalze.
Dies gilt beispielsweise fiir Raney-Ni, Raney-Cu und Raney-Co, die regelmifBig recycelt wer-
den. Die Form der Metallverbindung, z.B. als Oxid oder Sulfid, spielt dabei auch eine Rolle
und bildet nicht nur die Grundlage fiir die Berechnung des Metallgehaltes, sondern hat auch
Einfluss auf die Rezyklierfahigkeit des verbrauchten Katalysators.

9.3.1.3 Heterogenitéat des Katalysators

Die Heterogenitit des Katalysators beriicksichtigt die Art des Katalysators (Vollkatalysator
oder Tragerkatalysator) sowie die Anzahl der Bestandteile. Im Falle von Tréigerkatalysatoren
spielt die Zusammensetzung des Trigermaterials eine wichtige Rolle, das analog zu den
Metallkomponenten aus mehr als einer Verbindung bestehen kann. Promotoren erhéhen die
Heterogenitét eines Katalysators.

Vollkatalysatoren sind besser fiir Recycling geeignet. Dies hingt mit dem héheren Metall-
gehalt im Vergleich zu den Triagerkatalysatoren zusammen. Es liegt aber auch an dem not-
wendigen Trennaufwand bei den Tragerkatalysatoren. AuBBerdem konnen bei Trigerkatalysa-
toren die Metalle in das Trédgermaterial diffundieren und dadurch eine Abtrennung erschwe-
ren. Zudem entsteht noch ein hoherer Energiebedarf dadurch, dass das Trédgermaterial durch
den Prozess der Metallwiedergewinnung durchgeschleust werden muss.

Katalysatoren aus mehreren Metallen, die zuriickgewonnenen werden sollen, benétigen in
der Regel mehrstufige Recyclingverfahren, die teilweise Kombinationen aus verschiedenen

3! Quelle: http://www.metalprices.com
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Verfahren sind. Vor allem sind die Trennstufen aufwéndig, die einen wesentlichen Teil der
Investitions- und Betriebskosten ausmachen. Fiir jedes Metall kommt mindestens eine zusitz-
liche Trennstufe hinzu. Durch die Verwendung von mehrstufigen Recyclingverfahren konnen
die spezifischen Kosten im Vergleich zu weniger heterogenen Katalysatoren wesentlich hoher
ausfallen. In der Praxis begrenzt man die Anzahl der Zielmetalle, um den Aufwand zu redu-
zieren. Nur diejenigen Metalle werden zuriickgewonnen, die sich durch hohere Preise und
Konzentrationen auszeichnen. Die nicht zuriickgewonnenen Metalle verbleiben in der Schla-
cke bei pyrometallurgischen Verfahren bzw. im Tragermaterial oder im Riickstand bei hyd-
rometallurgischen Verfahren.

Bei bestimmten Metallkombinationen kann sich eventuell eine Komponente negativ auf
die Trennung der anderen Komponenten auswirken. Zu nennen sei hier die negative Wirkung
des Chrom bei Cu-Cr-Katalysatoren (siche Kap. [5.3.5). Durch solche Metallkombinationen
kann die untere Grenze des Metallgehalts fiir ein wirtschaftliches Recycling steigen.

Wie oben erwihnt, werden die spezifischen Recyclingkosten auch durch die Zusammen-
setzung des Triagermaterials beeinflusst. Wenn das Trégermaterial aus mehr als einer Kompo-
nente besteht, konnen diese unterschiedliche Loslichkeiten aufweisen. Dadurch werden
bestimmte Recyclingverfahren ausgeschlossen, oder man greift auf relativ teuere Auf-
schlussmittel zuriick (siehe hierzu Kap. .

9.3.1.4 Art des Metalls

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Metalle beeinflussen die Eignung
der verbrauchten Katalysatoren fiir bestimmte Recyclingverfahren. Bei pyrometallurgischen
Verfahren spielen vor allem die Schmelz- und Siedetemperatur eine Rolle. Als Beispiel sei
hier das Recycling von Zn-Katalysatoren genannt, die bei geringeren Metallgehalten recycelt
werden konnen, obwohl Zink mit einem Preis von ca. 800 €/t zu den billigeren Metallen
gehort.

Beim AufschlieBen des Metalls sind die chemischen Eigenschaften des Metalls und seine
Loslichkeit in gangige Aufschlussmittel von Bedeutung. Schwefelsdure und Natronlauge sind
billige Aufschlussmittel, deren Eignung fiir den Aufschluss eines Katalysators sich wirt-
schaftlich positiv auswirkt. Spezielle Aufschlussmittel beeinflussen dagegen die Wirtschaft-
lichkeit negativ.

9.3.1.5 Prozessverunreinigungen im verbrauchen Katalysator

Katalysatoren konnen verschiedene Arten von Prozessverunreinigungen aufweisen, wie
z.B. Koks, Kohlenwasserstoffe, Schwermetalle, Schwefel, Arsen, Phosphor, Cadmium,
Quecksilber, Feuchtigkeit usw. (siehe hierzu Kap. p.2.2). Diese erschweren die Metallriick-
gewinnung bzw. filhren zum Ausschluss von bestimmten Recyclingverfahren und miissen in
vielen Fillen zuvor entfernt werden. Besonders aufwéndig ist die Entfernung von Blei, Arsen,
Phosphor, Cadmium und Quecksilber, die spezielle Behandlungsverfahren bendtigen.

Durch die Verunreinigungen konnen die Recyclingkosten erheblich steigen. Die zusétzlich
entstehenden Kosten liegen dann teilweise genau so hoch oder sogar noch hoher als die
eigentlichen Recyclingkosten. Beispielsweise kostet die Vorbehandlung von Hydrotreating-
Katalysatoren 400 bis 500 €/t. Dadurch wird die untere Grenze des Metallgehalts fiir ein wirt-
schaftliches Recycling nach oben verschoben. Auf der anderen Seite miissen viele der Verun-
reinigungen auch beim Deponieren entfernt werden und belasten in diesem Fall die Beseiti-
gungskosten.
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9.3.1.6 Menge des verbrauchten Katalysators

Die anfallende Menge eines bestimmten Katalysators kann die Wirtschaftlichkeit des
Recycling erheblich beeinflussen. Dies ist vor allem bei verbrauchten Katalysatoren ausge-
pragt, die nicht zu Schrott oder zu anderen Sekundirrohstoffen zugegeben werden konnen.
Fiir viele Recyclingverfahren existieren minimale Mengen, unter denen ein Recycling nicht
wirtschaftlich durchgefiihrt werden kann. Beispielsweise verlangen Recyclingunternehmen
fiir Fe-Katalysatoren wegen seines geringen Werts und der Vorbereitungsmafinahmen in der
Regel eine Mindestabnahmemenge von 5 t. Bei hydrometallurgischen Recyclingverfahren
verlangen manche Recyclingunternehmen eine Mindestmenge, die einer Charge oder einer
Kampagne aus mehreren Chargen entspricht, um den organisatorischen Aufwand und die
Reinigungskosten der Recyclinganlagen zu minimieren. Auch werden die Transportkosten
durch kleinere Mengen negativ beeinflusst. Generell gilt es, je groer die Menge eines
bestimmten Katalysators ist, desto wirtschaftlicher ist das Recycling. So ist es bei Massenka-
talysatoren, wie z.B. bei den Hydrotreating-Katalysatoren, {iblich, spezielle Recyclinganlagen
nur fiir diese Katalysatorart zu bauen und zu betreiben.

Der Einfluss der Menge fiihrt in vielen Féllen dazu, dass verbrauchte Katalysatoren, die in
kleinen Mengen anfallen, nicht recycelt werden. Jedoch ist es manchmal mdoglich, verschie-
dene dhnliche Katalysatoren zu vermischen. Beispiele hierzu sind verschiedene Ni-Katalysa-
toren mit unterschiedlicher Konzentration und eventuell geringen Gehalten von anderen
Metallen.

Eine {ibliche Praxis ist das Lagern von verbrauchten Katalysatoren, bis eine wirtschaftliche
Menge erreicht ist (siehe hierzu Kap. . In manchen Fillen ist es wegen der geringen
anfallenden Mengen eines Katalysators, die einzige gingige Methode. Diese Praxis ist aber
mit Kosten verbunden, da genug Lagerplatz vorhanden sein muss. Haben die verbrauchten
Katalysatoren einen Positivwert, miissen in einer Kostenrechnung auch die Kosten fiir die
Kapitalbindung beriicksichtigt werden.

9.3.1.7 Vorlaufige wirtschaftliche Entscheidung

Es ist liblich, dass zunéchst eine vorlaufige Schitzung der Wirtschaftlichkeit des Recycling
von Nichtedelmetallkatalysatoren durchgefiihrt wird, um eine erste Entscheidung zu treffen.
Dabei wird der Metallgehalt bestimmt, bei dem das Recycling Nullgewinn abwirft. Dieser
Wert hdngt hauptsdchlich von drei Faktoren ab:

1. Der Metallpreis: Fiir jeden Katalysator beschreibt eine typische Kurve die Beziehung zwi-
schen dem Metallgehalt und dem gegenwértigen Metallpreis fiir den Break-Even-Point

(Nullgewinn) (siehe [Abbildung 6).

2. Die Verunreinigungen im verbrauchten Katalysator: Der Einfluss der Verunreinigungen
kann nur grob geschétzt werden. Es ist aber auch {iiblich, diesen Faktor in der Definition
des Katalysators zu berlicksichtigen. Damit wird ein Katalysator nicht durch seine
Zusammensetzung vor der Verwendung, sondern danach definiert. Werden die Verunrei-
nigungen in der Definition des Katalysators nicht bertiicksichtigt, verschiebt sich die
Kurve bei hoheren Verunreinigungen zu groBeren Werten des Metallgehalts.

3. Die Menge des Katalysators: Es wird die durch das Entsorgungsunternehmen minimal
geforderte Menge des verbrauchten Katalysators angenommen. Ist diese Menge nicht ver-
fiigbar, wird der minimale Metallgehalt fiir ein wirtschaftliches Recycling steigen.
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Abbildung 6: Schematische Darstellung fiir die Abhangigkeit des Metallgehalts von dem Metallpreis fiir
einen Nullgewinn

Mit Hilfe der Kurve in kann schnell die Vorteilhaftigkeit eines Recycling
bestimmt werden, indem man den Metallgehalt fiir den aktuellen Metallpreis abliest. Das
Recycling ist dann wirtschaftlich, wenn der Metallgehalt groer oder gleich dem zugehorigen
Kurvenwert ist.

Fiir eine fundiertere Entscheidung miissen alle oben genannten Einflussfaktoren bertick-
sichtigt werden. Dies kann im Rahmen eines sukzessiven Entscheidungsprozesses stattfinden
(siche Abbildung 7). In einem ersten Schritt wird die Wirtschaftlichkeit in Abhdngigkeit vom
Metallpreis und Metallgehalt gepriift. Dabei konnen Ndherungsverfahren, wie in
verwendet werden. Der Prozess wird nur dann weitergefiihrt, wenn der Metallpreis ein wirt-
schaftliches Recycling zuldsst. In einem zweiten Schritt wird die Heterogenitét des Katalysa-
tors beriicksichtigt. Der Entscheidungsprozess wird fortgefiihrt, wenn die Entscheidung posi-
tiv ist. In einem weiteren Schritt wird der Einfluss der Verunreinigungen untersucht, die
eventuell zusétzliche Kosten verursachen. Nach einer positiven Entscheidung wird zuletzt der
Einfluss der Katalysatormenge bewertet.

Eine detaillierte Wirtschaftlichkeitsrechnung kann fiir Katalysatoren durchgefiihrt werden,
die regelmifBig in groBBeren Mengen anfallen. Diese basiert auf einer genauen Ermittlung der
Kosten fiir das Recycling auf der einen Seite und des Ertrags auf der anderen Seite (siche

Kap. .
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Abbildung 7: Entscheidungsprozess tiber den Verbleib von Nichtedelmetallkatalysatoren in der Praxis

9.3.2 Nicht-monetare wirtschaftliche Kriterien fur das Recycling von ver-
brauchten Nichtedelmetallkatalysatoren

Fiir eine endgiiltige Entscheidung sollte man auch die nicht-monetdren Kriterien bertick-
sichtigen, die in vielen Féllen fiir das Recycling von verbrauchten Nichtedelmetallkatalysato-
ren sprechen. Im Folgenden werden einige dieser Faktoren diskutiert:

. Der Katalysatoranwender bzw. das Entsorgungsunternehmen haftet langfristig fiir
Umweltschidden, die durch eine unsachgemifie Lagerung bzw. ein unsachgemifles Deponie-
ren von verbrauchten Katalysatoren verursacht wird (siehe Kap. . Auch nach vielen Jah-
ren konnen sie fiir die Umweltschdden haftbar gemacht werden.

