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Kurzfassung

Beitrag zur Entwicklung eines Niedertemperatur-Oxidationskataly-
sators fiur die Anwendung in Industriegasen mit LaCoOs als Aktiv-
phase

In dieser Arbeit wird ein tragergestitzter Katalysator mit LaCoO3/ZrO; als katalytisches Aktiv-
material fur die Niedertemperaturoxidation von CO im Temperaturbereich <250 °C in Indust-
rieabgasen evaluiert.

Anwendungstechnische Untersuchungen erfordern zunachst eine geeignete Immobilisierung
des kermischen Aktivmaterials, das urspriinglich pulverformig vorliegt. Dazu werden prinzipi-
elle Strategien prasentiert und Versuche zur Beschichtung von porésen TiO2-Waben nach dem
Washcoatverfahren durchgefihrt.

Ein weiterer Fokus wird auf die mdglichen auftretenden Schadigungsmechanismen gelegt. In
diesem Zusammenhang wird ein fir das Schwefelsaure-Wasser-System allgemein giiltiges
Modell fiir die Sdurekondensation in pordsen Systemen vorgestellt. Das Modell auf Basis der
Kelvingleichung weist auf erschwerte Kondensatbildung bei Poren kleiner 2 um infolge der
Dampfdruckunterschreitung durch Kapillardruckabsenkung hin.

Zudem werden Ergebnisse aus Versuchen in einem Rohreaktor, sowie thermogravimetrische
Analysen prasentiert, die teilweise eine deaktivierende Wirkung des Katalysators durch SO
zeigen.

Auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse werden Empfehlungen fur die weitere Entwicklung
aufgezeigt.






Abstract

Contribution in developing a low temperature oxidation catalyst
used in industrial flue gases with LaCoO; as active phase

In this thesis the supported catalyst LaCoO3/ZrO; is evaluated for CO Oxidation in industrial
flue gases at low temperatures below 250 °C.

Initially, the catalytic material is in powder form. Application oriented investigations require an
immobilization of this ceramic powder. Therefore, various techniques are presented in princi-
ple, out of which the washcoating technique is used to test coating porous TiO, honeycombs.

Possible deactivation mechanisms are discussed as well. Especially, a generally valid model
for the capillary condensation of sulfuric acid solutions is developed. The model is based on
the Kelvin equation and indicates a hindered condensation in pores smaller 2 ym due to the
capillary curvature induced undercut of the vapor pressure.

Additionally, thermogravimetric analyses and tests in a tube reactor are performed. They show
partially a deactivation of LaCoO3 by SO..

Finally, based on the gained knowledge, suggestions for future research are presented.
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1 Einfiihrung in die heterogene Katalyse mit Schwerpunkt
Niedertemperatur CO-Oxidation

In vielen industriellen Abgasen ist nicht vollstandig verbranntes CO in geringen Konzentratio-
nen, <2 vol% zu finden. Da es sich dabei um einen Luftschadstoff handelt, herrscht das Be-
streben diese Emissionen mdglichst gering zu halten.

Stand der Technik ist es das Gas zu erhitzen, um die Oxidation in der homogenen Gasphase
zu fordern. Die Betriebstemperaturen konnen durch den Einsatz von Katalysatoren gesenkt
werden. Entsprechend wird von thermischer (~800 °C) oder thermisch katalytischer Nachver-
brennung (300-400 °C) gesprochen (Nitsche 2015). In beiden Fallen muss zusatzlicher Brenn-
stoff fir die so genannte Stitzfeuerung aufgewendet werden, um das Abgas auf die ge-
wlnschte Temperatur zu bringen. Es ware also wiinschenswert Uber einen Katalysator zu ver-
fugen, mit dem die Reaktion im Ublichen Abgastemperaturbereich von Verbrennungsanlagen,
bei etwa 150-250 °C, ablauft.

Zudem ist die Verbrennung des CO zu CO; eine exotherme Reaktion, deren freigesetzte
Warme zur Temperaturerhdhung des Abgases fihrt, die genutzt werden kann, um weitere
Abgasreinigungsschritte zu ermdéglichen. Als praktikables Beispiel ist die SCR mit V20s/TiO2
als Aktivphase zu nennen, die relevante NOy Umséatze bei Arbeitstemperaturbereich gréRer
300 °C (Heck 1999) erzielt. Aus einer Energiebilanz folgt, dass mit einem 1 vol%igen CO Ab-
gas bei adiabater Verbrennung eine Temperaturerhéhung von etwa 94 °C erreicht wird. Damit
kann der Arbeitstemperaturbereich der SCR erreicht werden.

Ein Niedertemperaturoxidationskatalysator bringt damit neben dem relevanten 6konomischen
Aspekt durch Brennstoffeinsparungen, auch zwei zentrale umwelttechnische Verbesserungen
mit sich. Diese sind die Minderung von CO-Emissionen, wie auch eine Energieeinsparung.

Die nun folgende Einfihrung soll auf die Komplexitat der Katalyse eingehen und mdgliche
Aktivphasen fur die katalytische Oxidation von CO im Niedertemperaturbereich beleuchten.

1.1 Modellvorstellungen zu mechanischen Teilschritten der
heterogenen Katalyse

Die heterogene Katalyse findet an der Phasengrenze zwischen Feststoff und einem Fluid statt.
Das Fluid soll ein Gas sein, das die entsprechenden Reaktanten beinhaltet. Die Molekile des
Gases interagieren mit den aktiven Zentren eines Feststoffs und reagieren dort aus. Das aktive
Zentrum liegt Ublicherweise im Inneren einer hierarchisch pordsen Struktur mit grof3er Ober-
flache. Der Aufbau und die Morphologie eines Katalysators erfordern eine strikte Nomenklatur,
die hier festgelegt wird:

Die Struktur, welche die aktiven Zentren fir die gewlinschte(n) Reaktion(en) ausbildet, soll in
weiterer Folge Aktivphase genannt werden. Die Aktivphase muss auf eine pordse Oberflache
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aufgetragen werden, die ihrerseits die Aktivitat' des Katalysators wesentlich mitbeeinflussen
kann. Sie wird in dieser Arbeit als Aktivphasentrager (engl. support) bezeichnet. Die Hauptbe-
standteile Aktivphase und support bilden gemeinsam das Aktivmaterial. Bei Gas-Feststoffre-
aktionen befindet sich das Aktivmaterial auf einer strukturgebenden Wabe, die vom zu behan-
delnden Gas durchstromt wird.

Aktivmaterial:

Tragerwabe :
active Phase on support

Aktivmaterial (Supported catalyst)

LAl A Wabe

Abbildung 1. Schematischer Aufbau eines Wabenkatalysators

Dem morphologischen Aufbau folgend ist ein Stofftransport der Reaktanten, im hier betrach-
teten Fall CO, Sauerstoff und COg2, hin zum und weg vom aktiven Zentrum der Aktivphase
notwendig. In der folgenden Abbildung 2 ist die Abfolge der einzelnen Teilschritte illustriert.

A, Bulk phase A,

2 @ Boundary

/ layer _
Film-
@ @ diffusion

orous
catalyst
AD y

%.%\ ® ® gi?frl?s-ion
7 ©A2

@ Adsorption/

A A
1 2
©) @ ®. . @ desorption
Active site at
catalyst surface A, A, Chemical
@ reaction

Abbildung 2. Teilschritte der heterogenen Katalyse (Dittmeyer und Emig 2006)

' Aktivitat entspricht in der Terminologie der Katalysatorchemie der Reaktionsgeschwindigkeit einer ka-
talysierten Reaktion. Sie ist demnach keine thermodynamische GrofRe.

V I -U
Verfahrenstecuni
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Die in Abbildung 2 angefiihrten Teilschritte kénnen durch die zugrunde liegenden physikali-
schen Gesetzmalligkeiten beschrieben werden. Die ersten beiden Schritte sind charakterisiert
durch Diffusionsvorgange. Dabei kann zwischen der Bulkdiffusion, Knudsen-Diffusion und
sterizitatsbeeinflusster Diffusion unterschieden werden.

Die Bulkdiffusion beschreibt die Diffusion eines Moleklls in der Gasphase, in der das Molekil
hauptsachlich mit anderen Gasmolekiilen zusammenstolt. Bei der Knudsendiffusion hinge-
gen wird die Bewegung des Molekils von angrenzenden, festen Oberflachen behindert. Im
Fall einer Pore, kann deren Durchmesser mit der freien Weglange eines Molekiils verglichen
werden, um Aufschluss Uber das vorherrschende Regime zu erhalten.

Bei Poren, die der Grélenordnung des Molekildurchmessers entsprechen, ist die rdumliche
Ausdehnung und Form des Molekils wesentlich fur die Diffusion. Es kann zu einer sterischen
Hinderung bestimmter Molekille kommen. Dieser Effekt wird unter anderem bei Zeolith Kata-
lysatoren genutzt (Masuda 2003, sowie Bartholomew und Farrauto 2006).

9

197* T L T —T ™
107 | 3 1 atm
— 10-6 ; 10 atm _
= |
‘-:'-:' 109 |- -
E 1071 -
g L
Ao 12k ] -1
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10 16 . 1 N 1 N 1 i 1 M 1 "
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Abbildung 3. a) Diffusion als eine Funktion des Porendurchmessers (Plawsky 2014); illustrierte
Diffusionsregime abhangig vom Porendurchmesser: b) Bulkdiffusion, ¢) Knudsendiffusion,
d) sterizitadtsbeeinflusste Diffusion

Abhangig von der Temperatur, dominieren die Vorgange eines einzelnen Teilschritts die ef-
fektive Reaktionsgeschwindigkeit, wie zu sehen in Abbildung 4. Bei geringeren Temperaturen
entspricht die effektive Geschwindigkeitskonstante, jener der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten der heterogen katalytischen Reaktion an der Oberflache. Mit zunehmender Tem-
peratur sind die Diffusionsvorgange limitierende Prozesse. Diese sind dominant bis die Oxida-
tion in der homogenen Gasphase méglich wird.
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Abbildung 4. Schematische Darstellung der Temperaturabhangigkeit der effektiven
Geschwindigkeitskonstanten in einem weiten Temperaturbereich dargestellt in einem
Arrheniusdiagramm: kinetischer Bereich (1), die Porendiffusion ist der langsamste Schritt (), die
Diffusion aus der Gasphase zum Katalysatorkorn ist geschwindigkeitsbestimmend (lII)
(Reschetilowski 2015)

Sind die Reaktanten zum aktiven Zentrum diffundiert, findet die Adsorption und anschlief3ende
Reaktion statt. Bei der Adsorption wird allgemein zwischen Physisorption und Chemisorption
unterschieden. Bei der Physisorption sind die adsorbierten Molekiile nur schwach tber eine
Van-der-Waals-Bindung an die Oberflache gebunden. Bei der Chemisorption hingegen findet
eine Reaktion mit den oberflachenbildenden Molekilen statt. Da bei der CO Oxidation das
Sauerstoffmolekil aufgebrochen werden muss, ist die Interaktion mit den oberflachenbilden-
den Atomen nétig. Im Falle der CO Oxidation chemisorbieren beide Reaktanten.

Bei der heterogenen Katalyse werden zudem drei verschiedene Reaktionsmodelle unterschie-
den (Bartholomew and Farrauto 2006, sowie Ross 2011). Beim Langmuir-Hinshelwood Me-
chanismus adsorbieren Reaktanten bevor diese zum Produkt reagieren, das anschlieRend
desorbiert. Beim Eley-Rideal-Mechanismus reagiert ein Reaktant aus der Gasphase Phase
mit einem Reaktanten, der an der Oberflache adsorbiert vorliegt. Das gebildete Produkt muss
final desorbieren. Beim Mars-van Krevelen Mechanismus sind die Gitteratome des Katalysa-
tors Reaktanten und desorbieren als Teil des Produkts. Es muss zuerst eine Regenerierung
des Gitterplatzes erfolgen, bevor eine weitere Reaktion starten kann.

Die zu erzielende Reaktion CO + % 0, — CO, weist eine Standardreaktionsenthalpie von
293 kd/mol auf. Entsprechend der Eigenschaft eines heterogenen Katalysators, dass die Re-
aktionen an der Oberflache stattfinden, steigt deren Temperatur bei exothermen Reaktionen
aufgrund von Warmetransportlimitierungen an und erhoht die Reaktionsgeschwindigkeit
(Dittmeyer und Emig 2006).

Ein weiterer wichtiger Aspekt der Oxidation des CO zu CO: ist deren Volumenreduktion, da
das Stoffmengenverhaltnis an Reaktanten/Produkt 3/2 ist. Entsprechend ist ein Sog an Reak-
tanten hin zu den aktiven Zentren vorzustellen. Dies hat gemafll Weekman und Gorring (1695)
einen positiven Einfluss auf den Umsatz.
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Neben der Hauptreaktion, kénnen in der homogenen Gasphase Nebenreaktionen auftreten,
die Auswirkung auf die Katalyse haben. Besonderen Einfluss zeigt Wasserdampf auf die Ki-
netik der CO Oxidation. Der Einfluss des Wassers kann auch bei der Katalyse von Oxidations-
reaktionen beobachtet werden (Caporali et al. 2014).

1.2 Vergleich metallbasierter und metalloxidischer, keramischer
Aktivphasen

Die Aktivphase (active phase) eines Katalysators ist jene Phase, welche die aktiven Zentren
an denen die Reaktion stattfindet, beherbergt. Fiir den Fall der CO-Oxidation im niederen
Temperaturbereich, also zwischen 150 und 250 °C, kommen verschiedene Substanzen in
Frage. Diese lassen sich grob in metallische und metalloxidische Materialien einteilen. Es wer-
den hier Eigenschaften physikalischer und chemischer Natur herausgehoben, die insbeson-
dere Auswirkung auf deren Verarbeitung und katalytischen Unterschiede im Fokus haben.

Besonders wird das haufig verwendete Platin mit dem im Rahmen der Arbeit untersuchten
LaCoOs3 verglichen.

In dieser Arbeit im Mittelpunkt stehende Keramiken sind jene mit ionischem Bindungsverhal-
ten. Kovalent dominierte Kristallstrukturen, die z.B. beim Diamanten auftreten, seien in weite-
rer Folge also ausgeklammert.

1.2.1 Physiochemische Eigenschaften von Metallen und Keramiken

Es ist allgemein bekannt, dass Metalle eine gute elektrische Leitfahigkeit und vergleichsweise
grolde thermische Ausdehnung aufweisen. Bei Keramiken ist dies nicht der Fall. Diese Eigen-
schaften riihren im Wesentlichen aus der unterschiedlichen Bindungsstruktur, die die Atome
in den Materialien aufweisen.

Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 5 und 6 jeweils ein Beispiel angefiihrt. Besonderes
Augenmerk ist auf die lonen- und Atomradien der einzelnen Elemente zu richten. Bei Metall-
verbindungen sind diese naturgemaf immer gleich, bei ionischen Bindungen, aufgrund der
unterschiedlichen Elektronegativitdt der Elemente unterschiedlich. Dieser wichtige Unter-
schied ist die Grundlage, um wichtige physikalische Tendenzen zu erklaren.

In den folgenden Abbildungen ist das in dieser Arbeit im Fokus stehende LaCoOs, sowie das
viel diskutierte Platin illustriert. LaCoO3 weist eine rhomboedrische Gitterstruktur auf, Platin
eine kubisch flachenzentrierte (Hermann 2016).
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Abbildung 5. Rhomboedrische ionische
Einheitszelle (Liu und Corma 2018)

Abbildung 6. Kubisch Flachenzentrierte metallische

Einheitszselle

Fur die Verarbeitung, wie auch fir den Einsatz, ist das Diffusionsverhalten des Materials von
grofller Bedeutung. Aus Abbildung 7 ist zu erkennen, dass relevante Diffusionskoeffizienten im
Feststoff bei Metallen bereits bei tieferer normierter Temperatur auftreten, als bei Oxiden. Bei
Metallen kann ungefahr ein Wert von 1/3 und bei Oxidischen Werkstoffen 1/2 der Schmelz-
temperatur ausgemacht werden, ab der relevante Diffusion auftritt.

Mechanistisch gedacht, ist ein Platzwechselvorgang in einer ionischen Struktur dadurch er-
schwert, dass der Platzwechsel mit dem nachsten gleichgeladenen Nachbarn erfolgen muss.
Dies erfordert eine héhere Aktivierungsenergie.

lg D O—
RTINS

20k

=30

hdp
kriz Metalle
kfz

Alkalihalog.
Oxide

3 4 5 TIT

Abbildung 7. Arrheniusdiagramm des Diffusionskoeffizienten wobei die Temperatur mit der
Schmelztemperatur des Werkstoffs Tw normiert ist (Danzer 2018)

VI -U
Verfahrenstecuni
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Wesentliche Unterschiede ergeben sich damit in der Herstellung und Verarbeitung der Mate-
rialien. Im makroskopischen Umgang als Werkstoff, duRerst sich dies unter anderem in der
Nachbearbeitung. Wahrend Metalle duktil sind, spanend bearbeitet und geschmiedet werden
kénnen, findet bei Keramiken die Formgebung bereits bei der Ausbildung des Werkstoffs durch
Sintern oder Brennen statt. Eine Nachbearbeitung ist herausfordernder und oft kostspielig.

Bei der Katalysatorherstellung tritt ein analoges Phanomen auf. Wie bereits erwahnt, muss
sich die aktive Phase fein dispers Uber eine Oberflache verteilt ausbilden, da dies im Allgemei-
nen die Zahl der aktiven Zentren erhoht. Die Synthesen erfolgen dabei sowohl bei metalli-
schen, als auch bei keramischen Aktivphasen unter Anwendung ionisch geldster Ausgangs-
stoffe (precursor). Im Unterschied zu Metallen ist ein Fallen und Reduzieren des Metallsalzes/-
oxids nicht ausreichend. Oxidische Keramiken mussen nicht reduziert werden, jedoch ist eine
signifikante Temperaturerh6hung nétig, um aufgrund der nétigen Aktivierungsenergien, die
Bildung der gewunschten festen Phase zu ermdglichen.

1.2.2 Reaktivitat von metallbasierten und metalloxidisch-keramischen
Aktivmaterialien

Die vorhin beschriebenen Eigenschaften sind vorrangig Matrixeigenschaften der einzelnen
Phasen. Die heterogene Katalyse ist ein Prozess der an der Phasengrenze stattfindet. Ent-
sprechend wird die Leistungsfahigkeit wichtiger Vertreter aktiver Phasen zur CO-Oxidation
verglichen. Die Eigenschaften des Katalysatormaterials kann auf verschiedene Weise beein-
flusst werden. Auch diese werden hier kurz adressiert.

Unter den metallischen Katalysatoren gelten Platin, Palladium und Rhodium als die wichtigsten
Aktivphasen mit der hochsten Aktivitat zur CO-Oxidation. Besonders Platin weist hier die
hochsten Konvertierungsraten im relevanten niederen Temperaturbereich unter 250 °C auf,
Abbildung 8.

100
- — m—
€ P
[ ']
er-
[
[
[+ %
z 60+
g Pd
2 40-
]
2 RA
20-
S
S
100 200 300 400 500 600

TEMPERATURE,"C

Abbildung 8. CO-Oxidationsaktivitat von Platin, Palladium und Rhodium im Vergleich in Abhangigkeit
der Temperatur (Cordonna et al. 1989)
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Bei metalloxidischen Katalysatoren werden nach Royer und Duprez (2011) die Aktivphasen in
einfache Metalloxide, bei denen ein Ubergangsmetall in oxidischer Form vorliegt, und
Mischoxide, welche oxidische Kristallgitter aus mehreren Ubergangsmetallen bilden, einge-
teilt. Bei den einfachen Metalloxiden sind besonders Co304 und CuO als Oxidationskatalysa-
toren hervorzuheben. Besonders Co3z04 weist eine auffallig hohe Aktivitdt CO im Temperatur-
bereich unter 100 °C zu konvertieren auf.

Bei den Mischkristallen ist die perowsktische Struktur LaCoOs, auf der in dieser Arbeit der
Fokus liegt, jene, die vergleichbare Aktivitat wie Platin aufweist, Abbildung 9.
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Abbildung 9. Vergleich der Reaktivitat der katalytischen Aktivphasen Pt/AI203 und LaCoOs, wobei
der LaCoOs Katalysator durch Gefriertrocknung (F) bzw. Dampftrocknung (V) hergestellt wird (Lee et
al. 2006)

Uberaus hohe CO-Umsétze selbst bei Temperaturen unter 100 °C erzielten Colonna et al.
(2002) mit feinst verteiltem LaCoOs (in situ-Abscheidung) auf hochdispersen ZrO2-Support.

Fir die CO-Oxidation bei Industrieabgasen ist die Schwefeldioxidfracht, bzw. der Wassergeh-
alt ein wichtiges Ausschlusskriterium fir viele Metalloxide. CuO, Co304 (Royer und Duprez
2011) sowie CeO: bilden Verbindungen aus, die zu einer Deaktivierung des Katalysators fih-
ren. Ein vollstéandigeres Bild ergibt sich beim konkreten Blick auf das Mischoxid LaCoOs.

Im hoéheren Temperaturbereich, >400 °C wirkt Schwefeldioxid ebenso auf LaCoO; deaktivie-
rend (Bucher et al. 2015, sowie Hibbert und Tseung 1979) und zerstort die Phase.

Das ebenfalls in Frage kommende Platin zeigt ambivalente Eigenschaften betreffend der
Schwefeltoleranz. Mulla et al. (2006), sowie Olsson und Karlsson (2009) zeigen, dass Platin
auf Al,Os auch bei geringeren Temperaturen koalesziert. Auf Anatas (TiO>) tritt dieser Effekt
offenbar nicht oder geringflgiger auf (Irfan et al. 2007, sowie Taira et al. 2016). Dies zeigt
jedenfalls die Wichtigkeit und Relevanz der Kombination aus Aktivphase und Support.
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Ein weiterer wichtiger Unterschied besteht in der Koordination der Gasmolekiile an der Aktiv-
phasenoberflache. Im Gegensatz zu Metallen sind im ionischen Gitter Ladungstrager, die par-
tiell negativ geladen sind und welche, die eine positive Ladung tragen. Dies ist bei Metallen
nicht der Fall. Fir das LaCoO3; adsorbiert nach Tascon et al. (1981) der Gassauersoff am
Cobalt und das CO am Gittersauerstoff. Das Lanthan spielt demnach als Adsorbens eine un-
tergeordnete Rolle.

Bei metallischen Aktivphasen sind alle aktiven Zentren gleichberechtigt. Dies hat zur Folge,
dass eine Selbstvergiftung durch das dominant adsorbierende CO stattfinden kann. Es muss
eine gewisse kinetische Energie durch Temperaturanstieg erreicht werden, um CO Molekule
erneut zu desorbieren, und so freie Platze fiur die O2 Adsorption zu schaffen. Folglich bildet
sich eine Hysterese aus. Selbiges gilt fir Partialdruckveranderungen, wie in Abbildung 10 zu
sehen ist.
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Abbildung 10. Hysterese der CO2 Bildung durch Erhéhung und Minderung des CO Partialdrucks tber
einer Pt(111) Oberflache; (Kolodziejczyk et al. 1997).

Besondere Eigenschaften weisen perowskitische Keramiken auf. In der allgemeinen Struktur
ABO3; konnen die Buchstaben A und B fiir verschiedenste Elemente stehen, wobei A im Ver-
gleich zu B einen groBem lonenradius aufweisen muss. Es muss dabei

0,75 < (ry + rO)/(\/f(rB + ro)) < 1 erflllt sein (Goldschmidt 1926). r,, r5 bezeichnet hier den

lonenradius der Metallionen, r, den des Sauerstoffs. Die Kombination LaCoO3; zeigt dabei die
héchsten CO Konvertierungsraten (Mizuno et al. 1992).

Da eine Oxidationsreaktion erzielt werden soll, sei erwahnt, dass das LaCoQOj3; eine Sauerstoffi-
onenleitfahigkeit (Yamazoe et al. 1981) aufweist. Bei der Sauerstoffionenleitung diffundieren
O? lonen durch die Kristallstruktur. Dies wird durch die Defektchemie beschrieben und kann
auch bei Keramiken wie ZrO, beobachtet werden. Bei der Verwendung des LaCoOs3 als Fest-
oxid-Brennstoffzellenelektrodenmaterial wird diese Sauerstoffionenleitfahigkeit durch Dotier-
ten mit Strontium deutlich verbessert (Egger et al. 2011). Bei niederen Temperaturen ist hin-
gegen die Leitfahigkeit durch Elektronenleitung (Ohbayashi und Koumoto 2015) im Material
bestimmend. Dennoch zeigen Temperaturprogrammierte Desorptionsuntersuchungen nach
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Teiji et al. (1982) eine signifikante Erhdhung der Desorptionsrate des Sauerstoffs im relevan-
ten Temperaturbereich von 150-250 °C, sofern eine Dotierung mit Strontiumgehalt vorgenom-
men wird.

Es sei auch die Mikrowellenaktivitat der Oxidkeramik LaCoO3 erwahnt. Die Fahigkeit des Ma-
terials LaCoOs3 elektromagnetische Welle aus diesem Wellenbereich zu absorbieren, ermdg-
licht eine selektive, direkte Erwdrmung des Materials durch Mikrowellenstrahlung, wie Gracia
et al. (2016) gezeigt hat. Damit ware auch eine Beeinflussung der katalytischen Aktivitat ge-
geben.

Neben der Konvertierung von CO kann auch die Oxidation von diversen anderen Schadstof-
fen, wie z.B. VOCs (Sinquin et al. 2000) fur diverse Anwendungen potentiell interessant sein.

1.3 Katalysatorauslegung

Ziel der Arbeit ist es auch, eine praktikable Moéglichkeit der Katalysatorauslegung zu skizzie-
ren. Es qgilt dabei ausreichende Verweilzeit sicherzustellen. In der Katalyse wird dabei ein ein-
facher kinetischer Ansatz gewahlt, um Vergleichbarkeit mit anderen Katalysatoren zu ermdg-
lichen. Hierfur wird von einer quasihomogenen Reaktion 1. Ordnung ausgegangen, womit all-
gemein der kinetische Ansatz nach Gleichung (1) gilt. Die Bedeutung der Symbole und deren
Einheiten ist in der folgenden Tabelle 1 erldutert.

kt=—-In(1-0) (1)

Um nun die Vergleichbarkeit herzustellen, wird im speziellen Fall der Wabenkatalysatoren die
Flachengeschwindigkeit nach Gleichung (2) definiert. Die Definition der Flachengeschwindig-
keit (engl. area velocity) nach Gleichung (2) ist in Analogie zu einer Raumgeschindigkeit zu
sehen, welche mit dem Kehrwert der raumbezogenen, hydrodynamischen Verweilzeit als
1/7 = Vgas/Vi [1/s] gebildet wird.

V. m3
Av = Lo [ : ] @)
AWabe My ape h

Mit dem nachfolgend definierten alternativen Verweilzeitbegriff 7, folgt analog zu Gleichung
(1) eine flachenbezogene Geschwindigkeitskonstante k. Es folgt daher
Kav Tav = 2L = _n(1— V) )
AV
k,y ist damit die bendtigte katalytische Flache fiir eine bestimmte Menge an Abgas. Haufig
wird k4, vereinfacht als lineare Funktion der Gasgeschwindikeit vom Hersteller angegeben.

k
=— 4
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Durch diese Parameter wird eine technische Evaluierung des Oberflachenbedarfs fiir das Er-
zielen eines bestimmten Umsatzes ermdéglicht, womit die Grolie eines potentiellen Katalysa-
tors bestimmt werden kann. Bei gleichbleibender Flachengeschwindigkeit und besserer Per-
formance, also hoherer Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des Katalysators, ist ein kleine-
rer Oberflachenbedarf die Folge.

Tabelle 1. Symbole der Katalysatorauslegung

Formelzeichen | Bedeutung Einheit
U Umsatz eines Reaktanten [-]
k Geschwindigkeitskonstante [1/s]
t Reaktionszeit [s]
Vgas Volumenstrom des Bulkgases [m3/h]
T Hydrodynamische Verweilzeit [s]
Tay Alternative Verweilzeit _mWab;Z h]
m
Vg Reaktorvolumen [m3]
AV Flachengeschwindigkeit [ m?
[myape? h
Awabe Durchstrémbare Flache der Wabe [m?]
Kav flachenbezogene Geschwindigkeits- [ m®
konstante mwabe®
k Gasgeschwindigkeitsunabhangiger Ge- | []
schwindigkeitskonstantenkoeffizient
VGas Geschwindigkeit des Gases durch die [m/h]
Kanale
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2 Aufgabenstellung

In Rahmen umfangreicher Vorarbeiten wurde die Entscheidung getroffen, aufgrund der zuvor
in der Einleitung beschriebenen positiven Eigenschaften, die keramische Aktivphase LaCoOs3;
auf Zirconiumoxid LaCoQs3/ZrO,, wie auch schon von Colonna et al. (2002) durchgefihrt, fir
die Entwicklung eines Niedertemperatur CO Katalysator zu nutzen. Das weiterfiihrende Pro-
jekt strebt eine Anwendung zur Abgasreinigung im Industriemalistab an. Bei einer Mal3stabs-
vergréerung sind betriebliche Aspekte zu beachten, die im Labormalstab nachgebildet wer-
den sollen. Die folgende Arbeit beleuchtet aufkommende Problemstellungen, um einen Beitrag
zur Entwicklung zu leisten.