. Der Katalysatoranwender ist im Falle von Umweltschiden einem Imageverlust ausge-
setzt. Dieser kann wesentlich hohere Einbufen verursachen als die Kosten des Recycling. Ein
solcher Imageverlust kann ohne Verschulden des Unternehmens entstehen, indem das beauf-
trage Entsorgungsunternehmen unsachgemifl mit den verbrauchten Katalysatoren umgeht.
Eine geringe Transparenz in der Kette der Entsorgung kann hierzu beitragen. Gelangen Mel-
dungen iiber Umweltschiiden an die Offentlichkeit, werden die Finger auf den Abfallerzeuger
zeigen, ohne die Schuldfrage zu stellen.

. Wenn ein Unternehmen die verbrauchten Katalysatoren immer beseitigt, wird ihm in
Zukunft das Fachwissen flir das Metallrecycling fehlen. Dies gilt vor allem fiir spezielle
Katalysatoren. Sollten die Umweltgesetze verdndert werden, ist die Zeit fiir die Entwicklung
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von addquaten Recyclingprozessen sehr knapp, da die Entwicklung von solchen Prozessen
mehrere Jahre in Anspruch nehmen kann.

Werden diese Faktoren beriicksichtigt, so verschiebt sich die Kurve in nach
links zu niedrigeren Metallgehalten. Diese Uberlegungen fiihren manchmal dazu, dass Kata-
lysatoranwender bereit sind, das Recycling ihrer Katalysatoren mitzufinanzieren. Fiir die gén-
gigen Katalysatoren ist die Zuzahlung im Vergleich zum Preis des frischen Katalysators sehr
gering. Frische Nichtedelmetallkatalysatoren kosten pro Tonne zwischen 5.000 und 10.000 €.
Fiir das Recycling vieler Massenkatalysatoren miissen die Katalysatoranwender zusitzlich zu
den Beseitigungskosten weniger als 400 € pro Tonne zuzahlen.

9.4 Entscheidungsfindung uber den Verbleib von verbrauchten
Katalysatoren

Die Entscheidung iiber den Verbleib eines verbrauchten Katalysators hiangt von den oben
behandelten Einflussgrofen ab. Diese konnen teilweise als Restriktionen betrachtet werden,
wie dies bei rechtlichen und bei einem Teil der technischen Einflussfaktoren der Fall ist.
AuBerdem sind die Einflussfaktoren gelegentlich voneinander abhéngig, so dass eine iterative
Entscheidungsfindung notwendig ist.

Werden die rechtlichen Einflussgroflen auf einen Katalysator angewandt, kann eventuell
eine erste Entscheidung gefillt werden. Die wichtigste rechtliche Forderung ist die Einhaltung
der Hierarchie fiir den Umgang mit den verbrauchten Katalysatoren. Jedoch ist diese Forde-
rung nur in Verbindung mit technischen und wirtschaftlichen Einflussfaktoren zu beriicksich-
tigen. Denn die Forderung ist nur dann giiltig, wenn die hohere Entsorgungsstufe technisch
moglich und wirtschaftlich zumutbar ist.

Bei der Untersuchung der EinflussgroBen muss jedes Mal iiberpriift werden, ob die Recyc-
lingziele noch zu einer vertretbaren Losung fithren. Denn diese stellen einen Teil der Rah-
menbedingungen dar und schrinken den Losungsraum ein. Durch eine Anderung der Recyc-
lingziele kann eventuell der Losungsraum vergrofert werden und weitere Losungsmoglich-
keiten stehen dann zur Verfiigung. Folgende Moglichkeiten konnen beispielsweise tiberpriift
werden:

* Die Anzahl der Katalysatorbestandteile, die zuriickgewonnen werden sollen, kann redu-
ziert werden. Beispielsweise wird nur das Hauptmetall zuriickgewonnen, wéhrend die
restlichen Metalle und das Tragermaterial im Riickstand verbleiben.

* Die angestrebte Ausbeute des zuriickgewonnenen Metalls wird verdndert. Auf eine fast
vollstdndige Riickgewinnung der Metalle kann dann verzichtet werden. Dadurch kénnen
einfachere Recyclingverfahren eingesetzt bzw. weniger Chemikalien und Energie ver-
wendet werden.

* Die angestrebte Form der zuriickgewonnenen Bestandteile kann verdndert werden.
Konkurrierende Alternativen sind Metall und Metallsalze, aber auch verschiedene Arten
der Metallsalze konnen miteinander konkurrieren. Dadurch konnen einfachere Verfahren
oder solche mit geringen Betriebskosten eingesetzt werden.

Nach Anpassung des Zielsystems geht man den Entscheidungsprozess noch einmal durch,
bis eine befriedigende Losung erreicht wird. Sollte dieser Fall nicht eintreten, entscheidet man

sich gegen das Recycling (siehe [Abbildung 8).

Nach Festlegung des Zielssystems werden die technische und die wirtschaftliche Machbar-
keit grob untersucht, um iiber die weiteren Schritte zu entscheiden. Es wird zunéchst gepriift,
ob ein Recycling- bzw. ein Verwertungsverfahren fiir den Katalysator verfiigbar ist. Ist die
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Frage positiv beantwortet, wird eine wirtschaftliche Entscheidung gefallt. AnschlieBend wird
das ausgesuchte Recyclingverfahren 6kologisch bewertet.

Verbrauchter Katalysator

Anpassung der
Recyclingziele

le
Festlegung der Recyclingziele |‘

Gibt es ein
Recyclingverfahren, das die Recyclingziele
unter Beriicksichtigung der
Toleranz erfiillt?

Nein Kein Recycling

Sollen die Recyclingziele .
moglich

angepasst werden?

Auswahl eines oder mehrerer Recyclingziele
aufgrund der technischen Machbarkeit

|

Bewertung der Recyclingverfahren aufgrund
von monetiren und qualitativen Kriterien

Gibt es ein Nein Kein Recvelin:
Recyclingverfahren, das die wirtschaftlichen > md li);h &
Kriterien erfiillt? g
Ja
Okologische Bewertung
Nein

Kein Recycling
moglich

A 4

Ist das Recycling 6kologisch sinnvoll?

Ja

Ausgewihltes Recyclingverfahren

Abbildung 8: Entscheidungsfindung tber den Verbleib von verbrauchten Katalysatoren

Werden 6kologische Ziele in das Gesamtzielsystem integriert, so werden die Schritte der
wirtschaftlichen und 6kologischen Bewertung zu einem einzigen Schritt vereint. In diesem
Fall kann das Recycling auch eine Zuzahlung notwendig machen, die in dem Gesamtziel-
system festgelegt wird. Das Kriterium fiir die Wirtschaftlichkeit des Recycling ist dann nicht
mehr dadurch gegeben, dass die Recyclingkosten geringer als die Beseitigungskosten sind,
sondern die Zuzahlung des Katalysatoranwenders wird den Beseitigungskosten zuaddiert.

Die wirtschaftliche Bewertung kann sich aus mehreren Schritten zusammensetzen. So wird
zundchst eine vorldufige wirtschaftliche Entscheidung auf Basis des Metallpreises, des
Metallgehalts, der Verunreinigungen und der Katalysatormenge gefdllt (sieche Kap. .
Wird auch diese Frage positiv beantwortet, geht man zu einer detaillierten Untersuchung iiber.

Im Rahmen einer detaillierten Untersuchung werden die Einflussfaktoren genauer unter-
sucht. Die Kosten bestehend aus den Transport-, Vorbehandlungs- und Recyclingkosten wer-
den dann detailliert ermittelt. Eventuell werden die Kosten fiir verschiedene Alternativen
geschitzt.

Die Kosten fiir das Recycling von Nichtedelmetallkatalysatoren sind sehr unterschiedlich
und variieren zwischen 100 € und 1.000 € pro Tonne. Auf der anderen Seite hat man den
Erl6s, der als Produkt aus der zuriickgewonnenen Metallmenge und dem Metallpreis ermittelt
wird. Dabei kann der Preis des wiedergewonnenen Metalls von seinen Eigenschaften und
damit von dem angewandten Recyclingverfahren abhéngig sein. Dadurch kdnnen unter-
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schiedliche Erlose in Abhédngigkeit vom Recyclingverfahren erzielt werden. Fiir eine Kalku-
lation der Wirtschaftlichkeit des Katalysatorrecycling miissen also die tatséchlichen Erlose fiir
das Metall zugrunde gelegt werden.

Die Uberpriifung der Wirtschaftlichkeit des Recycling kann nur im Vergleich zu den ande-
ren Handlungsmoglichkeiten erfolgen. Das Recycling ist wirtschaftlich vorteilhaft, wenn der
Ertrag positiv ist bzw. die Kosten geringer sind als die der anderen Alternativen. Dabei sind
auch eventuelle Kosten des Notifizierungsverfahrens zu beriicksichtigen. In [Tabelle 64] wird
ein Beispiel fiir eine Wirtschaftlichkeitsrechnung gegeben. Dabei werden die Transportkosten
als identisch betrachtet und in die Rechnung nicht aufgenommen.

Tabelle 64: Beispiel einer Wirtschaftlichkeitsrechnung fur das Recycling und die Beseitigung eines Ni-
Katalysators

Kosten und Ertrag des Recycling Kosten und Ertrag des Deponierens
[€/1] [€/1]

Kosten der Vorbehandlung -200 Kosten der Vorbehandlung -650
Kosten der Deponie -200

Kosten des Recycling -750

Ertrag aus dem Metallverkauf (3% Ni) [225

Ertrag aus dem Trigermaterial 0

Summe -725 Summe -850

Wie oben erwihnt, sollten fiir eine endgiiltige Entscheidung auch die nicht-monetéren Ein-
flussfaktoren, z.B. im Rahmen einer Nutzwertanalyse, beriicksichtigt werden (zur Nutzwert-
analyse siehe z.B. [127]). Fiir eine Gesamtbetrachtung konnen auch die anderen Einflussgro-
fen in die Nutzwertanalyse einbezogen werden. Die Alternativen konnen Verwertung und
Beseitigung oder verschiedene Verwertungsverfahren sein. Die Kriterien werden dann nach
Erfahrung und damit subjektiv gewichtet und anschliefend fiir jede Alternative, ebenfalls auf
Erfahrungswerten basierend, bewertet. Die Nutzwerte ermittelt man fiir jedes Kriterium als
Produkt aus der Gewichtung und der jeweiligen Bewertung. Der subjektive Charakter der
Gewichtung und Bewertung wird manchmal als ein Nachteil angesehen. Jedoch ist die Nutz-
wertanalyse eine systematische Vorgehensweise, die den Anwender dazu zwingt, sich mit den
Kriterien und ihrer Bedeutung zu beschiftigen (siehe Tabelle 65).
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Tabelle 65: Tabelle fur die Anwendung der Nutzwertanalyse zur Entscheidung tiber den Verbleib von verbrauchten Katalysatoren

Alternative Alternativell
Kriterien (Parameter) Gewich- Bewer - Punkt- Gewich- Bewer - Punkt-
tung tung zahl tung tung zahl

1 Rechtliche Anforderung

* Eventuelle Probleme bei der Einhaltung der rechtlichen Regelungen

* Aufwand bei der Erfiillung der rechtlichen Regelungen (Notifizierung)

2 Technische Kriterien

* Mogliche technische Probleme beim Recycling des verbrauch. Katalysators
*  Wahrscheinlichkeit der Nichterfiillung der Recyclingziele

* Mbdgliche technische Probleme bei der Vorbehandlung

3 Monetéarewirtschaftliche Kriterien

* Kosten des Recycling [€/a]

* Kosten der Deponie [€/a]

* Kosten der Vorbehandlung [€/a]

4 Nicht-monetar e wirtschaftliche Kriterien

* Risiko aufgrund von Kontamination in der Deponie

* Risiko aufgrund unsachgeméBer Beseitigung durch das Entsorgungsunter-
nehmen

* Fehlen von Erfahrungen angesichts zukiinftiger rechtlicher Regelungen

5 Okologische Bewertung

» Endgiiltiger Verlust der Metalle

* Keine Verwertung des Trigermaterials

* Modgliche Kontamination der Umwelt durch auswaschbare Schwermetalle
und Verunreinigungen beim Deponieren

*  Umweltbelastung durch gasférmige Emissionen aus dem Recycling

* Umweltbelastung durch Abwisser aus dem Recycling

* Umweltbelastung durch Riickstinde aus dem Recycling

* Ressourcenverbrauch durch das Recycling

6 Andere Faktoren

* Transport

Summe
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9.5 Fazit

Drei Gruppen von Einflussfaktoren wirken auf den Verbleib der verbrauchten Katalysato-
ren. Die rechtlichen Regelungen stellen die Rahmenbedingungen dar, die auf jeden Fall erfiillt
werden miissen. Schwierigkeiten bereitet die Interpretation von einigen rechtlichen Fest-
legungen. Dazu gehoren die Einstufung von verbrauchten Katalysatoren, die Abgrenzung von
Verwertung und Beseitigung und die Dauer der Abfalleigenschaft.