2.1 Problemstellung

Eine prinzipielle Schwierigkeit ist die Immobilisierung des als Pulver vorliegenden Aktivmate-
rials. Fur Orientierungsversuche wurde das Pulver vorerst auf die Oberflache eines Glaswol-
lebausches aufgebracht bzw. abgeschieden. Fir gut reproduzierbare Versuche, ist dies nicht
praktikabel und erfordert weitergehende Uberlegungen.

Die angestrebten Versuche sollen insbesondere dazu beitragen das chemische Reaktionsver-
halten unter Einfluss verschiedener Gasbestandteile genauer zu verstehen. Insbesondere H,O
und das in Industrieabgasen vorhandene SO ist von gro3erer Bedeutung. Es wird angenom-
men, dass LaCoOs im geforderten Betriebstemperaturbereich <250 °C auch die SO,-Oxidation
katalysiert. Aufgrund der Affinitat des SOz zu Wasser werden hier Schwefelsaurekondensati-
onsphanomene vermutet, die durch die pordse Struktur des Katalysators verstarkt werden, wie
sie auch schon von Taira et al. (2016) an einem Platinkatalysator beobachtet wurden.

Bei vorangegangenen Untersuchungen am Lehrstuhl wurde eine unlbliche inverse Hysterese
im Reaktionverhalten bei der Verwendung von LaCoO; festgestellt. Ein besseres Verstandnis
dieses Hystereseverhaltens kann wesentlich zur Gestaltung der Morphologie oder zur besse-
ren Betriebsfuhrung bzw. Interpretation der Messdaten beitragen.

Neben den Reaktionsmechanismen sind auch reaktionskinetische Parameter von Interesse,
die eine Abschatzung der Aktivflachen bzw. des Volumenbedarfs fur den Katalysator ermdgli-
chen sollen.
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2.2 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Immobilisierungsmaoglichkeiten des Aktivmaterialpulvers er-
ortert werden. Um spatere Versuche im Rohrreaktor geordnet durchflihren zu kénnen, soll eine
Variante der Beschichtung flir keramische Wabenkorper erprobt werden.

Im angestrebten Betriebstemperaturbereich (150-200 °C) ist die Saurekondensation beim
Kontakt sauergashaltiger Abgasstréme mit den Wabenkorpern nicht auszuschlie®en. Es ist
daher ein gutes Verstandnis der physikalisch chemischen Vorgange unerlasslich, daher steht
die Erarbeitung eines Modells im Fokus. Insbesondere die porése Struktur des Katalysators
und die folgenden Porenkondensationsphanomene soll das Modell bertcksichtigen. Neben
der Schwefelsaurekondensation sollen auch andere Schadigungsmechanismen erortert wer-
den.

Weitere Untersuchungen im Rohreaktor sollen ein moglichst betriebsnahes Verhalten nachbil-
den. Dem entsprechend soll von den Versuchen mit den Glaswollebauschen, auf die realitats-
naheren Wabenkatalysatoren gewechselt werden. Verbesserte Versuchsbedingungen sollen
auch die Erfassung der fiir die spatere Auslegung wichtigen gesamtkinetischen Parameter
ermoglichen. Entsprechend sollen Flachengeschwindigkeiten AV und die flachenbezogene
Geschwindigkeitskonstante k,,, der Versuche nach Kapitel 1.3 bestimmt werden.

Neben den Untersuchungen im Reaktor sind auch thermogravimetrische Analysen (TGA)
durchzufiuhren, um insbesondere mehr Informationen Uber das Verhalten des SO, am Kataly-
sator erhalten zu kénnen.

Diesen Zielsetzungen folgend ist die Arbeit daher wie folgt aufgebaut. Der theoretische Teil
behandelt die theoretischen Uberlegungen und Vorgénge zu den einzelnen Fragestellungen,
der Formgebung und der Schadigungsmechanismen. Der anschlieRende praktische Teil do-
kumentiert die durchgefiihrten Untersuchungen und enthalt die Interpretation der Ergebnisse.
Abschliel3end werden die gewonnen Erkenntnisse zusammengefasst und im Ausblick auf den
Ergebnissen basierend, entsprechende weiterfihrende Schritte vorgeschlagen.
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3 Theoretischer Teil

Das Kapitel ist entsprechend den Problemstellungen eingeteilt. Dem folgend werden die the-
oretischen Uberlegungen fiir die Katalysatorformgebung, Schadigungsmechanismen und Hys-
terese getrennt diskutiert.

3.1 Katalysator Formgebung

Beim Vergleich von metallischen und keramischen Katalysatoren wurde bereits in der Einlei-
tung auf die Schwierigkeit der Dispergierung der keramischen Aktivphase im Vergleich zu ei-
ner metallischen hingewiesen.

Im Falle des in diesem Projekt verwendeten LaCoOs ist eine Temperatur von 700 °C etwa
notwendig, um die gewtlnschte, perowsktische Phase auszubilden. Entsprechend muss auch
das ZrO; als Tragersubstanz (support) diese Temperatur mittragen kénnen. Es wurde bereits
erreicht die Aktivphase auf einen porésen Trager, unter anderem Uber das Sol-Gel Verfahren
aufzubringen und so ein Aktivmaterial herzustellen. Das Resultat ist ein Pulver mit einem Par-
tikeldurchmesser von etwa 10 ym. Es gilt nun dieses gebildete keramische Pulver zu immobi-
lisieren, um es im Abgasstrom halten zu kdnnen. Dabei kénnen 4 grundlegende Méglichkeiten,
illustriert in Abbildung 11, unterschieden werden.

losasanol

L]

d Q %o

a) b) d)

Abbildung 11. lllustrativ dargestellte Mdglichkeiten der Aktivmaterialimmobilisierung. a) Festbett,
b) Wabenbeschichtung (washcoating), c¢) Mitextrudiertes Aktivmaterial, d) Insitu-

Akivphasenherstellung

Die erste Variante das Pulver zu verarbeiten, wéare dieses zu einem Festbett zu sintern. Un-
glnstig ist hierbei der hohe Druckverlust. Aul3erdem erfordert das Sintern der 10 uym grofRen
Partikel hohe Temperaturen (>700 °C), um Oberflachendiffusion zu erreichen. Vom Aktivma-
terial ist bekannt, dass die Bildung der aktiven Phase, also des LaCoO3, bei etwa 700 °C statt-
findet. Die Gruppe um Mizuno, Fujii, et al. (1992) hat gezeigt, dass bei einer Brenntemperatur
ab 850 °C bei einer Brennzeit von 5 h Phasenumwandlungen stattfinden. Zum Sintern verhalt-
nismafig groRRer Partikel sind jedoch héhere Temperaturen erforderlich.

Die Beschichtung einer Tragerwabe wird als zweite Mdglichkeit gesehen. Dabei gilt es das
Aktivmaterial mit nanoskaligen Binder mithilfe des Washcoatingverfahrens auf der Oberflache
einer Wabe abzuscheiden. Vor- und zugleich Nachteil dieser Variante der Immobilisierung ist
die Exposition des Aktivmaterials gegenliber dem Gas. Dies fuhrt zu verkiirzten Diffusionswe-
gen, birgt aber erhéhte Abrasionsgefahr mit sich. Eine genauere Diskussion der Durchflihrung
folgt im Kapitel 4.1.
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Neben der Phasenumwandlung des LaCoOs; mit dem Support ZrO; sind hier bei der Herstel-
lung auch Phasenumwandlungen der Tragerwabe selbst zu berticksichtigen. Die in diesem
Projekt favorisierten TiO, Waben, aus dem metastabilen Anatas bestehend, durchlaufen eine
Phasenumwandlung ab etwa 600 °C zu Rutil (Hanaor und Sorrell 2011). Im Rahmen der Ver-
suche zeigte sich der Erhalt der Stabilitdt der Wabe, wenn diese bei 700 °C fur 1 h gebrannt
wird.

Um die Abrasionswirkung des Gases zu vermindern wird auch die Immobilisierung des Aktiv-
materials in der pordsen Matrix der Tragerwabe angedacht. Herausfordernd ist hier die Wahl
der passenden Porositat, um zugleich die Stabilitdt der Wabe nicht zu beeintrachtigen.

Alternativ ist auch vorstellbar, sich an die metallbeschichtenden Verfahren anzulehnen und
eine morphologisch passende keramische Wabe im letzten Schritt dem Sol-Gel Verfahren zu
unterziehen, um so die aktive Phase herzustellen. Dieser Herstellungsweg kann damit als In-
situ-Route bezeichnet werden. Damit ist der Wabenkdrper nicht nur strukturgebend, sondern
auch Support der Aktivphase.

3.1.1 Immobilisierung des Aktivmaterials auf inertem Trager

Nach Abbildung 11 b) soll das Aktivmaterial auf die Oberflache einer Wabenstruktur aufge-
bracht werden. Um Haftung zu erzielen wurden verschiedene praktikable Methoden erprobt,
Kapitel 4.1. Es wird nun auf die erfolgreiche Beschichtungsmethode des Aufbrennens einge-
gangen.

Den Vorgéngen Nijhuis et al. (2001) folgend, kénnen grof3erskalige Partikel mithilfe kleinerer,
nanoskaliger angeheftet werden. Ziel dabei ist es, mithilfe der nanoskaligen Partikel Haftbri-
cken durch Oberflachendiffusion herzustellen. Begriindet durch die Kelvingleichung ist die
Oberflachendiffusion kleinerer Partikel groRer, wodurch sich die Haftbriicke vermehrt durch
kleinere Partikel einstellt.

Entsprechend wichtig ist es, ausreichend kleinere Partikel in den Zwickeln der gréReren Par-
tikel abzulagern. Dies kann erreicht werden, indem mithilfe der Benetzung beim Verdampfen
der kontinuierlichen flissigen Phase, hier Wasser, kleinerskalige Partikel in diese Zwickel ge-
zogen werden, wie auch in der folgenden Abbildung 12 illustriert.

Die Suspension aus Wasser und Partikel kann durch einen Tauchvorgang auf die Oberflache
der Wabe aufgetragen werden. Um eine gleichmaRige Verteilung sowohl der nanoskaligen,
als auch der mikrometerskaligen Partikel auf der Oberflache der Wabe zu erreichen, ist eine
homogen verteilte Dispersion sicherzustellen. Entsprechend sind die unterschiedlichen Sedi-
mentationsgeschwindigkeiten der Partikel zu beriicksichtigen.

Im experimentellen Kapitel wird von relevanten Sedimentationsvorgangen berichtet. Diese
kann durch Zugabe von diversen Aufdickern beeinflusst werden. Eine weitere Veranderung
der Suspension, betrifft die Agglomeration. Zusammenfassend wird in der Literatur von der
Suspensionsrheologie gesprochen, die es zu beeinflussen gilt (Anton Paar GmbH 2019). Die
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Stabilitat der Suspension wird im Falle der hier verwendeten Dispersionen durch pH-Wert Ab-
senkung erzieht. Dabei sollen die Oberflachen der Partikel protoniert werden, wodurch eine
Abstolung resultiert.

(a) (b)

-
-
‘e [ Lo o A . AR . P p y
" o . gt Ref ¥ A W N AT N

.
— A e B LA B R R

(© (d)

Abbildung 12. a) bis d) Sedimentationsprozess von Partikel unterschiedlicher Gro3enordnung beim
Trocknen (Nijhuis et al. 2001)

3.2 Schadigungsmechanismen

Bei heterogenen Katalysatoren werden ublicherweise die Schadigungen bzw. die Deaktivie-
rung in thermische, chemische und mechanische eingeteilt, sieche Abbildung 13.

Bei der thermischen Deaktivierung wird auch der Prozess der Oberflachendiffusion bedeut-
sam, der zu einer Verkleinerung der Oberflache fihrt und folglich weniger aktive Zentren zur
Verflgung stellt.

Bei der chemischen Deaktivierung wird zwischen Vergiften und dem Dampfabtransport unter-
schieden. Beim Vergiften reagieren ein Atom bzw. Molekll dauerhaft mit dem aktiven Zentrum
des Katalysators. Danach steht dieses nicht mehr fir die Katalyse der gewlinschten Reaktion
zur Verfugung und es sinkt die Aktivitat. Dieser Vorgang kann reversibel wie auch irreversibel
sein.

Beim Dampfabtransport reagieren im Fluid befindliche Komponenten mit der katalysierenden
Phase und es bilden sich flliichtige Molekiile aus. Dabei werden einzelne Atome von der Ober-
flache entfernt. Aus sterischen Griinden werden exponierte Atome an Ecken und Kanten der
katalytischen Phase bevorzugt abgetragen. Es ist naheliegend, dass aufgrund der in der Ein-
leitung erwahnten Eigenschaften der ionisch-keramischer Struktur des LaCoOs diese Art der
Schadigung nicht von Relevanz ist.

Die mechanische Deaktivierung kann durch Abrasion oder Zusatzen der Poren bzw. belegen
der aktiven Zentren verursacht werden. Die Abrasion wird verursacht durch die im Abgas ent-
haltenen Partikel, die die Oberflache des Katalysators mechanisch beschadigen. Die Trans-
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portlimitierung der Reaktanten und Produkte zum aktiven Zentrum durch das Ausbilden wei-
terer Phasen verursacht durch Nebenreaktionen und -prozesse, kann ebenso zu einer weitge-
henden Deaktivierung des Katalysators fiihren.

Carbon- - - - -— {-Support particle

Metal .-~~~
crystallite

Pore- =7

a)
Meta‘r« Cr “
S . ystallite
crystallite,  Atomic : :
migration '“_'2[32?“
c)

Abbildung 13. lllustrierte Deaktivierungsmoglichkeiten eines Katalysators, a) Vergiftung eines
Metallkatalysators durch blockieren des aktiven Zentrums durch ein Atom oder Molekil, b) Blockieren
der aktiven Zentren bedingt durch Ablagerungen, c) Koaleszenz der aktiven Phase, d) Verdampfen
der aktiven Phase (Bartholomew und Farrauto 2006)

3.2.1 Vergiften des Katalysators

Eine Vergiftung des Katalysators, also der Reaktion einer im Gas enthaltenen Komponente,
ist, wie in der Einleitung bereits erwahnt besonders kritisch mit SO,. Eine umfangreiche Studie
dessen Einflusses im Temperaturbereich von 400-800 °C untersucht, wurde von Zhu et al.
(2001) durchgeflihrt. Es wird von einer vollstdndigen Zerstérung der perowskitischen Struktur
berichtet bei der die Schwefelverbindung in den praparierten Film diffundiert, um dort zu rea-
gieren. Dabei wurden die Spezies Lax(SOa4)s, Laz(SOs3)s, La202S04 und CoO nachgewiesen.