Viele Kriterien sind gleichzeitig technischer und wirtschaftlicher Art. Damit ist die Grenze
zwischen technischen und wirtschaftlichen Einflussfaktoren in den meisten Fallen flieend,
da man mit ausreichendem Aufwand die meisten technischen Hiirden {iberwinden kann. Es ist
daher sinnvoll, technische Einflussfaktoren nur dann zu untersuchen, wenn sie mit wirtschaft-
lich vertretbaren Mitteln realisiert werden konnen.

In der Praxis werden die rechtlichen und technischen Einflussfaktoren als Restriktionen
betrachtet, wahrend die wirtschaftlichen als Grundlage fiir eine Entscheidung verwendet wer-
den. Fiir eine vorldufige Entscheidung werden Ndherungsmethoden eingesetzt. Fiir eine end-
giiltige Entscheidung sollten alle technischen und wirtschaftlichen Einflussfaktoren beriick-
sichtigt werden. Dies kann im Rahmen einer ausfiihrlichen Wirtschaftlichkeitsrechnung unter
Berticksichtigung von nicht-monetidren Einflussfaktoren geschehen. Auch eine Nutzwert-
analyse kann erstellt werden.

Vergleicht man die Recyclingkosten mit den Kosten fiir die Metallgewinnung aus Erzen,
so ist das Recycling bei einigen Metallen eindeutig giinstiger. Als Beispiel seien hier die
Energieersparnisse bei Kupfer und Zink genannt, wenn primére mit sekundédren Rohstoffen
verglichen werden. Bei Kupfer belduft sich die Energieersparnis auf 100 GJ fiir die Tonne,
und auf Zink 20 GJ [94]. Jedoch sind diese Angaben allgemeiner Art, und man muss jeden
Fall gesondert betrachten.
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10. MalRnahmen zur Forderung des Recycling von Katalysato-
ren

In diesem Kapitel werden mogliche Mallnahmen diskutiert, die zur Férderung des Recyc-
ling und der Verwertung von verbrauchten Katalysatoren beitragen kdnnen. Da, wie oben
aufgezeigt wurde, das grof3te Potenzial bei den Nichtedelmetallkatalysatoren liegt, werden nur
diesbeziigliche Mafinahmen besprochen.

10.1 Transparenz als Instrument der Einflussnahme

Bis heute sind genaue Kenntnisse iiber die Mengen der Katalysatoren und iiber ihren
Verbleib nicht vorhanden. Die Entsorgungswege sind in vielen Fillen nicht transparent. In der
Praxis wird dieser Bereich der Abfallentsorgung mit Diskretion umhiillt. Dabei ist die Trans-
parenz von einem Anwendungsbereich zum anderen verschieden. In der Erddlverarbeitung
wird die Transparenz durch eine relativ geringe Anzahl von Prozessen und Katalysatoren,
durch eine geringe Anzahl von Anwendern sowie durch iiberwiegend nicht-proprietire Kata-
lysatoren gefordert. Auch bei den Entstickungskatalysatoren in GroBkraftwerken ist die
Transparenz relativ grofl, weil es ebenfalls eine geringe Anzahl von Katalysatoren und
Anwendern gibt. Anders sieht es in der chemischen Industrie mit tausenden verschiedener
Prozesse und Katalysatoren aus, die zu einem groB3en Teil proprietir sind. AuBlerdem ist die
Anzahl der Betriebe sehr groB3, die nur kleine Mengen von Katalysatoren konsumieren.

Es gibt vielfiltige Griinde fiir die mangelnde Transparenz. Erstens werden durch die
Katalysatoranwender kaum Angaben zu den verbrauchten Katalysatoren gemacht. Nur selten
findet man in den Umweltberichten von Chemie- und Erdolunternehmen Angaben zu den
Mengen der entsorgten verbrauchten Katalysatoren. Zweitens ist die statistische Erfassung
des Verbleibs von verbrauchten Katalysatoren unvollstindig (siehe hierzu Kap. .

Es existiert in Deutschland auch keine Interessensvertretung von Entsorgungsunternehmen
fiir verbrauchte Katalysatoren, die sich mit diesen Fragen auseinandersetzt. Fiir die meisten
Entsorgungsunternehmen in Deutschland ist das Geschéft mit den verbrauchten Katalysatoren
untergeordnet im Vergleich zu anderen Quellen fiir Sekundérrohstoffe. Daher stehen die
Datenakquisition und -pflege iiber verbrauchte Katalysatoren nicht im Vordergrund. Dies ist
auch nur dann in einer brauchbaren Form moglich, wenn die Katalysatoranwender solche
Daten freigeben.

Ein Beispiel fiir die Kooperation zwischen den verschiedenen Akteuren zur Erh6hung der
Transparenz und zur Losung der Probleme der verbrauchten Katalysatoren ist die ,,Japan
Spent Catalyst Recovery Association®. Diese Organisation, in der Vertreter der Katalysator-
hersteller, -anwender und -entsorger sowie Regierungsvertreter sitzen, hat zum Ziel, das
Recycling von Metallkatalysatoren zu fordern. Im Jahre 2000 gehorten Vertreter von 32
Unternehmen dazu, die in sechs Arbeitsgruppen organisiert sind: PGM, Ni-Co, Mo-V-W,
Aluminiumoxid, seltene Metalle und internationale Angelegenheiten. Schwerpunkte der
Arbeit der Organisation liegen in Koordination, Beratung der Unternehmen sowie in For-
schung und Entwicklung [1, S.53].

Eine Diskussion zwischen den Anwendern von Katalysatoren auf der einen Seite und den
Anspruchsgruppen (Gesetzgeber, politische Parteien, Kapitaleigner, Umweltverbiande usw.)
auf der anderen Seite kann aus Mangel an Transparenz nicht sachlich gefiihrt werden. Poten-
zielle Kritiker verfiigen nicht {iber ausreichendes Datenmaterial, um ihre Kritik zu untermau-
ern. Die Katalysatoranwender ihrerseits konnen nicht ihre Argumente durch harte Fakten
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unterstiitzen. Der Gesetzgeber hat ebenfalls keine ausreichende Datenbasis, um die rechtli-
chen Regelungen der Realitit anzupassen.

Eine Transparenz wiirde die Diskussion um die verbrauchten Katalysatoren versachlichen.
Dafiir miissten alle Akteure Daten zu den verbrauchten Katalysatoren offen legen, zu denen
auch Informationen iiber die Kette der Akteure in der Katalysatorentsorgung gehoren. Das
Argument der Vertraulichkeit kann fiir bestimmte Prozesse und Katalysatoren gelten. Teil-
weise sind aber die Prozessdaten bekannt. Aullerdem konnen vertrauliche Daten anonymisiert
werden. Die Erhebung von statistischen Umweltdaten durch das Statistische Bundesamt und
die statistischen Landesdmter konnen diesen Prozess wesentlich unterstiitzen. Der neue EAK-
Abfallkatalog liefert eine gute Grundlage fiir eine komplette und iibersichtliche statistische
Erhebung.

Eine hohere Transparenz wire im Interesse aller Beteiligten. Sie ist fiir die Katalysatoran-
wender interessant, die dann wissen, was mit den eigenen verbrauchten Katalysatoren pas-
siert, und dadurch mogliche Risiken vermeiden, die zu Imageverlust durch unsachgemafle
Handhabung durch Andere fiihren. Zudem konnen erbrachte Leistungen durch Markttrans-
parenz vergleichbar werden.

Die Entsorgungsunternehmen wiirden durch mehr Transparenz eine grofere Sicherheit fiir
Investitionen in neue Anlagen bekommen. Eine Transparenz des Marktes fiir verbrauchte
Katalysatoren wiirde auflerdem die ,,schwarzen Schafe® in der Recyclingbranche aufdecken
und das Image der gesamten Branche verbessern.

Die Forderung nach Transparenz gilt fiir die gesamte Katalysatoranwender-Entsorgungs-
unternehmen-Kette. Auf Seiten der Katalysatoranwender kann dies durch eine Anzahl von
Malnahmen gefordert werden:

. Die Katalysatoranwender konnen von den beauftragten Entsorgungsunternechmen Ver-
wendungsnachweise fordern, wie dies von einem Mitarbeiter eines groffen Chemieunter-
nehmens vorgeschlagen wurde [78].

. Die Katalysatoranwender konnen Angaben zu der Entsorgungskette und dem endgiilti-
gen Verbleib der verbrauchten Katalysatoren machen. In diesem Falle miissten sie die von
thnen beauftragten Entsorgungsunternehmen zum Offenlegen der Entsorgungskette ver-
pflichten.

. Die anfallenden verbrauchten Katalysatoren konnen in den Umweltberichten der
Katalysatoranwender differenzierter dargestellt werden, z.B. nach Katalysatorart und Menge
fiir jede Katalysatorgruppe.

Auf Seiten der Entsorgungsunternehmen und ihren Verbdanden konnen folgende Malinah-
men die Transparenz erhéhen:

. Die entsorgten Katalysatoren werden nach Katalysatorart, Recyclingrate und Verwer-
tungsrate statistisch erfasst.

. Ein Verband der Entsorgungsunternehmen fiir verbrauchte Katalysatoren kann gegriin-
det werden, der neben vielen anderen Aufgaben auch zur Transparenz beitragen kann, indem
er die oben erwihnten Statistiken erfasst und auswertet.

Auch die Katalysatorhersteller konnen zur Transparenz im Rahmen der freiwilligen Riick-
nahme von verbrauchten Katalysatoren beitragen, indem sie Daten hierzu verdffentlichen.
Dazu gehoren Menge und Entsorgungsweg der freiwillig zurlickgenommenen Katalysatoren.
Dies kann beispielsweise anonymisiert durch ihre Verbdande und Interessensvertreter erfolgen.
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10.2 Aufklarung als Instrument der Einflussnahme

Aufkldrungsarbeit kann durch Behorden und Verbinde durchgefiihrt werden. Das Ziel
sollte sein, die Betroffenen zu informieren und ein Problembewusstsein zu schaffen. Die
Interessensverbande der Katalysatoranwender konnen beispielsweise ihre Mitglieder iiber die
Entsorgungsmoglichkeiten und —kosten informieren. Die Vorteile fiir die Umwelt, aber auch
fiir die Katalysatoranwender, wie z.B. die Minimierung des Risikos fiir das Unternehmen,
konnen im Vordergrund stehen. Dies kann beispielsweise ﬁlrch Informationsschriften, Infor-
mationsveranstaltungen, Kongresse und dhnliches erfolgen™

Eine wissenschaftliche Behandlung des Themas, an der auch Universititen und For-
schungsinstitute, teilnehmen konnten, wiirde nicht nur wissenschaftliche Losungen fiir anste-
hende Prahleme liefern, sondern auch die Diskussion vorantreiben und das Bewusstsein dafiir
schéarfen.