Besonders aus reaktionskinetischen Griunden kann dieses Verhalten nicht ohne weiteres auf
die vergleichsweise niedrigen Temperaturbereiche, also bis 250 °C extrapoliert werden. Hib-
bert und Tseung (1979) haben bei héheren Temperaturen die Bildung von COS nachgewie-
sen. Bazes et al. (1975) zufolge tritt diese auch im niedereren Temperaturbereich auf. Ob COS
Bildung auch unter den untersuchten Abgasbedingungen auftritt, ist unklar, insbesondere da
hier ein grol3er Sauerstoffiberschuss vorherrscht.

V I -U
Verfahrenstecunic
i il Utz
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Die Versuchsergebnisse motivierten eine weiterflihrende Literaturrecherche. Misono (2013)
berichtet von einem generellen Trend der Basizitat von Perowskiten, die Atome der Lanthan-
gruppe enthalten und in Folge dessen mit Sauergasen reagieren. Gonzalez Tejuca et al.
(1988) stellt diese in temperaturprogrammierten Desorptionsexperimenten fest und begriindet
dies mit dem groRen lonenradius der Elementgruppe der Lanthanoide. Es zeigt sich nach Ro-
synek (1977) auch, dass die Basizitat in der Gruppe von La zu Lu abnimmt. Die Vorstellung
der Interaktion des SO, mit dem La korrespondiert mit den von Zhu et al. (2001) festgestellten,
zuvor aufgelisteten Phasen, bei denen sich SO, mit La verbindet, nicht aber mit Co.

3.2.2 Mechanische Deaktivierung

Industrielle Abgase weisen neben Gasen auch partikulare Fraktionen auf. Diese haben in ers-
ter Linie eine abrasive Wirkung auf die durchstromten Oberflachen. Wie bereits in Kapitel 3.1
geschildert, kann dies oberflachlich aufgetragenes Katalysatormaterial abtragen.

Der im nachfolgenden Kapitel physiko-chemisch genauer beschriebene Effekt der Saurekon-
densation kann zu einer Bedeckung der aktiven Zentren fihren, die damit unerreichbar fir die
Reaktanten werden, analog der Abbildung 13 b).

3.2.3 Transportlimitierung durch Ausbildung einer neuen Phase

Es wird vermutet, dass in einem SO»-haltigen Abgas auch die Oxidation zu SO; stattfindet.
Aufgrund des Dampf-Flissig-Gleichgewichtes des binaren Systems Wasser-Schwefelsaure
ist die Taupunktstemperatur bei geringen Schwefelsdurekonzentrationen auffallend hoch im
Vergleich zur Siedetemperatur. Dies flihrt zu einer erheblichen Taupunktstemperaturerhéhung
fur Gase mit bereits geringem SOz Gehalt.

Zudem stand die Vermutung im Raum, dass Kapillarkondensation in porésen Systemen einen
weiteren erhéhenden Effekt auf die Taupunktstemperatur haben kdnnte (Taira et al. 2016). Zur
Modellierung der Siedebedingungen werden vorhandene Tabellendaten aus Messungen aus
Perry et al. (1997) interpoliert und die Taulinie mit der Piercegleichung verglichen. Sich bil-
dende flissige Phasen fliihren wie schon mehrfach beschrieben zu einer Unzugéanglichkeit der
aktiven Zentren des Katalysators. Es konnte eine gute Ubereinstimmung des neuen Modells
und geringe Abweichung, besonders im Bereich niedriger SO; Konzentrationen festgestellt
werden.

Zur Beschreibung der Kondensation in porésen Systemen muss die Kelvingleichung unter Be-
ricksichtigung mehrerer Komponenten hergeleitet werden. Es folgt jedoch aus der weiteren
Analyse, dass flur Schwefelsaure, unter Bedingungen Ublicher Verbrennungsabgase, die Kel-
vingleichung fur Einkomponentensysteme Gultigkeit hat. Daruber hinaus stellt sich heraus,
dass in einem bestimmten Porendurchmesserintervall, gebildetes Kondensat nicht dauerhaft
bestehen bleibt.
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Zur Beschreibung des Modells werden die in Tabelle 2 angeflihrten Symbole und Indizes ver-
wendet. Tiefgestellte Symbole bezeichnen die Phase, hochgestellte Symbole die Kompo-
nente. Ist keine Komponente hochgestellt wird die Summe der GroRe aller Komponenten

adressiert.

Tabelle 2. Symbole und Indizes fir das Modell der Sdurekondensation

Formelzei- Bedeutung Dimension
chen
A, B, C Antoine Koeffizienten statistischer Parameter
k Anzahl aller vorkommenden Stoffe Anzahl [-]
M Molare Masse Masse/Stoffmenge [kg/mol]
n Stoffmenge Stoffmenge [mol]
p Druck Druck [Pa]
r Radius der gekrimmten Oberflache Lange [m]
R Radius der Kapillare Lange [m]
T Temperatur Temperatur [K], [°C]
Vv Molares Volumen Volumen/Stoffmenge [m3/mol]
X Molenbruch einer Komponente Verhaltnis [mol/mol]
X Vektor der Molenbriche aller Kompo- | Verhaltnisvektor
nenten [mol* /mol]
([moli/mol]w
[mol* /mol]
® Benetzungswinkel [-]
p Dichte Masse/Volumen [kg/m?3]
Index
C Capillary, Kapillare
d Dewponit, Taupunkt
i Komponente
k Gesamtzahl aller Komponenten
I Liquid, Flussigkeit
v Vapour, Dampf ber der Flissigkeit
H.O Wasser
SOs Schwefeltrioxid
H2SO4 Schwefelsaure
SO,c Converted SO,, Konvertierte Menge an SOz zu SOs;, bzw. Summe aus
S0O3 H2SO4
tot total, Bezeichnet die Summe aller Komponenten.
3.2.3.1 Phasendiagramm der siedenden Schwefelsaure und

Sauretaupunktstemperatur

Vorweg soll angenommen werden, dass Inertgase (N2, Oz, CO, CO,) keinen Einfluss auf die
Eigenschaften der FlUssigkeit haben. Diese tragen jedoch zum Gesamtdruck bei. Der Satti-
gungsdampf Uber der Schwefelsadure setzt sich aus Wasser, SO3; und dampfférmiger Schwe-
felsdure zusammen. Es folgt fur den Gesamtdruck

pvtot — pvinert + PUHZO + Pv503 + vaZSO4 (5)
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Aus den Daten von Perry et al. (1997)" kénnen direkt die Dampfdruckkurven der Schwefel-
saure gezeichnet werden, die exemplarisch in Abbildung 14 der von reinem Wasser gegen-
Ubergestellt sind. Die 80 %ige Schwefelsaure weist dabei einen vergleichsweise niedrigen
Dampfdruck auf. Hat eine Flissigkeit einen niedrigeren Dampfdruck, so siedet sie auch erst
entsprechend spater. Abbildung 15 zeigt den Dampfdruck einer 80 %igen Schwefelsdure. Die
Partialdriicke an H>SO4 und SO3; sind aulerst gering im Vergleich zum Partialdruck des Was-
sers und daher als Gehalt in ppm, bezogen auf 1 atm Gesamtdruck dargestellt.

15
vapour pressue of H2O
vapour pressue of 20 wi% HZSD4
— — —vapour pressue of B0 wi% HESIZ.‘J4
E 10
o
3
A
7.1
o
(=
5
(=]
g 5
=
0

80 100 120 140 160 180 200
Temperature [°C]

Abbildung 14. Dampfdriicke von Wasser und verdiinnter Schwefelsdure mit 20 und 80 w% H2SO4 in
Abhangigkeit der Temperatur

" Der Datensatz wies offensichtliche Fehler auf, die durch Plotten der Verlaufe pi(w)r und pi(T)w erkennt-
lich wurden. Bei den Fehlern handelt es sich vermutlich um Ubertragungsfehler aus den originalen Da-
tensatzen. So wurde z.B. oft 8 und 3 verwechselt.
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Abbildung 15. Dampfdruck von 80 w%-iger Schwefelsaure in Abhangigkeit der Temperatur, sowie
Gasphasenanteil an H2SO4 und SO3 bei einem Gesamtdruck von 1 atm

3.2.3.1.1 Siedediagramm fiir Schwefelsaure-Wasser Mischungen und zugehorige Tau-
punktstemperatur

Zunachst soll mithilfe des Siedediagramms der Schwefelsaure der Effekt der Saurekondensa-
tion aufgezeigt werden. Zur numerischen Beschreibung des Phasendiagramms werden hierzu
experimentell ermittelte Daten aus Perry et al. (1997) herangezogen. Es ist zu beachten, dass
Teile der Schwefelsaure in der Dampfphase zu Wasser und SO; zerfallen. Sowohl die dampf-
formige Schwefelsdure, als auch der Wasserdampf iberwiegen jedoch gegeniiber dem SO3
bis zum azeotropen Punkt. Nach dem azeotropen Punkt, ist der Dampfdruck des SO3; hoher
als der des Wassers. Der Grund ist, dass flissige Schwefelsaure hygroskopisch ist und eine
Hydrathlle ausbildet. Dies fiihrt zu einem verminderten Wasserpartialdruck tber der Lésung.

Bis zum azeotropen Punkt soll die vollstindige Reaktion des SOz mit Wasser zu Schwefel-
saure angenommen werden. Damit kann folgend das Siedediagramm fir verdinnte Schwe-
felsdure-Wasser-Systeme bis zum azeotropen Punkt gezeichnet werden.

In der vorliegenden Arbeit finden Gase mit einer geringen Konzentration an SO3; Beachtung.
Damit ist die Modellierung der verdiinnten Schwefelsaure bis zum Azeotrop ausreichend.
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Abbildung 16. Berechnetes binares Siedediagramm der verdinnten Schwefelsdure bis zum
azeotropen Punkt bei 1 atm mit beispielhafter Konode, interpolierte Daten aus Perry et al. (1997);
strichliert, Uber dem azeotropen Punkt ist die Siedelinie der hygroskopischen Schwefelsdure
angedeutet

Im vorliegenden Siedediagramm, Abbildung 16, ist eine exemplarische Konode eingezeichnet,
die den Effekt zeigt, dass sich bereits bei geringen SO3; Konzentrationen in der Gasphase im
Kondensationsfall eine konzentrierte H.SO. Lésung bildet. Der numerisch gefundene aze-
otrope Punkt liegt bei 98,52 w% und 337,54 °C.

3.2.3.1.1.1 Interpolationsansatz

Zur Verarbeitung der Tabellendaten aus Perry et al. (1997) ist ein kombinierter Ansatz aus
Interpolation und nichtlinearem Fit gewahlt worden. Fur den Grol3teil der Tabellenpunkte flhrt
eine 2D-Interpolation zu guten Ergebnissen. Dazu wurde der makima-Ansatz (Modified Akima
cubic Hermite interpolation) von Matlab verwendet. Bei héheren Temperaturen liefert diese
aufgrund groRer Gradienten und korrespondierend unzureichende Auflésung der Tabelle, un-
zufriedenstellende Werte. Da Dampfdriicke in Abhangigkeit der Temperatur durch die Clau-
sius-Clapeyron-Gleichung beschrieben werden kann, wurde ein Ublicher Ansatz, der Parame-
terfits nach Antoine gewahlt. Die berechneten Koeffizienten fiir die Temperatur in °C sind im
Anhang in Tabelle A1 zu finden.

B'(x;)

CiGx) + T ©)

logo (Pvi(xz)) = A'(x) —

Zwischen den Konzentrationen wird wieder, diesmal 1D, mit dem makima-Ansatz interpoliert.
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Im Bereich geringerer Temperaturen weist dieser Ansatz wiederum einen gréReren relativen
Fehler, bezogen auf die gemessenen Werte nach Perry et al. (1997), auf. Als Kriterium fur die
Anwendung der Antoine-Gleichung dient, dass kein umgebender Gitterpunkt (in Abbildung 17
schwarz markiert) einen relativen Fehler grofRer 1% aufweisen darf. Die damit gewonnenen
Antoine-Koeffizienten sind in Anhang A tabelliert aufgefthrt.

T 40 50 60 70 w%

110

P1 P2
120 ® ®

P,

130 ® ®

Ps3 Ps
140

Abbildung 17. Veranschaulichung der Interpolation
3.2.3.1.2 Vergleich mit der Piercegleichung (Pierce 1977)

Die Piercegleichung basiert auf experimentellen Gleichgewichtsdaten aus dem Jahr 1925.
Diese Daten wurden von Pierce gefittet um eine einfache Auswertung zu erméglichen.

Ta
1000

= 1,7842 + 0,0269 log,(p,2°) — 0,1029 log,,(p,5%3)
+0,0329 10g10(p,2°) log10(p,5%)

Wobei T, [°C] in Kelvin und die Partialdriicke in Atmospharen [atm] einzusetzen sind.

Aus der Verdffentlichung heraus ist nicht eindeutig welcher Partialdruck fiir p,5% einzusetzen
ist. Es ist festzuhalten, dass in die Piercegleichung fir p,5% die Summe aus SOs; und
H.SO, Partialdriicken einzusetzen ist. Anders formuliert, ist dies der Partialdruck der konver-
tierten SOz Menge zu SOs;, das teilweise weiterreagiert zu HSO4 und nicht die SO; Konzent-
ration, die im Abgasstrom zu messen ist.

Der vorherige Interpolationsansatz nach Kapitel 3.2.3.1.1.1 wurde dem nach Pierce gegen-
Ubergestellt und fuhrte zu den folgenden Ergebnissen.

Es stellt sich heraus, dass die gemessenen Originaldaten die Taulinie besser beschreiben, als
die daraus gewonnene empirische Piercegleichung. Damit kann der Fehler der Pierceglei-
chung berechnet werden, der in Abbildung 18 dargestellt ist. Der nach Pierce (1977) berech-
nete Taupunkt im fir Industriegase relevanten Bereich von 0,1-100 ppm SO3 und 0,1-10 vol%
H2O zeigt eine Abweichung im Ausmal von bis zu +8,4 °C gegentiber dem gemessenen Wert.
Das bedeutet, dass die Piercegleichung die Taupunktstemperatur fir extreme Taupunktsfalle
(>150 °C) deutlich tGberschatzt.
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Abbildung 18. Fehler der Piercegleichung in Abhangigkeit des konvertierten SO2-Gehalts und des
Wassergehalts im Abgas bei 1atm, Parameter der Kurvenschar stellt die
Taupunktstemperaturabweichung in °C dar.