Die Entsorgungswirtschaft kann auf der anderen Seite durch Organisation von oder Teil-
nahme an Fachgespriachen, Tagungen und &hnliches die Mdglichkeiten und Grenzen des
Recycling und der Verwertung présentieren. Interessensvertretungen der Entsorgungswirt-
schaft konnen dazu eng mit den Interessensvertretungen der Katalysatorhersteller und -an-
wender sowie den Behorden zusammenarbeiten, um die Aufklarung zu fordern und gemein-
sam umweltfreundliche Konzepte zu entwickeln (siehe auch Kap. .

10.3 Innovationen als Instrument der Einflussnahme

In diesem Kapitel sollen nur Innovationen besprochen werden, die fiir die verbrauchten
Katalysatoren direkt gelten. Andere Mallnahmen, die der Verldngerung der Lebensdauer von
Katalysatoren oder der Verringerung der eingesetzten Katalysatormenge durch Steigerung der
Aktivitét dienen, sind nicht Gegenstand der Diskussion hier.

Innovationen zur Foérderung des Recycling von Katalysatoren konnen beim neuen Kataly-
sator ansetzen. Da fiir eine katalytische Reaktion in vielen Félle mehrere verschiedene Kataly-
satoren eingesetzt werden konnen, soll die Rezyklierfahigkeit des Katalysators einer der Kri-
terien fiir seine Auswahl bzw. Entwicklung gelten. Beispielsweise sind Edelmetallkatalysato-
ren leichter zu recyceln als Nichtedelmetallkatalysatoren. AuBlerdem sind die bendtigten
Mengen kleiner. Im Falle einer Konkurrenzsituation zwischen einem Edelmetall- und Nicht-
edelmetallkatalysator, ist der Edelmetallkatalysator vom Recyclingstandpunkt aus giinstiger.
Man muss natiirlich auch andere Kriterien bertiicksichtigen, wie die Aktivitét, die Selektivitat,
den Preis usw.

Innerhalb der Gruppe der Nichtedelmetallkatalysatoren sind manche Katalysatoren besser
rezyklierbar als andere. Generell kann man sagen, dass Katalysatoren aus reinem Metall oder
Metalllegierungen sowie Vollkatalysatoren einfacher zu recyceln sind als Triagerkatalysato-
ren. Als Beispiel sind hierzu die Raney-Katalysatoren zu erwédhnen, die regelméBig recycelt
werden. Am schwierigsten sind Tragerkatalysatoren zu recyceln, die mehrere Metallkompo-
nenten enthalten.

32 Eine Beispiel hierzu stellt die Broschiire der ECMA dar [45].

33 In diesem Zusammenhang sind die zwei durch die DECHEMA im Jahre 1998 und 2002 organisierten
Tagungen zum Thema ,,verbrauchte Katalysatoren* zu erwéhnen, an denen Mitarbeiter von Katalysator-
herstellern und -anwendern sowie von Entsorgungsunternehmen und wissenschaftlichen Einrichtungen
teilgenommen haben.
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Das Metall spielt auch eine wichtige Rolle. Einige Metalle sind einfacher zuriickzugewin-
nen als andere bzw. kdonnen wegen vorhandener Recyclingkapazititen fiir das Metall eher
recycelt werden. Jedoch sind diesen Uberlegungen Grenzen gesetzt. Die Anforderungen an
die Katalysatoren hinsichtlich Aktivitat, Selektivitidt und Standzeit miissen zuerst erfiillt wer-
den. Dadurch wird der Spielraum fiir solche Uberlegungen klein.

Nicht nur die Forderung des Recycling soll das Ziel von Innovationen sein, sondern auch
die Forderung der Verwertung in anderen Verwendungen. Dies gilt sowohl fiir die Aktivkom-
ponente als auch fiir das Tragermaterial. Als Beispiel seien hier feste Sdauren und Zeolithe
erwahnt, die nicht recycelt, dafiir aber in vielen Féllen verwertet werden.

Durch die Aufnahme von Recycling- und Verwertungsanforderungen in das Zielsystem bei
der Entwicklung von Katalysatoren kann der Entwicklungsprozess in diesem Sinne gesteuert
werden. Dieses Ziel sollte auch in monetdren Einheiten, d.h. durch Einsparung bei der Ent-
sorgung, seinen Ausdruck finden. Solche Informationen sollten dann an die Kunden weiter-
gegeben werden, um eine ganzheitliche Entscheidung fiir einen bestimmten Katalysator zu
erleichtern.

Innovationen konnen auch direkt bei der Entwicklung von Recyclingverfahren und von
neuen Entsorgungskonzepten eingesetzt werden. Obwohl eine grole Anzahl von Recycling-
verfahren vorhanden ist, besteht Bedarf in folgenden Bereichen (siehe hier auch Kap. :

. Anpassung von vorhandenen Verfahren: Vorhandene Recyclingverfahren miissen
eventuell fiir neue Katalysatoren bzw. fiir Katalysatoren, die bis jetzt beseitigt wurden, ange-
passt werden, um die Ziele des Recycling zu erreichen. Dies kann durch die Ermittlung von
optimalen Betriebsbedingungen, wie z.B. Druck, Temperatur und Zusammensetzung, und die
Auswahl von Betriebmitteln, wie z.B. Sduren und Basen fiir den Aufschluss, Extraktionsmit-
tel und dhnlichem erreicht werden. Auch kann eine optimale Anwendung von vorhandenen
Apparaten und Maschinen in einem Unternehmen Gegenstand von Innovationen sein. Losun-
gen konnen z.B. in flexibleren Verbindungen zwischen den Apparaten und Maschinen, in
besserer Steuerung und Regelung, in der Optimierung der Produktionsplanung und -steuerung
liegen.

. Entwicklung von Recyclingverfahren: Fiir bereits etablierte sowie fiir sich in der Ent-
wicklung befindliche Katalysatoren miissen eventuell neue Recyclingverfahren entwickelt
werden, da die vorhandenen Verfahren nicht zum Ziel des Recycling fiihren. In manchen
Féllen werden dieselben Apparate und Maschinen verwendet. Die Entwicklung eines neuen
Verfahrens ist relativ aufwéndig. Dies gilt vor allem fiir Mehrkomponenten-Triagerkatalysato-
ren. Eine solche Entwicklung lohnt sich vor allem fiir Katalysatoren, die in groBeren Mengen
anfallen, wie die Entstickungskatalysatoren. Hierzu gehort auch die Erprobung von Verfah-
ren, die sich in anderen Bereichen der Verfahrenstechnik und der Hiittentechnik bewihrt
haben. Dies gilt nicht nur fiir Aufschlussverfahren, sondern in starkem Maflen auch fiir die
Trennverfahren im Zusammenhang mit den hydrometallurgischen Verfahren.

Generell kann man sagen, dass das Entwicklungspotenzial bei hydrometallurgischen Ver-
fahren groBer ist als bei pyrometallurgischen. Daher ist der Bedarf fiir Forschung und Ent-
wicklung auch grofer.

Die Anpassung vorhandener Verfahren bzw. die Neuentwicklung sollte idealerweise mit
der Entwicklung von neuen Katalysatoren verlaufen. Mit der Einfilhrung des neuen Kataly-
sators steht dann das Recyclingverfahren zur Verfligung. Dies kann im Rahmen von Koope-
rationen zwischen den Katalysatorherstellern und den Recyclingunternehmen geschehen

(siehe auch Kap. [10.7).
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Fiir bereits etablierte Katalysatoren, fiir die noch keine Recyclingverfahren verfiigbar sind,
sind Innovationen dringend notwendig, wenn folgende Kriterien erfiillt sind:

* groBere Mengen des anfallenden Katalysators,

* hohere Metallgehalte,

* Potenzial fiir wirtschaftliches Recycling und/oder
» kritische Beseitigung.

Eine Reihe von Katalysatoren erfiillen diese Bedingungen. Beispiele hierzu sind die Entsti-
ckungskatalysatoren auf Basis von V, W und Mo, V-Katalysatoren zur Herstellung von
Schwefelsdure, einige Ni-Katalysatoren sowie Cu-Cr- und Fe-Cr-Katalysatoren. Bei den V-
Entstickungskatalysatoren sind die Hauptprobleme der relativ geringe Metallgehalt von weni-
ger als 5%, teilweise nur 1%, und die Verunreinigungen durch den Prozess. Fiir ein Recycling
sprechen die hohen Preise des Vanadiums und die relativ groBen Mengen der verbrauchten
Katalysatoren. V-W- und Mo-Entstickungskatalysatoren haben dagegen einen hdheren
Metallgehalt (bis zu 10%). Sie haben aber eine geringere Bedeutung als die V-Katalysatoren.
Verschiedene Ansidtze und Versuche haben bis jetzt nicht zu dem erhofften Durchbruch
gefiihrt (siehe z.B. [104], [36]). Die oben genannten Argumente rechtfertigen jedoch weitere
Untersuchungen.

V-Katalysatoren aus der Schwefelsdure-Herstellung sind nicht einfach zu recyceln (siche
Kap. . Technologien sind aber verfiigbar, die zu Zeiten hoher V-Preisen tatsdchlich
eingesetzt werden. Diese konnten optimiert werden, um die Wirtschaftlichkeit zu verbessern,
damit auch bei relativ niedrigen V-Preisen ein Recycling wirtschaftlich ist. Auch Alternativ-
verfahren konnten entwickelt werden, die eventuell kostengiinstiger sind (siehe z.B. [39]).

Ni-Katalysatoren weisen eine relativ hohe Recyclingrate auf. Jedoch besteht Forschungs-
bedarf fiir diejenigen Katalysatoren, die bereits heute an der Grenze der Wirtschaftlichkeit
stehen. Dies sind Ni-Katalysatoren mit einem Metallgehalt von weniger als 10% bzw. solche,
die weitere Metalle enthalten.

Bei Cu-Cr- und Fe-Cr-Katalysatoren wirkt das Chrom stérend auf ein Recycling in einem
Schmelzofen fiir Kupfer bzw. im Hochofen. Die anfallenden Mengen, vor allem an Cu-
Chromat, sind bedeutend, so dass auch hier Wege zum Recycling solcher Katalysatoren
gefunden werden sollten.

Fiir die Einflussnahme auf das Recycling durch Innovationen gibt es jedoch eine Reihe von
Grenzen, die im Folgenden diskutiert werden:

* Die Entwicklung von Verfahren ist teuer und benétigt Zeit.

* Es sind teilweise komplizierte technologische Probleme zu l6sen, z.B. bei bestimmten
Metallkombinationen und schwer rezyklierbaren Trégermaterialien.

* Die einzelnen Katalysatoren fallen teilweise in kleinen Mengen an, so dass die Entwick-
lungsarbeiten sich nicht amortisieren konnen.

* Die Entsorgungsunternechmen sind meistens mittelstdindische Unternehmen, die tiiber
begrenzte Finanzmittel fiir Forschung und Entwicklung verfiigen.

Solche Innovationen kénnen als Umwelttechnologien betrachtet werden und sind teilweise
forderfahig. Es wire von groBBem Nutzen fiir dieses Gebiet, wenn spezielle Forderprogramme
aufgelegt werden. Es empfiehlt sich jedoch die Fordermittel gezielt einzusetzen, um Recyc-
lingverfahren fiir besonders kritische Katalysatoren zu entwickeln. Die oben erwidhnten
Eigenschaften konnen als Kriterien dafiir herangezogen werden.
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Ein Ziel von Innovationen kann auch die Entwicklung von Entsorgungskonzepten sein.
Dabei handelt es sich um Gesamtkonzepte, die eventuell verschiedene Entsorgungsarten mit-
einander verbinden. Einige Beispiele werden im Folgenden genannt:

1. Kombination von hydrometallurgischen Verfahren und Bergversatz: Durch ein
hydrometallurgisches Verfahren entstehen verkaufsfihige Nichtedelmetallkonzentrate
sowie feste Riickstdnde und konzentrierte Salzlosungen. Die letzten beiden Komponenten
werden als Bergversatzmaterial verwertet [100]. Dieses Konzept, das urspriinglich fiir
Metallschlimme entwickelt wurde, kann eventuell auch fiir verbrauchte Katalysatoren
verwendet werden.