3.2.3.1.3 Sauretaupunkt eines Industrieabgases

Die vorliegenden Zusammenhange sollen nun exemplarisch fur ein Abgas einer Sinterablage
(110 ppm SO, 6 vol% Wasserdampf) angewendet werden. Im Abgassystem der Anlage wird

ein schwacher Unterdruck herrschen, trotzdem soll fiir die Berechnungen ein Gesamtdruck
von 1 atm verwendet werden.

In der folgenden Abbildung 19 ist erkennbar, dass das Kondensat bei einer Taupunktsunter-
schreitung des oben genannten Abgases eine 80 — 90 w%ige Schwefelsdure darstellt.
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Abbildung 19. Taupunktstemperatur und H2SO4 Kondensatkonzentration bei 6 vol% H20 und 1 atm
Gesamtdruck in Abhangigkeit der Menge an konvertiertem SOz im Abgas, (- -) Taupunktstemperatur
nach (Pierce 1977) dargestellt.

Im Betrieb ist auch der instationare Fall beim Anfahren zu beachten. Daher sei der Prozess
des Verdampfens kurz ndher erlautert. Im Fall eines Katalysators bildet sich eventuell aus dem
SOz, SO3 bei schon niedrigen Temperaturen. Der Thermodynamik folgend, bildet sich damit
bei niedrigen Temperaturen kondensierte Schwefelsaure an der Oberflache. Wird die Tempe-
ratur weiter erhéht, so wird der Siedepunkt erreicht an dem das Gas und die gebildete Flus-
sigkeit im Gleichgewicht stehen. Sobald diese Temperatur Gberschritten wird, verdampft die
Schwefelsdure. Da die gebildete Dampfphase mehr Wasser enthalt als die Flissigphase, fin-
det eine Aufkonzentration der fliissigen verdiinnten Schwefelsaure statt.

Um vollstéandige Verflichtigung zu erreichen, sind zwei Wege zu unterscheiden. Wird die Tem-
peratur weiter erhoht setzt sich der zuvor beschriebene Effekt fort, bis der azeotrope Punkt
erreicht ist und sich die Flissigphase vollstandig verfliichtigt. Dazu ist die Uberschreitung der
Siedetemperatur des Azeotrops von 337,54 °C nétig.

Der zweite Weg der beschrieben werden kann, ist jener der Verdunstung. Hier muss ein Kon-
zentrationsgradient zwischen der im Gleichgewicht stehenden Phasengrenze und dem Bulk
bestehen. Enthalt demnach die Bulkphase eine gewisse Menge an SO3, H.SO4 und Wasser
stellen sich ein Gleichgewichte ein, die keine Konzentrationsgradienten aufweisen und Ver-
dunsten verhindern. Erst eine Absenkung des SO3-Gehalts durch zum Beispiel verminderte
SO, zu SO; Konvertierung ermaoglicht die Verdunstung. Analog zum Sieden enthalt der Dampf
der Schwefelsaure wieder mehr Wasser als dies die Flissigphase aufweist, wodurch es zur
Aufkonzentrierung bis zum azeotropen Punkt kommt.
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Es folgt daher, sobald sich ein Kondensat bildet fihrt dies Zwangslaufig zu einer Aufkonzent-
rierung bis zum Azeotropen Punkt.

3.2.3.2 Sauretaupunkt in einem porosen System

Die Kelvingleichung beriicksichtigt die Anderung des Séattigungsdampfdruckes in Abhangigkeit
der Oberflachenkrimmung. Fir Mehrkomponentensysteme kann die allgemeine Giiltigkeit der
Gleichung jedoch nicht sofort angenommen werden. Zunachst folgt daher eine Herleitung der
Kelvingleichung basierend auf Shapiro und Stenby (1997). Anschlieend erfolgt die Auswer-
tung fur abgasrelevante Bedingungen.

3.2.3.2.1 Herleitung der Kelvingleichung unter Beriicksichtigung mehrerer Kompo-
nenten

Wie fir ein Einkomponentensystem werden im Gleichgewicht die chemischen Potentiale
gleichgesetzt. Das chemische Potential ist nun jedoch nicht nur vom Druck abhangig, sondern
auch von der Zusammensetzung.

Fir die ebene Flache: ' (Pg, %) = Wt (g, X1) (8)
Fir die gekriimmte Flache: w, (P, x,) = W (py, xp) 9)
Es folgt durch Subtraktion:

Hvi(Pw xXy,) — uvi(pdrxv) = Hli(Pl'xl) - Hli(Pd»xld) (10)

Es ist das Gleichgewicht unter isothermen Bedingungen gesucht. Mit der Fundamentalglei-
chung der Thermodynamik dy; = =St dT + Vi dp + w,‘dn' folgt,

L P . xlau l(p ,x)
[Woxdr= [ viexadp+ [ FE ax (11)
Pa

Pa Xld

Der Term (auli(pl, x)/ax)dx ist hier das Skalarprodukt des Ableitungsvektors und des Zusam-
mensetzungsvektors, der die Konzentration aller Komponenten in Form von Molenbrichen
enthalt.

Durch Aufsummieren der einzelnen Integrale fir jede Komponente, die anteilsmafig mit der
Konzentration in der Flissigphase gewichtet wird, kann

n .
Py pI xi c ot (pg,x)
[Vaxdao= [V moap+ [ agt PP ax (12)
Pd Pd Xid {=1 x

angeschrieben werden. Durch Anwendung der Gibbs-Duhem-Gleichung, kann das letzte In-
tegral vernachlassigt werden. Folglich kdnnen auch die Konzentrationsanderungen in der Flis-
sigphase vernachlassigt werden. Das heil3t die Zusammensetzung uber der Flissigkeit wird
durch die Krimmung der Oberflache nicht geadndert.
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Der Radius der gekrimmten Oberflache soll naherungsweise durch eine Kugelkalotte be-
schrieben werden. Den geometrischen Beziehungen aus Abbildung 20 folgend, ist

__R 13
r_cos<p (13)

FiUr benetzende Flissigkeiten sei angemerkt, dass die Krimmung (aus Sicht der FlUssigkeit,
Abbildung 20) immer konkav und damit negativ ist. Es gilt fir die Flissigkeit die Young-La-
place-Gleichung.

pe=— (14)

Mit negativer Krimmung ist damit auch p. immer negativ. p. fihrt zu einer Unstetigkeit im
Druckverlauf. Daraus folgt, dass der Druck p, in der Fliussigkeit gegentber der Gasumgebung
abnehmen muss. Im Gleichgewicht ergibt die Kraftebilanz

P1 = Putot + Es (15)

negativ

Abbildung 20. Veranschaulichung des Radius der Kapillaroberflache und der Driicke in den jeweiligen
Phasen; Definition des Benetzungswinkels ¢

Die flussige Phase wird als inkompressibel betrachtet. Mit der Druckbilanz nach Glei-
chung (15) folgt,

P
f Vi(p, x1q) dp = Vi (x;,) (Pc + B, — Pyg) (16)
Pa

Dem Integral auf der linken Seite widmete Shapiro besondere Aufmerksamkeit. Der Integrand

V.1 (p, x,,) ist messtechnisch nicht einfach fassbar, da tber alle Fllissigkeitskomponenten sum-
miert wird.

k

Vot (%) = ) %iat (0, ) (17)

i=1
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Shapiro rechnet mit realen Gasen und halt fest, dass dieses messtechnisch schwer erfassbare
Volumen nahe an das molare Volumen der Flissigkeit heranreichen kann.

Unter der vereinfachenden Annahme eines idealen Gases lber der Flissigkeit, kbnnen die
partiellen Molvolumina durch das ideale Gasgesetz beschrieben werden und sind daher fir
alle Komponenten gleich.

i=V'/ =RT/p (18)

Mit der folgenden Naherung nach Shapiro wird angenommen, dass das Verhaltnis der partiel-
len Molvolumina der Anderung der Dampfdriicke entspricht. Durch Gleichsetzung folgt

Vu(p, x,) _Pa

Vor (g, %) D (19)

Es folgt durch Einsetzten eine Grundform der Kelvingleichung

Pc Vl(xv)pdl (P) p
—=———1In
Pa

-~ 41 20
e (20)

Pa RT

Werden nur kleine Anderungen im Dampfdruck ([Pa] = [N/m?]) im Vergleich zum Kapillar-
druck p. vorausgesetzt, so wird p/p,; =~ 1. Es folgt, die Ubliche Schreibweise der Kelvinglei-
chung.

ZO'M)

pTrRT (21)

p=pdexp<

Fir v, gilt V, = M/p. Wobei M die molare Masse der Flissigkeit und p deren Dichte ist.

Neben der Dampfdruckerniedrigung durch die Kelvingleichung soll der Druckbilanz ein weite-
res Mal Aufmerksamkeit geschenkt werden. Es ist anzumerken, dass der Druck in der Flus-
sigkeit p; nicht unter den Sattigungsdampfdruck des siedenden Kondensats fallen darf. Somit
folgt die Bedingung des minimalen Kapillardrucks.

p1 > py(x,T) (22)

Durch Kombination der Gleichungen (14), (15) und (22) wird die Abhangigkeit der Stabilitat
des gebildeten Kondensats vom Durchmesser der Pore ersichtlich.

20
Pvtor t+ Z > py(x,,T) (23)
negativ
Es folgt, bei Poren, die kleiner als ein kritischer Durchmesser sind, wird der Dampfdruck des
gebildeten Kondensats durch oberflachenkrimmungsbedingte Absenkung des Kapillardrucks
unterschritten, woraus eine Verdampfung desselben resultiert. Flr eine bestimmte Temperatur
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existiert nach Ungleichung (23) immer ein kritischer Kapillardurchmesser bei dessen Unter-
schreitung der Kapillardruckkorrigierte Flissigkeitsdruck (linke Seite) kleiner wird als der
Dampfdruck. Das heif3t, die Flussigkeit ist thermodynamisch nicht mehr existenzfahig. Sie ver-
dampft.

3.2.3.2.2 Anwendung der Kelvingleichung auf verdiinnte Schwefelsaure

Die zuvor hergeleitete Kelvingleichung soll nun auf das zuvor spezifizierte Abgas (110 ppm
SO;, 6 vol% Wasserdampf) angewendet werden. Der Gesamtdruck soll wieder 1 atm betra-
gen.

Da die Konvertierungsraten des SO, zu SOs; stark von den vorherrschenden Bedingungen
abhangt, soll der Extremfall vollstandiger Konvertierung angenommen werden.

Die Partialdriicke der Schwefelkomponenten sind klein genug, um ein ideales Gas Uber der
Flissigkeit anzunehmen.

Wie zuvor beschrieben, ist mit der bekannten Siede- und Taulinie die Zusammensetzung des
Schwefelsdure-Wasser-Systems bei bestimmtem Druck und Temperatur bekannt.

Es wird angenommen, dass sich die Oberflachenspannung nicht wesentlich mit dem Druck
andert, wie es auch fur Wasser der Fall ist. Es kann fur Wasser ein ungefahrer linearer Zu-
sammenhang mit der Temperatur angenommen werden. Aus der Literatur nach Young und
Grinstead (1949) konnten Werte flr die Oberflachenspannung von verdiinnter Schwefelsaure
zwischen 0 und 50 °C gefunden werden. Der Verlauf unterscheidet sich leicht von der ndhe-
rungsweisen Linearitat, die Wasser aufweist. Es ist zu erkennen, dass die Linearitat mit der
Temperatur steigt. Daher wurden die Daten des Schwefelsdure Wasser Systems linear inter-
poliert und folgend auf die gewtinschte Temperatur extrapoliert. Erlduternde Diagramme sind
in Anhang B zu finden.

Da der Benetzungswinkel ¢ von verdinnter Schwefelsaure bei etwa 150 °C auf TiO,, das hier
verwendete pordse Material, nicht bekannt ist, wird vereinfachend ein Minimalfall von ¢ = 0°
(total benetzend) eingesetzt.

Das molare Volumen wurde mithilfe der mittleren molaren Masse der Flussigkeit und der
Dichte berechnet. Die Dichte wurde durch Interpolation aus Perry et al. (1997) Tabellendaten
gewonnen.

Mit den gegebenen physikalisch-chemischen Bedingungen folgt eine Parameteranalyse fur
die Taupunktstemperatur als Funktion des Kapillarradius.
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Die Bestimmung der Temperatur und der Zusammensetzung unter den angefiihrten Rahmen-
bedingungen erfolgte numerisch. Konkret wurde der Fehler des Gesamtdrucks und des Zu-
sammensetzungsverhaltnisses, entsprechend der Formel (24), minimiert. Dazu wurde die

fminsearch-Funktion aus Matlab verwendet, welche eine Version der Simplex Methode an-
wendet.

pv( Xy, T) — Dtot

Ptot

T, x; =min<

(24)

+ (vaZSO4( XL T) + pv503 ( X1 T))/vaZO( X1, T) - vaOZC/vaZO
Py302¢ [ py 1120

)

Die Berechnung der Taupunktstemperatur fir die Kapillare fiihrt nur zu einer geringen Ande-
rung relativ zur Taupunktstemperatur der planaren Oberflache. Dies kann durch Berechnung
des Exponenten der Kelvingleichung erkannt werden. Dieser ergibt fir den Kapillardurchmes-

ser von 1 uym einen Wert von 0,9987. Fir die obigen Bedingungen, werden dazu folgende
Werte in die Kelvingleichung eingesetzt.

2 65 [ﬂ] 60 [ kg
( 20 M ) 1000 1000 |mol
exp = exp

m
prRT 1650 [%] 1—36 [m] 8,314 [ﬁ] (160 + 273,15) [K]

(25)

= 0,9987
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Abbildung 21. Taupunktstemperatur in Abhangigkeit des Porendurchmessers fir das spezifische
Abgas 110 ppm, 6 vol% Wasser und 1 atm Gesamtdruck, (-) beschrieben durch die Kelvingleichung
(21), (- -) Gleichgewichtstemperatur ohne Krimmungseffekte
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Nicht zu Ubersehen ist die Bedingung der Dampfdruckunterschreitung des Kondensats. Aus-
gehend vom Druck in der Kapillare, beschrieben durch Formel (15) ist zu erkennen, dass die
FlUssigkeit bei ausreichender Druckminderung zu sieden beginnt.

Das Modell zeigt, dass die Bedingung' nach Gleichung (23) bei einem Kapillardurchmesser
< 2,3 uym nicht mehr erfillt ist und Sieden des Kondensats auftretenden kann. Hervorzuheben
ist, dass vollstdndige Benetzung, Benetzungswinkel ¢ = 0, angenommen wurde. Dies fuhrt zu
einem maximalen Druckabfall in der Porenflussigkeit und damit maximalem kritischen Durch-
messer. Wird ein Benetzungswinkel > 0° angenommen, ist der kritische Porendurchmesser
geringer. Auch bei einem erhéhten Umgebungsdruck, wirde sich der kritische Porendurch-
messer verringern.

Neben dem Durchmesser, ab dem die Flussigkeit zu sieden beginnt, kommen bei noch klei-
nerem Durchmesser auch andere Effekte zum Tragen. Analog zu den Phanomenen bei der
BET-Messtechnik, ist es naheliegend, dass auch die Physisorption der Schwefelsdure die
Kondensation in submakroporésen Skalen dem zuvor beschriebenen entstehenden Unter-
druck entgegenwirkt und Kondensation verursacht. Bei dem von Taira et al. (2016) untersuch-
ten System setzte dieser Effekt bei etwa 10 nm Porendurchmesser ein.

3.3 Inverse Hysterese

Die Reaktionsgeschwindigkeit der exothermen CO Oxidation nimmt mit steigender Tempera-
tur zu. FuUr Platin ist im Einleitungsteil festgestellt worden, dass das Konvertierungs-Tempera-
tur-Diagramm eine Hysterese aufweist. Im praktischen Teil der Arbeit sind Messungen, Kapitel
4.2.2, angefihrt, die eine inverse Hysterese aufweisen. Es werden Stoff- und Warmeubertra-
gungsbehinderung bedingt durch den Messaufbau vermutet. Im erwahnten Kapitel wird auf
den genauen Aufbau eingegangen.

Die folgenden TGA-Versuche zeigen hingegen eine ubliche Hysterese, ahnlich wie sie auch
schon in der Einleitung beschrieben wurde. Die Konvertierung in der Aufheizphase ist dem-
nach geringer als in der Abkuhlphase.

Dennoch sei erwahnt, dass in der Literatur das Phanomen der inversen Hysterese beschrie-
ben ist und beobachtet wurde (Al Soubaihi et al. 2018). Gangige Hypothesen sind, dass sehr
kleine Partikel, also feinste Dispergierungszustande (Casapu et al. 2017), sowie die Reakti-
onsenthalpie der reversiblen Oxidations- und Reduktionprozesse der Aktivphase (Hauptmann
et al. 2009), zu inverser Hysterese flihren.

" Metastabile Zustande, wie sie beim Siedeverzug zu beobachten sind, sollen hier ausgeschlossen wer-
den.
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4 Praktischer Teil

Der Zielsetzung entsprechend werden erste Untersuchungen zur Herstellung oxidkeramischer
Beschichtungen beschrieben. Da es von vorrangiger Wichtigkeit ist ein Immobilisierungsver-
fahren fUr die Reaktortests zu finden, wird der Fokus, der Einteilung entsprechend, siehe Ka-
pitel 3.1, auf die Immobilisierung des pulverférmigen Aktivmaterials auf einem inerten Trager
gelegt. Durch das Umstellen auf Wabenkorper sollen méglichst betriebsnahe Versuchsbedin-
gungen ermoglicht werden. Dies sollte bereits als Vorbereitung fur eine Mal3stabsvergrofie-
rung verstanden werden.

Zur weiteren Charakterisierung des Aktivmaterials sind in diesem Kapitel auch die soeben
angesprochen Reaktortestergebnisse und TGA-Ergebnisse zu finden.

Alle Versuche, bei denen der Umsatz, beziehungsweise die Reaktivitdt des Katalysators ge-
testet wurden, fanden unter atmospharischen Druck statt. Details zu den Auswertungen wer-
den den Kapiteln entsprechend beigeflgt.

4.1 Herstellung der oxidkeramischen Beschichtung nach dem
Washcoatverfahren

Verschiedene Bindersysteme werden untersucht. Beginnend mit der Glaswolle, auf der das
Aktivmaterial abgeschieden wird, wird zunachst versucht, die bisherigen Schritte und Ergeb-
nisse aus Voruntersuchungen zu reproduzieren. Es folgen Versuche mit in der Industrie haufig
verwendeten Cordierit-Waben. Weiter entwickelnd, mit Hinblick auf die kiunftigen Entwick-
lungsschritte, erfolgt ein Wechsel des Wabenmaterials hin zu TiO..

Die Praparationen und deren Resultate werden nun in ihren Grundzigen vorgestellt und die
wesentlichsten Punkte beschrieben. Genaue detaillierte Praparationsangaben der erfolg-
reichsten Beschichtungen sind dem Anhang C beigefligt, bzw. den zitierten Quellen zu ent-
nehmen.

4.1.1 Glaswolle

Der Versuch der Immobilisierung an einem Glaswollebausch ist die erste Variante, die ausge-
testet wurde. Dabei wird das Aktivmaterial durch Eindampfenden einer Suspension sukzessive
auf dem Glaswollebausch abgelagert.

Diese Herstellungsmethode fiihrte zu durchaus praktikablem Erfolg. Im folgenden Kapitel 4.2.2
werden auch entsprechende Ergebnisse von Reaktortests mit auf diese Weise hergestellten
Glaswollebauschen angeflihrt. Es zeigten sich jedoch naheliegende Schwachen dieser Pra-
parations- und Immobilisierungsmethode. Allen voran ist eine sehr inhomogene Bedeckung
mit Aktivmaterial festzustellen.
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Eine weitere Schwierigkeit stellte die grundsatzlich nur auf Van-der-Waals Kraften basierende
Bindung dar, da Oberflachendiffusionsvorgange aufgrund der niedrigen Trocknungstempera-
tur bei maximal 350 °C auszuschlieRen sind. AulRerdem ist bei der Handhabung des beschich-
teten Glaswollebausch ein sichtbarer Verlust durch Abbrdseln von Aktivmaterial festzustellen.

Zudem kann die Glaswolle geometrisch nicht in zufriedenstellender Weise charakterisiert wer-
den und damit keine experimentspezifischen Parameter wie die Flachengeschwindigkeit be-
rechnet werden. Insgesamt ist dieses System fur die grof3technische Anwendung ungeeignet.

4.1.2 Cordierit-Waben

Cordierit ist ein haufig zur Anwendung kommendes Material, das zur Herstellung von Trager-
waben eingesetzt wird. Es wird versucht die Wabe mithilfe verschiedenen Beschichtungssys-
temen mit Aktivmaterial zu beschichten (Teichert und Schebeck 2018). Unter anderem werden
Versuche ohne jeglichen Binder, mit Carboxymetlycellulose und Mowithal durchgefuhrt.

Der erste Versuch keinen Binder zu verwenden, fihrt zu kaum einer Beschichtung. Wie auf
der Glaswolle ist davon auszugehen, dass das Aktivmaterial auch nach dem Brennen nur Gber
Van-der-Waals-Krafte gebundenen bleibt und keine Oberflachendiffusion eingesetzt hat.

Ahnlich fallen die Ergebnisse bei der Methylcellusoe und dem Mowithal aus. Mit beiden kénnen
im Vergleich zur Variante des Verzichts jeglichen Binders, dichtere Belegungen mit Aktivma-
terial erzielt werden. Jedoch verflichtigen sich die organischen Komponenten bei der gewahl-
ten Brenntemperatur von 350 °C. Damit entspricht das Resultat weitestgehend dem der Vari-
ante bei der die Wabe aus einer einfachen Wassersuspension heraus beschichtet wird und es
zeigt sich eine kaum vorhandene Haftung.

4.1.3 TiO2 -Waben

Aufgrund der angestrebten zukunftigen Entwicklung, das Aktivmaterial in die porése Struktur
der Wabe einzubetten, werden auch die Beschichtungsversuche auf porése Anatas-TiO, Wa-
ben umgestellt. Es werden Waben mit Spezifikationen nach Tabelle 3 verwendet.

Zur einfachen Quantifizierung der Porositat wird eine Wabe in destilliertes Wasser getaucht.
Durch Differenzwagung kann eine maximale Wasseraufnahmefahigkeit von etwa 0,4 g Was-
ser/g Wabenkoérper festgestellt werden.

Tabelle 3. Geometriedaten der Wabe

Hohe der Wabe 26,5 mm
Lange der Wabe 32 mm
Zahl der Kanale 6x6

Wandstarke zwischen den Kanalen 0,6 mm
Beschichtete Oberflache 0,018432 m?
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Motiviert durch den Bericht von Nijhuis et al. (2001) sollen die mikrometerskaligen Aktivmate-
rialpartikel mit einem nanoskaligen Binder durch einem Brennvorgang angeheftet werden, wie
in Kapitel 3.1.1 illustriert. Es werden drei nach dieser Idee durchgeflihrte Versuchsreihen vor-
gestellt.

Beim ersten Versuch wird ein kleiner Tropfen nanoskaliges Zirconiumoxid auf die Wabe auf-
getragen, der verteilt und aufgebrannt wird. Wiederholt wird dies mit der Zugabe von Aktivma-
terial. In weiterer Folge, werden Waben durch Eintauchen in eine Suspension beschichtet. Ein
Tausch des nanoskaligen Bindermaterials hin zu nano-TiO», wurde ebenso durchgefihrt.

Um das Aktivmaterial und besonders die nanoskaligen Partikel zu stabilisieren, wird der pH
der Suspension erniedrigt. Damit soll gewahrleistet sein, weit vom isoelektrischen Punkt ent-
fernt zu sein (Ehlen 2013).

Fir die Bestimmung diverser KorngréRenverteilungen wird das Gerat CILAS particle size ana-
lyzer 1064 verwendet, das diese mithilfe des Prinzips der Laserbeugung bestimmt. Es ist er-
wahnenswert, dass keine Korrekturen mithilfe der Mie Theorie durchgefiihrt werden und aus-
schliellich die Auswertung der Beugungsmuster nach Fraunhofer gewahlt wird. Entsprechend
ist die Verteilung bei Durchmessern <1 uym qualitativ zu interpretieren.

Die nachfolgende Abbildung 22 zeigt die Korngrofienverteilung des fiir die TiO, Wabenbe-
schichtungsversuche verwendeten Aktivmaterials. Es weist eine enge Verteilung zwischen 2
und 12 pym auf, wobei der dso zwischen 10 und 11 pm liegt.
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Abbildung 22. KorngréRenverteilung des Aktivmaterials, mit Durchgangsummenkurve und
Haufigkeitsverteilungsdichte
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Die Waben werden bei der Praparation und zur Charakterisierung mit Druckluft abgeblasen.
Der Drucklufttest wird mit einer Druckluftpistole mit 3 bar Uberdruck durchgefiihrt. Der Uber-
schissige Flussigkeitsfilm nach den erwahnten Tauchbeschichtungen wird aus einem Abstand
von etwa 20-25 cm abgelassen. Bei der spateren Charakterisierung der Schichtbestandigkeit
wird ein geringerer Abstand der Druckluftpistole zur Wabe gewahlt, etwa 10-15 cm.

4.1.31 Tropfenauftragung mit nano-Zirconiumoxid als Binder
Herstellung

Fir die Herstellung der Suspension werden zuerst die nano-Zirconiumoxidpartikel stabilisiert.
Dies erfolgt durch Zugabe von Trioxadecansaure (TODS). Mithilfe des CILAS kann die Korn-
grélenverteilung der Suspension, in Abbildung 23 dargestellt, festgestellt werden.
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Abbildung 23. KorngréRenverteilung der nanoskaligen Zirconiumoxid Dispersion, mit
Durchgangsummenkurve und Haufigkeitsverteilungsdichte

Auf jeden Wabenkérper wird je ein Tropfen der hergestellten Nanodispersion, sowie der Sus-
pension, bestehend aus Nanodispersion und zugegebenem Aktivmaterial, getrennt aufpippe-
tiert und leicht mit der verwendeten Pipettenspitze verteilt. Die Nanodisperion wirkt dabei we-
niger benetzend wie die Suspension und es dauerte vergleichsweise langer bis die trockene
TiO2 Wabe das Wasser aufsaugt. Anschlieend werden die Tropfen gleichzeitig mit dem Féhn
langsam getrocknet. Auf diese Weise praparierte Wabenkérper werden im Muffelofen bei 600,
650 und 700 °C gebrannt.
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Charakterisierung

Die Haftung der Nanopartikel an der Oberflache kann als ausreichend fir weitere Versuche im
Rohrreaktor festgestellt werden. Ein Abblasen mit Druckluft aus einer Druckluftpistole flhrt zu
keinerlei optischer Veranderung. Verglichen mit den vorhergehenden Praparationen ohne Na-
nodispersion auf den Cordierit-Waben, ist hier eine deutliche Verbesserung erkennbar.

Zusatzlich zu den geschilderten Wahrnehmungen wird eine Ultraschallbehandlung durchge-
fuhrt. Dabei werden die Wabenkorper, getaucht in destilliertes Wasser, flir 2 min behandelt.
Die Beschichtungen vor und nach der Behandlung sind in Abbildung 24 gegenlibergestellt.

600 °C 650 °C 700 °C

Vor der
Ultra-schall-
behand-
lung

Nach der
Ultra-schall-
behand-
lung

d) e) f)

Abbildung 24. Ergebnis der Tropfenbeschichtung mehrerer Waben vor und nach der
Ultraschallbehandlung bei unterschiedlichen Brenntemperaturen

Bei der Durchfiihrung stellt sich heraus, dass die Ultraschallbehandlung nicht das geeignete
Verfahren ist, um die Haftung zu Uberprifen, da der Wabenkdrper spater einem Gasstrom
ausgesetzt ist, unterscheidet sich die abrasive Beanspruchung deutlich gegenuber jener von
den einwirkenden Ultraschallwellen in flissiger Umgebung.

VTiU
Verfahrenstecunik
der nchstrien Urmweschuzes
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41.3.2 Tauchverfahren mit nano-Zirconiumoxid als Binder

Es werden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt. Die Binderdispersion, die das nanoskalige Zir-
coniumoxid enthalt, wird analog zur zuvor beschriebenen Tropfenauftragung hergestellt.

Mit dieser Dispersion wird eine Suspension angefertigt, die ein Mengenverhaltnis an nano/mik-
roskaligen Teilchen von etwa 0,05 g/g enthalt und durch Rihren homogenisiert wird. Vor der
Zugabe der nZrOz-Dispersion bzw. des mikroskaligen Aktivmaterials, wird Trioxadecansaure
(TODS) beigemengt, um eine Agglomeration zu verhindern.

In dieser Suspension werden mehrere Waben mit jeweils unterschiedlichen Eintauchzeiten
hergestellt. Die Waben werden nach dem Eintauchen von Uberschussfliissigkeit freigeblasen
und langsam getrocknet.