2. Integrierte Verwertungskonzepte fiir das Trdgermaterial: Die Verwertung des
Tragermaterials wird in das Recyclingverfahren integriert. Das kdnnen sowohl pyro- als
auch hydrometallurgische Verfahren sein. D.h., bereits bei der Entwicklung eines Recyc-
lingverfahrens macht man sich Gedanken iiber die Verwertung der festen Riickstinde.
Dazu gehoren Marktuntersuchungen und Gesprache mit potenziellen Abnehmern. Even-
tuell muss dass Recyclingverfahren modifiziert werden, um ein verkaufsfahiges Produkt
zu erhalten.

10.4 Freiwillige Katalysatorricknahme als Instrument der Einfluss-
nahme

Eine Moglichkeit zur Forderung des Recycling von verbrauchten Katalysatoren ist die
freiwillige Riicknahme von Katalysatoren durch die Hersteller. Damit ist nicht die bei Edel-
metallkatalysatoren oft beobachtete Praxis des Katalysator-Leasing gemeint, sondern eine
neue Form der Kooperation zwischen Katalysatorherstellern und —anwendern, die darauf
basiert, dass sich der Katalysatorhersteller gegeniiber dem Katalysatorkaufer verpflichtet, die
verbrauchten Katalysatoren kostenlos zuriickzunehmen.

Dieses Modell ist in Deutschland seit einigen Jahren die géingige Praxis bei den Zeolithen
fiir das katalytische Kracken, die durch die Katalysatorhersteller zuriickgenommen werden,
um sie in Zementwerken zu verwerten (sieche Kap. . Auch bei den Entstickungskatalysato-
ren ist dies immer mehr die iibliche Praxis (siehe Kap. . Das Gleiche tun inzwisc
einige Katalysatorhersteller fiir gut rezyklierbare Katalysatoren, wie z.B. Ni-Katalysatoren *.

Diese Moglichkeit ist vor allem bei Katalysatoren zu beobachten, die relativ einheitlich in
groBeren Mengen verwendet werden. Der Katalysatorhersteller kann dies als Marketing-
instrument einsetzen und hat den Vorteil der Menge. Er kann Konzepte mit Recyclingunter-
nehmen entwickeln und durchfiihren, wie dies bei den Zeolithen aus dem katalytischen
Kracken der Fall ist. AuBBerdem wird keine Transportgenehmigung benoétigt, da es sich um
eine freiwillige Riicknahme durch den Hersteller handelt (§1 Abs. 2 TgV). Die Kosten ver-
teilen sich auf viele Abnehmer und sind damit tragbar. Dagegen steht der Katalysatoranwen-
der, der eine kleinere Menge eines verbrauchten Katalysators entsorgen will, vor mehreren
Problemen. Das erste Problem ist, das geeignete Entsorgungsunternechmen zu identifizieren
und sich eventuell von der Kompetenz und Zuverldssigkeit des Unternehmens zu {iberzeugen.
Das zweite Problem ist, eine Entscheidung iiber die Art der Entsorgung (Recycling, Verwer-
tung oder Beseitigung) zu fillen und die Entscheidung zu verantworten. Das dritte Problem ist
der fachménnische Transport des verbrauchten Katalysators, der oft durch Spezialunterneh-
men durchgefiihrt werden muss. Auch sind die spezifischen Entsorgungskosten wegen der
kleineren Mengen hoher.

3 Beispielsweise bietet Synetix eine solche Mdglichkeit fiir bestimmte Katalysatoren an.
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Die wirtschaftliche Belastung fiir den Katalysatorhersteller ist damit bedeutend kleiner als
fiir den Katalysatoranwender. Diese konnen in der Grof8enordnung von wenigen hundert Euro
pro Tonne liegen. Im Vergleich zum Preis eines frischen Katalysators von 5.000 bis 10.000 €
pro Tonne sind die Entsorgungskosten fiir den Katalysatorhersteller sehr gering und kénnten
aus dem Budget fiir Marketing bezahlt werden. Die Kundenbindung ist fiir die Katalysator-
hersteller ein ausschlaggebendes Argument.

Der Katalysatorhersteller muss nicht unbedingt die zuriickgenommenen Katalysatoren
recyceln. Er entscheidet aufgrund wirtschaftlicher Uberlegungen. Wegen der relativ groBen
Menge eines einheitlichen Katalysators kann diese Entscheidung eher positiv als bei dem
Katalysatoranwender ausfallen. Auch kann das Recycling des verbrauchten Katalysators
durch den Hersteller eine Imagefrage und damit ein Werbeinstrument sein. Aus Sicht des
Umweltschutzes ist diese Entwicklung positiv zu beurteilen, nicht nur wegen der héheren
Wabhrscheinlichkeit des Recycling, sondern auch wegen der groeren Transparenz iliber den
Verbleib der verbrauchten Katalysatoren.

Diese Moglichkeit kann durch wirtschaftliche Anreize fiir die Katalysatorhersteller gefor-
dert werden, indem ein Teil der durch die Riicknahme entstehenden Kosten durch einen
Fonds ausgeglichen werden (siche hierzu Kap. [10.5).

Der Katalysatoranwender kann auf der anderen Seite diesen Prozess beeinflussen, indem er
diejenigen Hersteller bevorzugt, die diese Moglichkeit anbieten. Er sieht seinen Vorteil im
reduzierten Aufwand fiir die Auftragerteilung an das Entsorgungsunternehmen und im Ein-
sparen von Entsorgungskosten. Es ist tihm bewusst, dass der Katalysatorhersteller die entste-
henden Kosten auf den Produktpreis mindestens teilweise abwilzen muss, jedoch sind sie in
der Regelfall geringer als die durch die eigene Entsorgung entstehenden Kosten.

Es ist zu erwarten, dass sich die Riicknahme von verbrauchten Katalysatoren ausbreiten
wird und mehr Unternehmen diese Mdglichkeiten anbieten. Dies steht im Zusammenhang mit
der verschérften Konkurrenz auf dem Katalysatormarkt und der Bereitschaft der Katalysator-
anwender, einen Zuschlag flir diesen Service zu zahlen. Es muss aber abgewartet werden, ob
sie sich zur generellen Praxis entwickelt. Problematisch konnte die lange Standzeit vieler
Katalysatoren sein (z.B. 10 Jahre bei manchen Katalysatoren), die den Katalysatoranwender
dazu verfiihrt, sich mit dem Verbleib der Katalysatoren nicht zu beschéftigen und sich auf-
grund des Preises oder der Qualitét fiir einen Katalysatoranbieter zu entscheiden. Auflerdem
wiirde diese Konzeption mehrere Jahre benétigen, um auf dem Katalysatormarkt wirksam zu
werden. Katalysatorhersteller konnen sich eventuell gegen eine solche Praxis aussprechen,
weil sie nicht zur Kernkompetenz gehort. Auflerdem konnte es sein, dass die Kunden diese
kostenlose Dienstleistung nicht honorieren und sich aufgrund anderer Kriterien entscheiden.

Die Diskussion iiber eine gesetzliche Verpflichtung der Katalysatorhersteller zur Riick-
nahme der verbrauchten Katalysatoren ist in einigen Lénder angelaufen und wird in letzter
Zeit auch in Deutschland aktuell. Da diese Frage eher rechtlicher Art ist, wird sie ausfiihrlich
in Kap. besprochen. Vom praktischen Standpunkt aus kénnen unterschiedliche Modelle
diskutiert werden. Entweder ist jeder Katalysatorhersteller nur fiir seine Katalysatoren ver-
antwortlich, die er zuriicknimmt und an ein Entsorgungsunternehmen weitergibt, oder die
Entsorgung erfolgt durch ein von den Katalysatorherstellern finanziertes Riicknahmesystem,
wie es bei der Riicknahme von Batterien der Fall ist.

Verschiedene Katalysatorhersteller bieten eine Beratung flir die Entsorgung ihrer ver-
brauchten Katalysatoren an, ohne sich zur Riicknahme zu verpflichten. Dazu gehdren bei-
spielsweise die Degussa AG und die Stidchemie AG. Dabei kénnen Entsorgungsunternehmen
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empfohlen werden, die iiber fachliche Kompetenz fiir die Entsorgung eines bestimmten
Katalysators verfligen. Die Katalysatorhersteller auditieren eventuell die von ihnen empfohle-
nen Entsorgungsunternehmen, um die Empfehlung gegeniiber ihren Kunden vertreten zu kon-
nen. Dies kann eine niitzliche Unterstilitzung des Katalysatoranwenders sein, da er sich nicht
mit der Frage der Kompetenz des Entsorgungsunternehmens beschéftigen muss. Entscheidet
der Katalysatoranwender nach rein monetiren Kriterien, kann er sich eventuell gegen diese
Empfehlung und damit fiir eine billigere Entsorgungsform aussprechen. Daher ist dieser Weg
nicht in allen Fillen wirkungsvoll. Auch die Sorgfalt, mit der der Katalysatorhersteller die
Entsorgungsunternehmen auswihlt, ist ein wichtiger Aspekt fiir den Erfolg dieses Konzepts.
Diese Methode zeigt in der Praxis auch nur einen begrenzten Erfolg, da die groen Katalysa-
torverbraucher bereits den Entsorgungsmarkt gut kennen und eventuell bevorzugt mit
bestimmten Entsorgungsunternehmen zusammenarbeiten. Daher erscheint sie im Sinne des
Umweltschutzes weniger wirksam zu sein als die freiwillige Riicknahme der verbrauchten
Katalysatoren.

10.5 Wirtschaftliche Anreize als Instrument der Einflussnahme

In manchen Féllen ist das Recycling nur unbedeutend teurer als die Beseitigung, bzw. das
Recycling nur in Phasen niedriger Metallpreise nicht konkurrenzfahig. Fiir solche Fille kon-
nen wirtschaftliche Anreize das Recycling konkurrenzfahig machen, wobei sie als ein vor-
iibergehendes Instrument zu betrachten sind, um eine gleichméfBige Recyclingquote zu
gewihrleisten oder um die Hiirde der Wirtschaftlichkeit fiir bestimmte Katalysatoren zu
iiberwinden. Eine solche Praxis ist aus dem Recyceln von anderen Abfillen bekannt, bei
denen fiir bestimmte Zeitrdume wirtschaftliche Anreize eingefiihrt wurden. Man denke dabei
an den griinen Punkt. Ein Modell fiir wirtschaftliche Anreize soll im Folgenden diskutiert
werden:

Die Bildung eines Fonds kann auf freiwilliger Basis erfolgen oder gesetzlich geregelt wer-
den. In beiden Fillen steuern Akteure der Katalysatorwirtschaft (Katalysatorhersteller
und/oder —anwender) zu diesem Fonds bei. Dieser unterstiitzt das Recycling von verbrauchten
Katalysatoren in den oben genannten Féllen, um deren Anteil zu erhéhen.

Ein solcher Fonds wiirde dem Recycling einen Auftrieb geben, da dadurch eine Reihe von
verbrauchten Katalysatoren die Wirtschaftlichkeitshiirde liberwinden. Langfristige Vorteile
konnen durch den Mengeneffekt sowie durch die Entwicklung und den Bau von spezialisier-
ten Anlagen entstehen.

Ein solches Modell wirft aber auch einige Fragen auf. Die erste Frage ist die Hohe des
Zuschusses. Die zweite Frage ist die Auswahl von Katalysatoren, deren Recycling gefordert
werden soll.

Eine Reihe von Katalysatoren kdnnen recycelt werden, wenn das Recycling mit maximal
300 € pro Tonne bezuschusst wird. Beispiele hierzu sind Ni-Katalysatoren mit einem Metall-
gehalt zwischen 7-10% und V-Katalysatoren mit einem Metallgehalt zwischen 3-5%. Zur
Auswahl der Katalysatoren kann ein Kriterienkatalog entwickelt werden (siehe beispielsweise

die Kriterien in Kap. [10.3).

Eine 6kologische Rechtfertigung der Auswahl und der Bezuschussung muss von Fall zu
Fall entschieden werden. Denn wie in dieser Untersuchung oft festgestellt wurde, ist das
Recycling nicht immer der Beseitigung iiberlegen. Die Schwierigkeit wird darin bestehen,
dass praktisch fiir jeden Katalysator eine solche Untersuchung notwendig sein wird, deren
Aufwand relativ hoch wire. Ein weiterer Kritikpunkt an diesem Modell ist die Unsicherheit
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iiber die zukiinftige Entwicklung. Es ist nicht sicher, ob durch ein solches Modell die Markt-
kréfte nicht ausgeschaltet und Innovationen gehemmt werden. Derartige Mafinahmen sollten
auch nicht zu einer Dauereinrichtung werden.