Es zeigt sich bereits hier, dass Waben die nur kurz fiir etwa 2 s eingetaucht werden eine ho-
mogenere Beschichtung aufweisen, als jene die flir etwa 1 min in der Suspension verweilen.
Es wird vermutet, dass sobald die Poren gesattigt sind, keine ausreichende Saugkraft vorhan-
den ist, um die ~10 pym grofRen Partikel weiter an der Oberflache zu halten.

AbschlielRend werden die Waben bei 700 °C gebrannt.

In weiterer Folge werden die Wabenbeschichtungen bei erhdhter Konzentration an nanoskali-
gen Partikeln in der Suspension hergestellt. Ein Mengenverhaltnis von etwa 0,15 g nano/mik-
roskaligen Teilchen liegt in der Suspension vor. Diese wird zudem mit dem Ultraschallhomo-
genisierer Hieschler UP200 St homogenisiert. Aus Vorversuchen konnte mithilfe der Korngro-
Renanalyse festgestellt werden, dass die Verteilung der Partikel in der nZrO; Dispersion durch
das Ultraschallhomogenisieren nicht beeinflusst wird, die des mikroskaligen Materials hinge-
gen schon, wie durch Vergleich der Abbildung 22 und 26 festzustellen ist. Es werden signifi-
kante Mengen an Teilchen < 1 ym erzeugt. Die Waben werden wieder fir eine kurze Zeit von
etwa 2 Sekunden in die Suspension getaucht, mit Druckluft abgeblasen, getrocknet und bei
700 °C gebrannt.

Die gebrannten Waben werden durch erneutes Abblasen und durch Schabversuche charak-
terisiert. Sie zeigen im Vergleich ein besseres Beschichtungsergebnis, bei einem erhéhten
nanoskaligen Anteil und Ultraschallhomogenisierung.

Die optischen Unterschiede kénnen aus Abbildung 25 entnommen werden. Aus den aufge-
nommenen Bildern ist zu erkennen, dass die Erhéhung des nano-Zirconiumoxiddispersions-
anteils in Kombination mit Ultraschallbehandlung zu einer deutlichen Verbesserung der Be-
schichtung fuhrt. Es sind jedoch nach dieser Praparation Schlieren und Wellen auf der Ober-
flache zu erkennen, die auf eine inhomogene Verteilung des Aktivmaterials hindeuten. Nicht
zu Ubersehen ist weiterhin eine ungleichmaRige Bedeckung mit Aktivmaterial in den Kanalen
der Wabe.
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a)

Abbildung 25. a) Beschichtete Wabe bei geringer Konzentration an nanoskaligen Binder, ohne
Ultraschallhomogenisierung und b) mit erhéhter Konzentration an nanoskaligen Binder und
Ultraschallhomogenisierung

4.1.3.3 Tauchverfahren mit nano-Titanoxid als Binder

Um bessere Haftung zu erzielen, wird ein Wechsel des Bindermaterials vorgenommen. Es
wird auf eine nano-Titanoxid (nTiO2) Dispersion der Fa. Cristal gewechselt. Dies wird in erster
Linie mit einem verminderten Schmelzpunkt des TiO2 argumentiert. Analog zu Abbildung 7, in
der die Diffusion in Abhangigkeit der Temperatur zu sehen ist, kann gréere Oberflachendif-
fusion abgeleitet werden, die folglich zu besseren Haftungsergebnissen flhren soll.

Da die Beschichtungsergebnisse der getauchten Waben bei erhéhten nano-Zirconiumoxiddip-
serionsanteils und Ultraschallhomogenisierung deutlich besser ausfallen, wird in der nun fol-
gend beschriebenen Versuchsreihe die nTiO, Konzentration gegeniiber Nijhuis et al. (2001)
erhoht.

Die TiO; Dispersion ist nach Herstellerangaben mit Salpetersaure stabilisiert. Entsprechend
ist bei der Herstellung der Suspension keine zusatzliche Trioxadecansaure (TODS) zugege-
ben worden.

Ahnlich der Suspensionsherstellung beim ZrO, wird zunachst die Nanodispersion verdiinnt
und anschlieltend das Aktivmaterial in ein standig gerihrtes Becherglas zugegeben und mit-
hilfe des Ultraschallhomogenisierer homogenisiert. Die Suspension wird bis zum Wabentau-
chen weiter geruhrt.

Die Beschichtung verlauft analog den Versuchen bei denen ZrO; als Binder eingesetzt wird,
wobei auf eine kurze Eintauchzeit von 2-5 s zu achten ist.
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Tabelle 4. Differenzwagung vor und nach der Beschichtung, Brennen und prifenden Abblasen

Wabe Masse vor d. Be- | Masse nach d. Be- | Differenz [g] Eintauchzeit
schichtung [g] schichtung [g] [s]

W22 9,511 10,386 0,875 5

W23 9,009 9,929 0,920 30

W24 9,592 10,439 0,847 5

Aus Tabelle 4 folgt, dass sich die Menge des abgeschiedenen Aktivmaterials bei Eintauchzei-
ten zwischen 5 und 30 s kaum unterscheidet. Aus Vorversuchen konnte jedoch beobachtet
werden, dass die Bedeckung mit Aktivmaterial schlechter war, wenn die Wabe zu lange
(>1 min) in die Suspension getaucht wurde.

Die Messung der KorngrofRenverteilung einer solchen Suspension ist in Abbildung 26 zu fin-
den. Die Analyse der Suspension, die 5 min ultraschalbehandelt wurde, zeigt eine Verschie-
bung des dsp von anfangs ~10,5 pym hin zu kleinere Partikel mit dso ~7,5 um. Es werden auch
signifikant viele Partikel mit einem Durchmesser kleiner 1 ym erzeugt.
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Abbildung 26. KorngréRenverteilung der Suspension mit TiO2 nach dem zuvor beschriebenen
Herstellungsverfahren, mit Durchgangsummenkurve und Haufigkeitsverteilungsdichte

Aus den Ergebnissen des Abblastests und Schabtests kann geschlossen werden, dass die
Haftqualitat im Vergleich mit den praparierten Waben mit n-ZrO, als Binder, eher bei jener
liegt, die geringere Konzentrationen an nanoskaligen Partikeln enthalt. Abbildung 27 zeigt das
Beschichtungsergebnis optisch.
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Auf den TiO,-Waben scheidet sich auf diese Weise von 0,85 bis 0,92 g Aktivmaterial ab, das
gute Haftung zeigt.

Da das nanoskalige Pulver Gberhaupt nicht in der resultierenden KorngréRenverteilung der
Laserbeugungs-PartikelgroRenanalyse zu erkennen ist, ist davon auszugehen, dass die Korn-
gréflien der Teilchen der TiO, Dispersion unter 50 uym liegt. Dies hatte zur Folge, dass die TiO>
Partikel die Kanale des portsen Aktivmaterials belegen oder gar in diese eindringen kdnnen,
was zu Verstopfung bzw. Transportbehinderung fuhrt. Eine Verminderung der katalytischen
Aktivitat kdnnte dadurch einhergehen.

Es kann daraus weiter interpretiert werden, dass die Haftung des Aktivmaterials an der Ober-
flache der TiO2, Wabe ohne Binder bereits sehr gut ist.

Gegebenenfalls kdnnte auch eine Erhéhung der Brenntemperatur angedacht werden, jedoch
ist zu beachten, dass Anatas, aus dem die Wabe besteht, eine Phasenumwandlung zu Rutil,
siehe Kapitel 3.1, durchlauft. Zudem wuirde die Herstellungstemperatur, bei der sich die
perowskitische Phase des LaCoOs; bildet, Uberschritten werden.

Abbildung 27. Beschichtete TiO2 Wabe mit nTiO2 als keramischen Binder

4.2 Katalysatortests im beheizten Rohreaktor

Um die Performance des hergestellten Katalysators zu testen, ist ein Rohrreaktor eine Ubliche
Untersuchungsmethodik. Es wird zudem die Strategie verfolgt, die Versuche zu moglichst re-
alitdétsnahen Bedingungen durchzuflhren und so in Zukunft die MAglichkeit zu haben, notwen-
dige Messungen flr eine MaRstabsvergréRerung durchfihren zu kénnen. Die fortlaufende Ent-
wicklung des Reaktors soll unter anderem zum Ziel haben, Parameter der Skalierbarkeit, wie
in der Einleitung, (Kapitel 1.3) beschrieben, zu finden.

Entsprechend wird zuerst der Aufbau des Rohreaktors und der verwendeten Analytik beschrie-
ben. Es folgt eine Erlauterung der Ergebnisse der einzelnen Tests und die zugehdrige Inter-
pretation dieser.
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4.2.1 Apparativer Aufbau der Versuchsanlage und rechnerische
Auswertung

Die Versuchsanlage wurde nach dem dargestellten Schema realisiert.

(K it
e Ao A A 7|
o % ~200°C \
i / j -V PR
Al
(P >k Ao ~ Abgas an die

| Atmosphare
N, o— | |
50,
° | |

Abbildung 28. Schema des Rohreaktorversuchsaufbaus

Um Messfehler beziglich der katalytischen Wirkung diverser Bauteile auszuschlief3en, sind
konsequenterweise ausschlieBlich Edelstahl (Reaktorrohr aus V4A, 1.4404) oder Teflonteile
als gasfiihrende Teile zur Anwendung gekommen. An deren Oberflachen findet keine Oxida-
tion des COs zu CO; statt, was in entsprechenden Leerlaufversuchen getestet wurde.

Der Reaktor weist einen Innendurchmesser von 53 mm auf, der mit einer 500 W Heizschnur
umwickelt beheizt wird. Um Warmeverluste zu vermeiden, ist der Reaktor in isolierende mik-
roporose SiO2/SiC Schalen eingebettet. Die Temperatur, gemessen nach dem Katalysator
(T1C-03), wird mithilfe eines PID-Reglers geregelt, dessen Regelausgang die Pulsweite der
pulsweitenmodulierten Heizschnur ist. Zudem soll die AuRentemperatur des Stahlmantels
280 °C nicht Gberschreiten.

Vor dem Katalysator, in Abbildung 28 kariert dargestellt, ist Glaswolle eingebracht, die zur
Stromungs- und Temperaturvergleichmafigung dient.

Die Leitungen sind weitestgehend beheizt ausgefihrt und werden auf einer Temperatur von
200 °C gehalten. Unbeheizte Rohrleitungen sind moglichst kurz ausgefuhrt. Der Aufbau soll
kiinftige Untersuchungen mit Feuchte- und SO;-haltigem Feedgas ermoglichen und Saure-
kondensation an den Oberflachen der beheizten Reaktorbauteile verhindern.

Das verwendete FTIR gibt die gemessenen CO-Konzentrationen in vol% aus. Mit der Kenntnis
der Rohgaskonzentration kann damit eine Konvertierungsrate berechnet werden. Die konver-
tierte Menge an CO kann dem ebenfalls gemessenen, gebildeten CO, gegenlibergestellt wer-
den.
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4.2.2 Glaswolleversuche

Far die Glaswolleversuche werden Glaswollebausche nach Kapitel 4.1.1 hergestellt. Ein sol-
cher wird in den beschriebenen Versuchsreaktor eingebaut und die kataklystische Aktivitat
entsprechend getestet.

Bei diesen Versuchen wird Prifgas mit der Zusammensetzung 1,5 vol% CO, 14,1 vol% O,
Rest N2 eingesetzt.

Es werden mehrere Versuche mit verschiedenen Proben durchgefiihrt und unterschiedliche
Aktivmaterialchargen getestet. Beispielhaft sind Ergebniskurven des Glaswollebausches mit
dem Aktivmaterial der Charge VTIU-V1 zu sehen. Abbildung 30 zeigt das bei der Oxidation
verbrauchte CO sowie das entstehende CO,. Die CO- bzw CO,-basierten Umsatzkurven fol-
gen einander um einen Faktor verschoben. Diese Verschiebung wird auf das messtechnische
Verhalten des FTIR zurtickgefuhrt. Wichtiger ist, dass die zu beobachtende Hysterese repro-
duzierbar bei jedem Versuch aufgetreten ist. Vergleichend, mit den im folgenden Kapitel dis-
kutierten TGA-Versuchen, kann angenommen werden, dass die inverse Hysterese aufgrund
von Tragheitseffekten im Reaktor auftritt. Besonders in der Aufheizphase ist davon auszuge-
hen, dass eine bedeutender Temperaturgradient an der Reaktorwand vorherrscht und lokal
der Katalysator eine wesentlich héhere Temperatur als das stromabwarts positionierte Ther-
moelement TIC-03 aufweist.
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Abbildung 29. Temperatur (-), CO-Umsatz (--) und Gasvolumenstrom (..) im Verlauf der Versuchszeit
fur VTIU-V1 auf dem Glaswollebausch
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Abbildung 30. Konzentrationsabnahme des oxidierten CO und Konzentrationszunahme des
gebildeten CO: in Abhangigkeit der Temperatur bei 5 I/min Gesamtgasvolumenstrom fur VTIU-V1 auf
dem Glaswollebausch. Menge des oxidierten CO (-) mit Aufheizphasen (rot), Abkiihlphasen (blau)
und Menge des korrespondierend gebildeten CO:2 (..)

Es wurden mehrere Messungen unterschiedlicher Akitvmaterialchargen mit vergleichbaren
Temperaturrampen durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 dargestellt. Die tbliche De-
finition der Anspringtemperatur bei 50% Konvertierung (Tso) konnte nicht angewendet werden,
da diese nicht erreicht wurde. Alternativ wurde eine 5% Grenze festgelegt. Es sei jedoch er-
wahnt, dass diese durch die festgestellten Tragheitseffekte stark beeinflusst ist. Es sticht her-
aus, dass weder beziglich der Temperatur noch der Masse an Aktivmaterial auf der Glaswolle
eine Tendenz zur maximal erreichten Konvertierung erkannt werden kann. Auch hier kdnnen
unterschiedliche Temperaturen am Katalysator einen erheblichen Einfluss haben.