10.6 Maoglichkeiten rechtlicher Einflussnahme

10.6.1 Die gesetzliche Grundlage flr eine Einflussnahme

Das KrW-/AbfG legt in §22 die Verantwortung des Produktherstellers fest. Er tragt fiir die
Erfiillung der Ziele der Kreislaufwirtschaft die Verantwortung, so dass ,,Erzeugnisse mog-
lichst so zu gestalten sind, dass bei deren Herstellung und Gebrauch das Entstehen von
Abfillen vermindert wird und die umweltvertrdgliche Verwertung und Beseitigung der nach
deren Gebrauch entstandenen Abfille sichergestellt ist”. Zu der in dem Gesetz definierten
Produktverantwortung gehdrt sowohl die Entwicklung von umweltvertrdaglichen Produkten
(siche hierzu Kap. und Kap. als auch eine mogliche Entsorgung der Erzeugnisse
nach ihrem Gebrauch.

Durch dieses Gesetz hat der Gesetzgeber eine Handhabe, das Recycling von Katalysatoren
zu beeinflussen. In der Praxis ist die Umsetzung wegen der technischen und wirtschaftlichen
Rahmenbedingungen jedoch schwierig (siehe Kap. P.1.2).

Verschiedene Modelle fiir eine rechtliche Einflussnahme wurden vorgeschlagen und dis-
kutiert. In den nachfolgenden Unterkapiteln sollen sie kurz dargestellt werden.

10.6.2 Ricknahmeverpflichtung der Katalysatorhersteller

Die Verpflichtung der Katalysatorhersteller zur Riicknahme von verbrauchten Katalysato-
ren legt die Verantwortung in die Hand der Hersteller. Analog zu Altautos, Batterien usw.
sollen die Hersteller dazu verpflichtet werden, die verbrauchten Katalysatoren zuriick-
zunehmen und zu entsorgen (siche auch Kap. [10.4). Dieses Modell wurde in den skandinavi-
schen Landern versucht. Die Umsetzung stof3t jedoch auf Grenzen:

. Die Zusammensetzung des verbrauchten Katalysators weicht in vielen Féllen von
denen des frischen Katalysators ab, hauptsidchlich durch Prozessverunreinigungen. Damit
wird der Hersteller verpflichtet, einen Katalysator mit einer anderen Zusammensetzung als die
des frischen Katalysators zuriickzunehmen. Hier liegt im Unterschied zu Altautos und Batte-
rien ein gravierender Unterschied.

. Teilweise werden die Katalysatoren in kleinen Mengen vertrieben. Auflerdem sind die
Standzeiten von manchen Katalysatoren sehr lang. Die Sammlung kleinerer Mengen, vor
allem nach langen Standzeiten, ist aufwéndig und stof8t auf organisatorische Probleme.

Aus diesen Griinden wird dieser Vorschlag von den Katalysatorherstellern abgelehnt, die
befiirchten, dass zusitzliche Kosten auf sie zukommen, die sie wegen der heutigen Konkur-
renzsituation nicht ohne weiteres durch hohere Preise auffangen konnen. AuBBerdem miissen
sie sich mit Problemen beschéftigen, die auBlerhalb ihrer Kernkompetenz liegen. Vor allem
hitten mittelstdndische Unternehmen nicht die Infrastruktur fiir solche Maflnahmen.

Befiirworter dieses Modells sehen dhnliche Vorteile wie bei der freiwilligen Riicknahme
(siche Kap. . Sie sind dann noch ausgeprigter, da die Mengen gréfer sein werden.
AulBerdem wird die Transparenz iiber den Verbleib der verbrauchten Katalysatoren besser. Es
wird auBlerdem damit argumentiert, dass meistens eine starke Bindung zwischen Katalysator-
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hersteller und —anwender besteht und Katalysatoren direkt, ohne Zwischenhindler, vertrieben
werden.

Eine weitere Moglichkeit wére eine freiwillige Selbstverpflichtung der gesamten Kataly-
satorwirtschaft zur Riicknahme der verbrauchten Katalysatoren. Solche Selbstverpflichtungen
der chemischen Industrie gab es in der Vergangenheit mehrmals, wie z.B. beit FCKW. Das
wire im Zusammenhang mit einem Fonds denkbar (siehe Kap. [10.5).

10.6.3 Verpflichtung der Katalysatoranwender zum Recycling der ver-
brauchten Katalysatoren

Das Kreislaufwirtschaftsgesetz verpflichtet den Erzeuger von Abfall zur Verwendung der
hierarchisch hoheren Ebene, ndmlich der Verwertung, hier des Recycling. Jedoch muss die
Technologie verfligbar, die Mallnahme wirtschaftlich vertretbar und 6kologisch sinnvoll sein.
Die Vollzugsbehorden miissen alle drei Aspekte nachweisen. Wiahrend die beiden ersten
Aspekte fiir viele Katalysatoren leicht nachzuweisen sind, ist der Nachweis, dass das Recyc-
ling die 6kologisch sinnvollere Losung ist, in vielen Féllen schwierig. Dies ist vor allem der
Fall, wenn die Ressourcenschonung der Verringerung der Umweltbelastung gegeniiber stehen

(siche auch Kap. [10.5).

10.6.4 Prazisierung und Harmonisierung von vorhandenen Gesetzen und
Verordnungen

Neben den oben besprochenen Modellen kann die rechtliche Einflussnahme durch Prazi-
sierung und Harmonisierung vorhandener Gesetze und Verordnungen bzw. durch Gesetzes-
anderungen erfolgen. Die in Kap. besprochenen rechtlichen Probleme sollen hier in die-
sem Zusammenhang erldutert werden.

Das erste Problem ist die Abgrenzung der Verwertung und Beseitigung. Dies gilt vor allem
fiir die Verwertung von verbrauchten Katalysatoren als Bergversatzmaterial (siche Kap.
. Die neue VersatzV legt zwar den Vorrang der Riickgewinnung von Metallen vor der
Verwertung als Bergversatzmaterial fest (§ 3) und gibt Grenzwerte fiir Gehalte bestimmter
Metalle an. Die Frage der wirtschaftlichen Zumutbarkeit ist damit aber noch nicht prézise
beantwortet. AuBBerdem werden einige wichtige Katalysatormetalle, wie z.B. Vanadium und
Cobalt, nicht beriicksichtigt.

Das zweite Problem ist die Dauer der Abfalleigenschaft der verbrauchten Katalysatoren
(siehe Kap. . Hier besteht hinsichtlich der Vorbehandlung und des Metallgehalts eigent-
lich auch Prézisierungsbedarf, um Missbrauch vorzubeugen. Vor allem gilt dies fiir die Schaf-
fung von einheitlichen Standards in der EU. Es muss aullerdem gewéhrleistet sein, dass es
sich um eine seridse Abnahme von Sekundérrohstoffen handelt.

Das dritte Problem ist die Klassifikation der verbrauchten Katalysatoren (sieche Kap. .
Prizisierungsbedarf besteht sowohl bei der Einstufung der Bestandteile des Katalysators als
auch bei der Kontamination. Unterschiede sind zwischen der Klassifikation fiir die Verbrin-
gung innerhalb Deutschlands und fiir die grenziiberschreitende Verbringung zu beobachten.
Unterschiedliche Begriffe konnen aulerdem zu Fehlinterpretationen fithren. Dadurch entste-
hen Unsicherheiten bei der Klassifikation von verbrauchten Katalysatoren durch die Kataly-
satoranwender.
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Harmonisierungsbedarf besteht auch bei der langfristigen Lagerung von verbrauchten
Katalysatoren (siche Kap. . In den EU-Lindern herrschen unterschiedliche Regelungen,
die die Verbringungen in bestimmte Lénder begiinstigen.

10.7 Kooperationen als Instrument der Einflussnahme

Wenn die Akteure in der Katalysatorwirtschaft sich als Partner verstehen, kénnen die
Moglichkeiten des Recycling durch die Einfithrung von Kooperationen verbessert werden, die
durch die Interessensverbédnde initiiert oder mindestens unterstiitzt werden. Aber auch Koope-
rationen zwischen einzelnen Unternehmen konnen das Recycling vorantreiben. Verschiedene
Modelle sind dabei denkbar:

. Ein Katalysatorhersteller geht eine Kooperation mit einem kompetenten
Recyclingunternehmen ein, um wihrend der Entwicklungsphase eines Katalysators an Ent-
sorgungskonzepten mitzuwirken. Die Kooperation bleibt nach der Markteinfiihrung des
Katalysators bestehen, indem der Katalysatorhersteller seinen Kunden den Kooperationspart-
ner fiir das Recycling des verbrauchten Katalysators empfiehlt oder den Katalysator freiwillig
zuriicknimmt und beim Kooperationspartner recycelt.

. Das Gleiche ist auch fiir bereits vorhandene Katalysatoren moglich. Katalysatoranwen-
der, -hersteller und -entsorger arbeiten gemeinsam an der Entwicklung eines Entsorgungs-
konzeptes. Katalysatoranwender und/oder -hersteller konnen als Auftraggeber auftreten und
liefern eventuell Fachwissen iiber den Katalysator an das Entsorgungsunternechmen, das ein
spezielles Recyclingverfahren entwickelt. Das Interesse des Katalysatorherstellers liegt bei
einer solchen Kooperation in der Entwicklung eines rezyklierbaren Katalysators. Der Kataly-
satoranwender kann die Beseitigungskosten reduzieren und das Entsorgungsunternehmen ein
neues Recyclingverfahren mit Marktpotenzial entwickeln. Solche Modelle erfordern eine
langfristige Kooperation, da die Entwicklung eines Recyclingverfahrens aufwindig sein kann.
Fordermittel konnen eventuell beantragt werden (siehe Kap. [10.3).

. Die Kompetenz des Recyclingunternehmens flieft in die Katalysatorentwicklung ein,
um einen rezyklierbaren Katalysator zu entwickeln. Zu nennen ist hier beispielsweise die
Auswahl des Trigermaterials. Durch solche Kooperationen kann die Wirtschaftlichkeit des
Recycling verbessert werden.

10.8 Fazit

Die Steigerung der Recyclingrate bei verbrauchten Katalysatoren kann durch eine Anzahl
von Mallnahmen gefordert werden. Diese sind unterschiedlicher Art und konnen sich ergéin-
zen. Erfahrungen aus anderen Segmenten der Abfallwirtschaft bzw. aus anderen Léndern
konnen herangezogen werden. Sie haben Modellcharakter und werden hier mit ihren Vor- und
Nachteilen ohne Bewertung vorgestellt, um die Diskussion zu diesem Thema voranzutreiben.

Damit Mallnahmen sich positiv auswirken, miissen die unterschiedlichen Akteure mitwir-
ken. Dies gilt vor allem fiir Mainahmen zur Aufkldrung sowie zur Férderung von Kooperati-
onen und Innovationen. Um die MaBBnahmen in Angriff zu nehmen und erfolgreich umzu-
setzen, ist ein Problembewusstsein notwendig. Verbidnde, Behdrden und wissenschaftliche
Institutionen kénnen eine wichtige Rolle bei der Entwicklung des Umweltbewusstseins spie-
len.

Viele der diskutierten Mallnahmen, wie z.B. Innovationsforderung und Gewidhrung von
wirtschaftlichen Anreizen, bediirfen einer Bewertung, die auf einer ganzheitlichen Betrach-
tung basiert. Aber auch bei der Umsetzung der MaBnahmen miissen die konkurrierenden
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Alternativen bewertet werden. Die rechtlichen und technischen Aspekte bilden dabei die
Rahmenbedingungen, wihrend die dkologischen und wirtschaftlichen Aspekte die Entschei-
dungskriterien darstellen. Methodisch stehen verschiedene Alternativen, wie z.B. die Oko-
bilanzen und die Okoeffizienz, zur Verfiigung, die jedoch aufwindig und teilweise subjektiv
belastet sind.

Innovationen konnen ein brauchbares Instrument zur Forderung des Recycling sein. Vor
allem sollten gezielt Innovationen gefordert werden, die kritische Katalysatoren und Kataly-
satoren an der Schwelle zur Wirtschaftlichkeit zum Ziel haben.

Die Marktkrifte treiben zur Zeit die freiwillige Riicknahme von Katalysatoren voran. Thre
Anwendung ist aber zur Zeit auf wenige Katalysatoren beschrinkt, die in groBeren Mengen
anfallen. Kurzfristig kann man dieses Instrument durch die Schaffung von Problembewusst-
sein fordern.

Vor allem ist die Diskussion um eine Riicknahmeverpflichtung aktuell. Diese Maflnahme
wird jedoch von den Katalysatorherstellern wegen der unterschiedlichen Zusammensetzung
von frischen und verbrauchten Katalysatoren skeptisch beurteilt. Dagegen wiirde eine Prizi-
sierung und Harmonisierung der rechtlichen Regelungen zu mehr Handlungssicherheit und
Transparenz fiihren.

Zusammenfassend kann man sagen, dass das Recycling von verbrauchten Katalysatoren
durch eine Kombination verschiedener MaBBnahmen am besten gefordert werden kann.
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11. Zukinftige Entwicklung des Verbrauchs und Verbleibs von
Katalysatoren

In diesem Kapitel wird die Entwicklung der Katalysatoren in der nidchsten Zeit sowie ihren
Einfluss auf das Recycling der verbrauchten Katalysatoren dargestellt. Diese werden in Grup-
pen zusammengefasst.

11.1 Veranderungen beim Verbrauch an Katalysatoren

In diesem Kapitel werden die Verdnderungen beim Verbrauch an Katalysatoren und deren
Einfluss auf den Verbleib der verbrauchten Katalysatoren vorgestellt:

. Die Modifikation der Umweltgesetze hinsichtlich der Zusammensetzung der Kraft-
und Brennstoffe flihrt zu einer Umstrukturierung im Raffineriewesen und einer zunehmenden
Anwendung von katalytischen Prozessen. Dadurch wird der Katalysatorverbrauch in diesem
Segment trotz Verbesserung des spezifischen Verbrauchs steigen.

. Hochwertige Erdolsorten werden immer knapper. Dadurch miissen zunehmend
schwere, mit Schwefel, Stickstoff, Vanadium und anderen Schwermetallen belastete Erd-
Olsorten verarbeitet werden, die einen hoheren Katalysatorverbrauch verursachen (siche z.B.

[89]).

. In der chemischen Industrie ist eine Produktionssteigerung nur in begrenztem Mal3e zu
erwarten. Daher wird der Katalysatorverbrauch kaum steigen, eher ist eine Stagnation bzw.
sogar ein Riickgang des Verbrauchs zu erwarten.

. Bei den Polymerisationskatalysatoren wird der Verbrauch aufgrund der verbesserten
Aktivitit stark zuriickgehen. Vor allem wird sich die zunehmende Anwendung der Single-
Site-Katalysatoren bemerkbar machen.

. Durch Modifikation der rechtlichen Regelungen werden in Zukunft auch die Abgase
von kleinen Kraftwerken, BHKW, Zementwerken und Glaswannen entstickt. Auflerdem sol-
len CO, VOC, Dioxine usw. von Abgasen und von der Abluft aus Produktionshallen entfernt
werden. Dadurch wird der Bedarf fiir industrielle Umweltkatalysatoren erheblich steigen.

. Eine Zunahme des Einsatzes von Katalysatoren bei der Produktion von Feinchemika-
lien ist zu beobachten [38]. Es werden neue Katalysatoren fiir diese Zwecke entwickelt. Der
Gesamtverbrauch an Katalysatoren wird dadurch aber relativ wenig beeinflusst, da die einge-
setzten Katalysatormengen klein sind.

11.2 Verbesserte Eigenschaften von Katalysatoren

In diesem Kapitel wird der Einfluss der verbesserten Eigenschaften der Katalysatoren auf
den Verbleib von verbrauchten Katalysatoren vorgestellt:

. Die Aktivitdt und die Selektivitdt von Katalysatoren nehmen durch die Optimierung
bestehender Katalysatoren bzw. durch die Einfithrung von neuen verbesserten Katalysatoren
kontinuierlich zu (siehe z.B. [89]). Diese Entwicklung stellt im doppelten Sinne eine Verbes-
serung des Umweltschutzes dar. Erstens fallen geringere Mengen an Reststoffen an. Zweitens
werden geringere Mengen an Katalysatoren bendtigt. Das beste Beispiel dafiir ist der zuneh-
mende Einsatz von Single-Site-Katalysatoren fiir die Herstellung von Polyolefinen.

. Die Standzeit von Katalysatoren wird regelméBig gesteigert. Dazu tragen Maflnahmen
sowohl zur Verbesserung der Stabilitdt und Abriebfestigkeit von Katalysatoren als auch zur
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Verringerung der Anfilligkeit fiir Katalysatorgifte durch Zugabe von Promotoren bei. Heute
liegt die mittlere Standzeit von Katalysatoren bei 1 bis 2 Jahren [70].

. Der Metallgehalt der Katalysatoren wird weiter erhoht, um die Aktivitdt, die Selektivi-
tit und die Standzeit zu verbessern. Dies gilt sowohl fiir Edel- als auch fiir Nichtedelmetall-
katalysatoren. Dabei wird der Metallgehalt sowohl der Aktivkomponenten als auch der Pro-
motoren erhoht. Bei stagnierender oder abnehmender Katalysatormenge in Zukunft wird
wahrscheinlich die eingesetzte Metallmenge steigen. Dies macht ein Recycling von ver-
brauchten Katalysatoren um so notwendiger. Aber auch die Wirtschaftlichkeit des Recycling
wird durch den hoheren Metallgehalt steigen.

11.3 Substitutionsmaflinahmen bei den Katalysatoren

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Substitution von Katalysatoren durch andere auf
den Verbleib der verbrauchten Katalysatoren diskutiert:

. Der Trend geht heute zunehmend in Richtung Edelmetallkatalysatoren, da Edelmetall-
katalysatoren im Vergleich zu den Nichtedelmetallkatalysatoren in den meisten Fillen eine
bessere Aktivitit und Selektivitit aufweisen (siehe z.B. [84]). Jedoch wird diese Entwicklung
durch die groflen Preisschwankungen von Platin, Palladium und vor allem von Rhodium auf-
grund der sehr kleinen Anzahl von Produzenten gestort. AuBerdem wirkt sich der grof3e
Bedarf an PGM fiir Automobilkatalysatoren und der geringe Riickfluss der eingesetzten PGM
aus diesem Sektor negativ auf den Preis und die Verfiigbarkeit aus. So lagen die Recycling-
raten fiir Palladium aus den Automobilkatalysatoren im Jahre 1999 in Europa bei 1%, in
Japan bei 15% und in Nordamerika bei 5% [75].

. Bemiihungen sind im Gang, eine Anzahl von Katalysatoren zu ersetzen. Dazu gehdren
die Friedel-Craft-Katalysatoren und die Mineralsduren. Vor allem versucht man das Alumi-
niumchlorid und die Flusssédure zu substituieren (siche z.B. [93], [21], [59]). Aussichtsreiche
Ersatzkatalysatoren sind dabei die festen Sduren (Sadure-Basen-Katalysatoren), die eine
wesentlich geringere Umweltbelastung aufweisen (siehe z.B. [7], [58]). Ein Beispiel hierzu ist
die Substitution von Salzsdure bei der Herstellung von Bisphenol-A durch einen Ionenaus-
tauscher aus Harzen [84]. In Bereichen, in denen die Zeolithe bereits etabliert sind, versucht
man die Eigenschaften durch Metalldotierungen zu verbessern (siche z.B. [69]). Beispiele
hierzu sind der Einsatz von Zeolithen bei der Herstellung von Cumol und Ethylbenzol. Auch
versucht man in der Fein- und Spezialititenchemie Sdure-Basen-Katalysatoren einzusetzen
[38].

. Immer mehr Biokatalysatoren (Enzyme) werden im Bereich der Spezial- und
Feinchemikalien entwickelt und ersetzen konventionelle Katalysatoren. Der Vorteil liegt in
den moderaten Betriebsbedingungen. Auflerdem entstehen bei verbrauchten Katalysatoren
keine Entsorgungsprobleme. Es ist zu erwarten, dass sich dieser Trend in Zukunft verstérkt.
Jedoch ist noch nicht absehbar, ob die Biokatalysatoren auch in den Bereich der Grund- und
Industriechemikalien Eingang finden.

. Die homogene Katalyse findet immer mehr Anwendungen, da man mit moderateren
Betriebsbedingungen auskommen kann. AuBerdem sind Aktivitdt und Selektivitdt hoher als
bei der heterogenen Katalyse. An den Problemen der Katalysatorabtrennung arbeitet man
intensiv. Die heterogenisierten Homogenkatalysatoren haben nur begrenzte Erfolge gezeigt.

. Bei den Polyolefinen verdrangen die Single-Site-Katalysatoren langsam die konventio-
nellen Ziegler-Natta-Katalysatoren. Der noch hohe Preis und die komplizierte Herstellung
von Single-Site-Katalysatoren stellen noch ein Hindernis auf dem Weg zu einer schnelleren
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Verdrangung dar. Aber auch die Ziegler-Natta- und Phillips-Katalysatoren werden kontinu-
ierlich verbessert.

11.4 MalRnahmen zur Wiederverwendung und Verwertung von ver-
brauchten Katalysatoren

Der Einfluss von Maflnahmen zur Wiederverwendung der verbrauchten Katalysatoren auf
thren Verbleib wird in diesem Kapitel dargestellt:

. Die Regenerierung wird auf weitere Katalysatoren ausgedehnt. Fast 90% der
regenerierten Katalysatoren sind Hydrotreating-Katalysatoren. Man versucht aber immer
mehr Regenerierungsverfahren auch fiir andere Einsatzbereiche zu entwickeln, wie z.B. im
Umweltbereich und in der chemischen Industrie.

. Die Entwicklung von neueren und verbesserten Recyclingverfahren héngt von anderen
Einflussfaktoren ab, vor allem von den rechtlichen Regelungen und den Metallpreisen.

. Die freiwillige Katalysatorriicknahme kann sich zu einem wirksamen Instrument fiir
die Forderung des Recycling entwickeln.

. Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der Nanotechnologie erlauben die Wiederauf-
bereitung von bestimmten verbrauchten Katalysatoren, indem die verbrauchten Katalysatoren
im Nanobereich zerkleinert werden. Aus diesen werden dann ,,neue Katalysatoren herge-
stellt. Dies kann mehrere Male durchgefiihrt werden, bis die Katalysatorstrukturen fiir die
Herstellung von neuen Katalysatoren nicht mehr geeignet sind [85].

11.5 Anderungen der Rahmenbedingungen

Der Einfluss von verdnderten Rahmenbedingungen auf den Verbleib der verbrauchten
Katalysatoren wird in diesem Kapitel besprochen:

. Die Entwicklung und der Einsatz von Verfahren zur besseren Reinigung der Einsatz-
stoffe trdgt zur Erhohung der Standzeit der Katalysatoren bei, indem die Katalysatorgifte ent-
fernt werden. Auch die rasche Entwicklung der Analytik unterstiitzt diesen Trend durch Auf-
spliren von geringen Katalysatorgiften in den Einsatzstoffen.

. Die Deponiekosten werden mit der Zeit steigen. Dies kann z.B. im Rahmen der
Harmonisierung des Deponierechts in der EU und der Einfilhrung von Deponieabgaben
geschehen.

. Die weltweite Anderung der Umweltgesetze wird zu einer Erhdhung des Anteils
recycelter Katalysatoren fiihren. In Deutschland ist diese Entwicklung weit voran geschritten.
Dies gilt vor allem fiir abfallspezifische Gesetze und Verordnungen.

. Ein intensiveres Recycling von verbrauchten Katalysatoren wird durch die
Preisfluktuation bei Nichtedelmetallen gebremst.

. Wirbelschichtreaktoren setzen sich immer mehr gegen Festbettreaktoren durch.
Wirbelschichtreaktoren zeichnen sich nicht nur durch einen besseren Stoff- und Warmeaus-
tausch aus, sondern sind auch besser flir das Austragen des Katalysators zum Zwecke der
Regenerierung und des Austauschs geeignet. Den besonderen Anforderungen an die Kataly-
satoren wird durch die Entwicklung von neueren wirbelschichtfahigen Triagerkatalysatoren
entsprochen.
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11.6 Entwicklungen in der Katalysatorwirtschaft

Die Entwicklungen in der Katalysatorwirtschaft haben Einfluss auf den Verbleib der ver-
brauchten Katalysatoren, die in diesem Kapitel besprochen werden:

. Wie in anderen Industriezweigen findet auch bei den Katalysatorherstellern ein
Konzentrationsprozess statt. Die meisten Katalysatorhersteller konzentrieren sich auf
bestimmte Segmente. Nur Wenige sind in der Lage, alle oder fast alle Segmente zu bedienen.
Parallel dazu nimmt die Internationalisierung zu. Dadurch werden weltweit einheitliche
Katalysatoren angeboten. Auf der anderen Seite werden immer mehr Katalysatorvarianten
angeboten, die fiir bestimmte Anwendungen mafBgeschneidert sind.

. Fusionen unter Erdol- und Chemieunternehmen fithren zur Verringerung der Anzahl
der Verbraucher. Durch die damit einhergehenden Rationalisierungen sinkt der Katalysator-
verbrauch.

11.7 Fazit

Die oben beschriebenen Trends konnen das Recycling von Katalysatoren in Zukunft in
bedeutendem Male beeinflussen. Es wird erwartet, dass der Gesamtverbrauch an Katalysato-
ren in Deutschland sich nicht wesentlich verdndert. Auf der einen Seite werden Aktivitit,
Selektivitit und Standzeit, begleitet durch sinkenden spezifischen Katalysatorverbrauch, ver-
bessert, auf der anderen Seite fiihren Modifikationen der Umweltgesetze und der Markt-
anforderungen zu zunehmender Anwendung von Katalysatoren im Raffineriewesen und bei
den Umweltprozessen.

Mittelfristig steigende Deponiekosten und verdnderte Umweltgesetze werden zu einem
zunehmenden Recycling von verbrauchten Katalysatoren beitragen. Auflerdem entsteht lang-
sam ein Umweltbewusstsein hinsichtlich des Verbleibs von verbrauchten Katalysatoren. Teile
der Katalysatorhersteller reagieren auf diese Entwicklung mit der freiwilligen Riicknahme
von verbrauchten Katalysatoren.
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12. Schlussfolgerungen

Die Erfassung des Verbrauchs von Industriekatalysatoren hat die in der Studie UFOPLAN,
FKZ 299.93.30 [51] ermittelten Daten im Wesentlichen bestdtigt. Einige Abweichungen
resultieren aus genaueren Daten und der Entwicklung in den letzten drei Jahren.

In dieser Untersuchung wurde auch bestétigt, dass Edelmetallkatalysatoren fast vollstindig
recycelt werden und dass fiir das Recycling von Nichtedelmetallkatalysatoren noch immer
Potenzial besteht. Die Recyclingrate fiir die untersuchten Nichtedelmetallkatalysatoren bezo-
gen auf das Metall betrdgt ca. 50%. Da die Metallriickgewinnung nicht vollstdndig ist und
manche Metalle in Mehrmetallkatalysatoren im Riickstand verbleiben, liegt die Katalysator-
recyclingrate bei ca. 62%. Die relativ niedrige Recyclingrate ist durch die hohen Recycling-
kosten begriindet, die auf die ungiinstige Zusammensetzung der verbrauchen Katalysatoren
und die kleinen Mengen einheitlicher Katalysatoren zuriickzufiihren sind. Dabei ist die
Recyclingrate unterschiedlich von einem Metall zum anderen, von einem Katalysator zum
anderen mit demselben Metall als Aktivkomponente und von einem Katalysatoranwender
zum anderen bedingt durch die Umweltpolitik des Unternehmens.

Die Katalysatormetalle werden in unterschiedlichem Mafe zuriickgewonnen. Fiir Co, Mo,
Ni und Kupfer ist die Recyclingrate relativ hoch. Niedrig ist sie bei Cr, V, W und Zn. Poten-
zial fiir eine Steigerung der Recyclingrate sind hauptsédchlich bei Ni, V und Zn vorhanden.
Verbrauchte Sdure-Basen-Katalysatoren werden immer verwertet oder beseitigt.

Verbrauchte Katalysatoren werden sowohl im In- als auch im EU-Ausland recycelt. Dies
liegt einerseits an den verteilten Recyclingkapazitidten und andererseits an der Konkurrenz-
situation. Dabei sind die relativ geringen Transportkosten keine Hiirde fiir weite Transport-
wege.

Die beseitigten Katalysatoren werden im Inland auf Deponien verbracht. Nicht-recycelte
Katalysatoren werden aber auch zu einem bedeutenden Anteil als Bergversatzmaterial ,,min-
derwertig* verwertet. Dabei stellt der Bergversatz die billigere Moglichkeit vor dem Deponie-
ren dar.

Die Entsorgung verlduft oft direkt vom Katalysatoranwender zum Entsorgungsunterneh-
men. Dabei konnen Drittunternehmen mit Teilaufgaben beauftragt werden, wie z.B. Wieder-
gewinnung einzelner Komponenten. Es ist aber auch iiblich, Altmetallhdndler einzuschalten.
Die Transparenz nimmt aber mit der Anzahl der beteiligten Entsorgungsunternehmen ab.
Dabei verbleibt die Verantwortung beim Katalysatoranwender.

Eine grofere Anzahl von Recyclingverfahren stehen zur Verfligung, die fiir Metallkataly-
satoren geeignet sind. Sie miissen aber flir neue Katalysatoren und Katalysatoren, die bis jetzt
nicht recycelt wurden, angepasst bzw. weiter entwickelt werden. Fiir bestimmte Katalysatoren
miissen eventuell neue Recyclingverfahren entwickelt werden. Die Brauchbarkeit von Recyc-
lingverfahren muss technisch, wirtschaftlich und 6kologisch bewertet werden.

Drei Gruppen von Einflussfaktoren gelten fiir den Verbleib der verbrauchten Katalysato-
ren. Die rechtlichen Regelungen stellen die Rahmenbedingungen dar, die auf jeden Fall erfiillt
werden miissen. Jedoch tragen uneinheitliche rechtliche Regelungen innerhalb der EU sowie
unterschiedliche Interpretationen der rechtlichen Regelungen in den einzelnen EU-Léndern
und sogar innerhalb Deutschlands zu uneinheitlichen Rahmenbedingungen fiir das Recycling
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bei. Dazu gehoren die Einstufung von verbrauchten Katalysatoren, die Abgrenzung von Ver-
wertung und Beseitigung und die Dauer der Abfalleigenschaft.

Viele Kriterien sind gleichzeitig technischer und wirtschaftlicher Art. Damit ist die Grenze
zwischen ihnen in den meisten Fillen flieBend, da man mit ausreichendem Aufwand die
meisten technischen Hiirden tiberwinden kann. Es ist daher sinnvoll, technische Einflussfakto-
ren nur dann zu untersuchen, wenn sie mit wirtschaftlich vertretbaren Mitteln realisiert wer-
den konnen.

In der Praxis werden die rechtlichen und technischen Einflussfaktoren als Restriktionen
betrachtet, wahrend die wirtschaftlichen als Grundlage fiir eine Entscheidung verwendet wer-
den. Fiir eine vorldufige Entscheidung werden Ndherungsmethoden eingesetzt. Fiir eine end-
giiltige Entscheidung sollten alle technischen und wirtschaftlichen Einflussfaktoren beriick-
sichtigt werden. Dies kann im Rahmen einer ausfiihrlichen Wirtschaftlichkeitsrechnung
geschehen. Nicht-monetire Einflussfaktoren konnen beispielsweise im Rahmen einer Nutz-
wertanalyse berlicksichtigt werden.

Um das Recycling von verbrauchten Nichtedelmetallkatalysatoren voranzutreiben, konnen
verschiedene Maflnahmen einzeln oder in Kombination eingesetzt werden. Die Forderung der
Transparenz ist eine der wichtigen MaBBnahme, zu der die Katalysatorhersteller und -entsorger
beitragen konnen. Sie schafft eine Basis fiir die Diskussion zwischen den Anspruchsgruppen.
Die Katalysatoranwender haben dann die Gewissheit dariiber, was mit den eigenen ver-
brauchten Katalysatoren passiert, und konnen dadurch mdégliche Risiken vermeiden. Fiir die
Entsorgungsunternehmen ist die dadurch gesteigerte Markttransparenz interessant, die zu
mehr Investitionssicherheit fiihrt und auch dabei hilft, die ,,schwarzen Schafe* unter den Ent-
sorgungsunternechmen aufzudecken.

Die Aufklirung ist ein weiteres Instrument, das durch eine Kooperation von den Verbén-
den der betroffenen Unternehmen und den Behorden intensiviert werden kann. Wichtige
Aspekte sind dabei die Informationen tiber Moglichkeiten, Kosten und Grenzen des Recycling
von verbrauchten Katalysatoren.

Die Forderung von Innovationen kann auch zur Steigerung der Recyclingrate beitragen.
Obwohl zahlreiche Recyclingverfahren verfligbar sind, gibt es Innovationsbedarf bei der
Optimierung und Anpassung von existierenden und bei der Entwicklung von neuen Recyc-
lingverfahren. Diese sollten fiir neue Katalysatoren und fiir solche, die bis jetzt nicht recycelt
wurden, eingesetzt werden. Fordermittel, und vor allem spezielle Férderprogramme wiirden
die Innovationen fordern, wobei klare Kriterien fiir die Férderung festgelegt werden sollen.
Beispielsweise konnen Recyclingverfahren fiir folgende verbrauchte Katalysatoren gefordert
werden: in groferen Mengen anfallende Katalysatoren, Katalysatoren mit einem hdoheren
Metallgehalt, Katalysatoren mit einem wirtschaftlichen Recyclingpotenzial und Katalysatoren
mit kritischer Beseitigung.

Die freiwillige Riicknahme von verbrauchten Katalysatoren durch die Katalysatorhersteller
ist eine wirksame Methode, um das Recycling zu intensivieren, da der Katalysatorhersteller
den Vorteil der Menge beim Recycling hat. Es ist zu erwarten, dass sich diese Methode aus-
breiten wird und wegen der verschérften Konkurrenz immer mehr Katalysatorhersteller diese
Moglichkeit als Marketinginstrument einsetzen.

Der Einsatz von wirtschaftlichen Anreizen wird bei verschiedenen Abfallarten verwendet.
Die Fluktuation der Nichtedelmetallpreise macht den Einsatz solcher Mittel auch fiir ver-
brauchte Nichtedelmetallkatalysatoren diskussionswiirdig. Verschiedene Modelle konnen
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iiberpriift werden. Jedoch stellt sich die Frage der Finanzierung und der Bewertung von unter-
stiitzungswiirdigen Katalysatoren.

Die rechtlichen Einflussnahmen werden bereits, auch in anderen Landern, diskutiert. Ein
Modell, das in den skandinavischen Landern versucht wurde, ist die Verpflichtung der Kata-
lysatorhersteller zur Riicknahme der verbrauchten Katalysatoren. Ein Hauptargument gegen
dieses Modell ist die Tatsache, dass die Zusammensetzung des verbrauchten Katalysators in
vielen Féllen von denen des frischen Katalysators abweicht. Eine andere Form der rechtlichen
Einflussnahme ist die Prizisierung und Anpassung der rechtlichen Regelungen, um Miss-
interpretationen und Missbrauch zu vermeiden. Dies gilt vor allem fiir die Abgrenzung zwi-
schen Verwertung und Beseitigung, flir die Dauer der Abfalleigenschaft und fiir die Klassifi-
kation der verbrauchten Katalysatoren.

Eine weitere Maflnahme ist die Kooperation zwischen den Katalysatorherstellern, -anwen-
dern und -entsorgern, um gemeinsam Recyclingverfahren bzw. recyclingfreundliche Kataly-
satoren zu entwickeln. Die Entstehung solcher Kooperationen setzt aber ein Bewusstsein iiber
die Notwendigkeit der Forderung von Recyclingverfahren voraus.

Zusammenfassend kann man sagen, dass eine Kombination verschiedener MaBlnahmen am
besten zur Forderung des Recycling von verbrauchten Katalysatoren fiihren kann. Dabei ist
eine Zusammenarbeit aller Beteiligten filir den Erfolg notwendig, was aber eine Bewusstseins-
danderung bei den Akteuren voraussetzt.
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