Tabelle 5. Ubersicht der Rohrreaktorversuche mit Glaswolle als Substrat

Probe Masse des Anspringtemperatur | Max. erreichte | Temperatur
Aktivmaterials | (5% Konvertierung | Konvertierung | bei max.
auf Glaswolle | erreicht) [°C] [%] Konvertierung
[mg] [°C]

VTIU-V6 155 ~85 44,6 194

EXTN-V1 285 ~90 48,9 222

EXTN-V2 143 ~85 46,4 211

EXTN-V5 271 ~80 41,4 205

EXTN-V6 303 ~90 41,1 210
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Um das Hystereseverhalten weiter zu analysieren, wird ein weiterer Versuch betrachtet. Dieser
beinhaltet mehrere Zyklen mit Auf- und Abfahrten, sowie eine langere Haltezeit. Abbildung 31
und Abbildung 32 zeigen die Ergebnisse. Es erhartet sich hierbei die Vermutung der Trag-
heitseffekte. Besonders im konstanten Temperaturbereich (von 7 bis 8) sinkt die Konvertierung
stetig. Dies steht im Einklang mit der Hypothese des Ubertemperatureinflusses des Stahlroh-
res, das Uber die Zeit zwischen Punkt 7 und 8 ein zunehmend stationares Temperaturprofil
annimmt. Auch die Exothermie der Reaktion kann zu signifikanten ortsabhangigen Tempera-
turen am Katalysator fihren.

Trotzdem, dass die Exothermie, wie in der Einleitung, Kapitel 1.1, der Arbeit angefuhrt zu nen-
nenswerter Energiefreisetzung fihrt, kann diese mit dem aktuellen Messaufbau nur schwer
beobachtet werden. Eine Temperaturmessung vor der Wabe ware hier dienlich, um Warme-
quellen differenzieren zu kénnen. Jedenfalls kann davon ausgegangen werden, dass die
Exothermie allgemein zu Verschiebung der Hysterese zu héheren Konvertierungsraten fuhrt,
nicht aber zu einer Veranderung der Auspragung dieser. Sowohl beim Aufheizen, als auch
beim Abkuhlen des Gases wird die Oberflachentemperatur des Katalysatormaterials gro3er
sein als die gemessene Gastemperatur, wie in der Einleitung argumentiert.
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Abbildung 31. Temperatur (-), CO-Umsatz (--) und Gasvolumenstrom (..) im Verlauf der Versuchszeit
mit Aktivmaterial VITU-V2 auf einem Glaswollebausch
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Abbildung 32. Konzentrationsabnahme des oxidierten CO und Konzentrationszunahme des
gebildeten CO2z in Abhangigkeit der Temperatur bei 5 I/min Gesamtgasvolumenstrom fiir VTIU-V2 auf
dem Glaswollebausch. Menge des oxidierten CO (-) mit Aufheizphasen (rot), Abkihlphasen (blau),
halten der Temperatur (grin) und Menge des korrespondierend gebildeten COz (..)

4.2.3 TiO2 -Wabenversuche

Es werden zwei Versuche mit der gleichen beschichteten Wabe, prapariert mit nTiO; als Bin-
der, durchgefihrt. Im ersten Versuch wird ein Aktivitatstest, wie schon bei den mit den Gals-
wollebauschversuchen beschrieben durchgefihrt. Dabei wird CO und sauerstoffhaltiges Gas
in Stickstoff Uber den Katalysator geleitet. Im zweiten Versuch wird auch SO; in den Gasstrom
beigemischt.

Fur den Einbau der quadratischen Wabe wurde diese mit mineralischem Gewebe umwickelt
in das Rohr eingeschoben. Das mineralische Gewebe schitzt damit die Wabe vor direkter
Erwarmung durch den Reaktormantel. Die Wabe wird damit vorwiegend Uber das durchstro-
mende Gas selbst beheizt. Folglich, wie zu sehen in den folgenden Ergebnisdiagrammen, ist
eine im Vergleich zu den Glaswollebauschversuchen weniger ausgepragte, aber immer noch
inverse Hysterese zu beobachten.

4.2.31 Versuch mit CO und Oz-Uberschuss in Stickstoffatmosphire

Fir die Wabenversuche wird ein Katalysator, hergestellt nach Kapitel 4.1.3.3, herangezogen.
Bei diesen Versuchen wird Prifgas mit der Zusammensetzung 1,5 vol% CO, 14,1 vol% O,
Rest N2 eingesetzt. Es wird kein SOg-haltiges Gas beigemischt. Der Gesamtvolumenstrom
wird mit 2,3 I/min festgelegt.

Es sei erwahnt, dass das Glasmattenmaterial mit dem die Wabe in das Rohr eingedichtet wird,
vor der Verwendung 100 °C Uber der maximalen Betriebstemperatur, also bei 300 °C fir 1 h
ausgeheizt wurde. Dies wurde durchgeflhrt, da aus Vorversuchen festgestellt wurde, dass der
Faden mit dem die Matte verwoben wurde, schwefelhaltig ist.
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Der Temperaturverlauf des Gases, wie auch die AuRentemperatur des Stahlrohres und die
Konvertierung des CO zu CO, im Verlauf der Versuchszeit sind aus Abbildung 33 zu entneh-
men. Es ist zu erkennen, dass die Stahlrohrtemperatur einen signifikanten Einfluss auf die
Konvertierung hat. Aufgrund der Warmekapazitat des Stahlrohres ist eine bedeutende Totzeit
zu beobachten.

Wie bei den Glaswolleversuchen kann daher daraus geschlossen werden, dass Strahlungs-
beeinflussung einen positiven Effekt auf die Konvertierung hat. Die Exothermie der Verbren-
nung von CO fiihrt wie auch bei den Glaswolleversuchen bereits beschriebenen Effekt, dass
die Konvertierungsraten bei einer gewissen Temperatur Uberschatzt werden. Die Konvertie-
rung in Abhangigkeit der Temperatur ist in Abbildung 34 zu finden.
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Abbildung 33. Temperatur (-), RohrreaktorauBentemperatur (-.-), CO-Umsatz (--) und
Gasvolumenstrom (..) im Verlauf der Versuchszeit fir eine beschichtete TiO2-Wabe
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Abbildung 34. Konzentrationsabnahme des oxidierten CO und Konzentrationszunahme des
gebildeten CO:2 in Abhéangigkeit der Temperatur bei 5 1/min Gesamtgasvolumenstrom fir eine
beschichtete TiO2-Wabe. Menge des oxidierten CO (-) und Menge des korrespondierend gebildeten
CO2(..)
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Die im Rahmen der Einleitung erwahnten Kennwerte zur Katalysatorauslegung, kénnen
ebenso bestimmt werden.

Mit den geometrischen Daten der Wabe aus Tabelle 3 und den Gleichungen (1) bis (4) kbnnen
die Kennwerte k,,, AV sowie k bestimmt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusam-
mengefasst.

Tabelle 6. Versuchskennwerte der analysierten Katalysatorwabe

Gasgeschwindigkeit im Kanal v 6,65 cm/s
Flachengeschwindigkeit AV 74 [ m? ]
’ Myape® h
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 38 [m m® _ h] _ 35670‘; 0,0665 [m/h]
Wabe

kay = 36’}7 VGas [m/ h]

4.2.3.2 Versuch mit CO, Oz2-Uberschuss und SOz in Spuren in
Stickstoffatmosphare

Der Wabenkatalysator des zuvor beschrieben Versuchs wird weiterverwendet und SO, aus-
gesetzt. Als Feedgas wird CO haltiges Prifgas mit 1,5 vol% CO, 14,1 vol% O2, Rest N, sowie
Prifgas mit 1000 ppm SO-, Rest N2 eingesetzt. Es wird der Bypass genutzt, um die Feedzu-
sammensetzung mit dem FTIR zu bestimmen. Vor dem Zuschalten des SO; ist ein Volumen-
strom von 3,3 I/min zu messen. Da nur der Volumenstrom des CO-haltigen Gases gemessen
wird, wird der Gesamtvolumenstrom Uber eine Bilanz aus den gemessenen Konzentrationen
berechnet. Im Versuchsabschnitt 2, ab dem das SO2 zugeschalten wird, ersichtlich in Abbil-
dung 35, wird mit 35 ppm SO ein Volumenstrom von 3,4 I/min berechnet. Fir Versuchsab-
schnitt 2 werden 3,8 I/min berechnet.

Es ist zu erkennen, dass die Konvertierung unter SO; Einfluss mit der Zeit abnimmt. Zu Beginn,
nach dem Umschalten auf SO, ist kaum SO, am FTIR messbar. Mit der Zeit erhoht sich des-
sen Konzentration wieder im Abgas. Dies deutet darauf hin, dass SO, auf dem Katalysator
adsorbiert und diesen dabei deaktiviert.

Es sei angemerkt, dass der Gesamtvolumenstrom, bedingt durch das FTIR, >2 I/min sein
muss, wodurch nur eine kleine Menge an CO am Katalysator oxidiert wird. Der Effekt des SO»
ist jedoch besonders deutlich an der entstandenen Menge CO- erkenntlich.
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Abbildung 35. Temperatur (-), CO-Konzentration (--), SO2-Konzentartion (..) und CO2-Konzentration
im Verlauf der Versuchszeit fur eine beschichtete TiO2>-Wabe. Berechnete Volumenstrome fir
Abschnitt 1: 3,3 I/min, Abschnitt 2: 3,4 |/min, Abschnitt 3: 3,8 I/min

Wird ein Regenerierungsversuch ohne SO»-Zudosierung gestartet, kann die Reaktivitat des
Katalysators nicht wiederhergestellt werden. Der Katalysator bleibt deaktiviert.

4.3 TGA-Versuche

Die thermogravimetrische Analyse, TGA, soll bessere Kenntnis Uber das Reaktionsverhalten
des Katalysatormaterials bringen. Insbesondere die Ursache der inversen Hysterese soll auf-
geklart werden. Das verwendete Gerat Iasst eine Dosierung von bis zu drei Gasen zu. Mit
dieser Funktion sind Untersuchungen des Aktivmaterials bei Prasenz von Schwefeldioxid mog-
lich.

Um sicher zu gehen, dass keine Konvertierung an Oberflachen auRerhalb des Katalysators
stattfindet, wurden vor der Durchfuhrung der Versuche alle Platinteile aus dem Waagenraum
entfernt und ein Nullversuch durchgeflihrt. Das Aktivmaterial wird in einem Al,O3 Tiegel in die
TGA-Apparatur in seiner urspringlichen pulvrigen Form eingebracht. Dieser Tiegel, ohne
Probe, wurde auch beim Nullversuch berticksichtigt. Es stellte sich dabei heraus, dass nicht
alle katalytisch aktiven Geréateteile vollstandig entfernt werden konnten und eine vernachlas-
sigbar kleine Menge an CO zu CO2 oxidiert.

Alle Versuche wurden mit derselben Einwaage, 10,8 mg Aktivmaterial VTIU-V6 durchgeflhrt.
Zwischen den einzelnen Versuchen verweilte die Probe in einer Stickstoffatmosphare, mit der
die gesamte Messapparatur kontinuierlich gesplilt wird, um Kontamination von auf3en zu ver-
hindern. Die Versuche werden entsprechend in chronologisch durchgefiihrter Reihenfolge an-
gefuhrt.
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Als Feedgas wird eine Prifgasflasche der Firma Linde verwendet. Die CO haltige Flasche
enthalt 1,5 vol% CO ,14,1 vol% Oy, Rest N.. Die verwendete SO,-haltige Priifgasflasche setzt
sich aus 500 ppm SO,, Rest N2 zusammen. Weiters wird reiner Stickstoff zum konstanten
Spllen verwendet.

Wie schon bei den Rohrreaktorversuchen soll der Katalysator bei 200 °C getestet werden. Um
die Temperatur zu erreichen werden Temperaturrampen von 5 K/min gewabhilt.

Das Gas wird nach Durchstromung der TGA-Anordnung mit einem FTIR analysiert, wobei zur
Auswertung der jeweiligen Spezies charakteristische Wellenzahlen gewahlt wurden, die ei-
nander nicht Gberlagern. Aufgrund der geringen Anzahl an Spezies im Abgas ist dies moglich.
Fir CO wird 2182,47 1/cm, fur CO22362,79 1/cm und fir SO, 1371,019 1/cm als charakteris-
tische Wellenzahl gewahlt.

Es kann der Umsatz, direkt aus dem Messignal nach Gleichung (A4), berechnet werden. Mit
dem Umsatz und dem Arrheniusansatz, kann die Aktivierungsenergie nach Gleichung (A6)
bestimmt werden. Beide Gleichungen werden im Anhang D genauer begriindet.

4.3.1 Versuch mit zyklischer Temperaturfiihrung

Um weitere Informationen bezuglich der Hysterese zu gewinnen, wird eine zyklische Tempe-
raturfUhrung gewahlt. Es wird hier eine Gaszusammensetzung von 1,071 vol% CO und
10,071 vol% O2 mit Stickstoff als Rest als Feedgas eingestellt. Abbildung 36 zeigt den Verlauf
der Temperatur im Messapparat, bzw. die FTIR-Intensitatssignale des CO und CO, im Abgas.

Prinzipiell sind die erzielten Maxima der einzelnen Temperazyklen gleich hoch. Die kleinen
Unterschiede kédnnen durch diverse Hysterese verursachende Effekte erklart werden. Hier ist
vor allem die anfangliche Adsorption von Stickstoff zu nennen, was besonders beim ersten
Aufheizen von Relevanz ist. Im spateren Versuchsverlauf kénnen auch Reaktionsprodukte zu
veranderten Reaktionsbedingungen fuhren.
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Abbildung 36. Temperatur (-) und relative Intensitat der Absorption der Infrarotstrahlung fir CO (--)
und CO:z2 (..) im Verlauf der Versuchszeit

Aus dem Arrheniusplot des zweiten Zyklus kann die Aktivierungsenergie bestimmt werden.
Sie betragt bei ansteigender Temperatur 51,15 kd/mol, bei fallender 38,2 kJ/mol. Damit ist die
Aktivierungsenergie des LaCoO3; geringer als jene auf einem Platinkatalysator mit 143 kJ/mol
(Taira et al. 2016). (Tascén et al. 1981) untersuchten auch einen LaCoO3 Katalysator und
stellten eine Aktivierungsenergie von 61 kdJ/mol fest.
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Abbildung 37. Arrheniusplot eines Heizzyklus zwischen 110 und 200 °C. Die Pfeile deuten den
zeitlichen Temperaturverlauf an.
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4.3.2 Langzeitmessung der CO Konvertierung bei Sauerstoffiiberschuss

Bei diesem Versuch wurde erneut CO haltiges Gas diesmal 30 ml/min und 40 ml/min reines
N2 beaufschlagt. Die Probe wird (ber einen Zeitraum von 6 h begast. Es ergibt sich damit eine
Gaszusammensetzung von 0,64 vol% CO und 6 vol% O2 mit Stickstoff als Rest als Feedgas.
Es zeigt sich, dass das Aktivmaterial unter diesen Bedingungen und in diesem Zeitraum keine
Schadigung erleidet. Bei genauer Betrachtung ist ein leichter Anstieg der Konvertierung in den
ersten 3 h zu beobachten. Wie bei dem zyklischen Versuch kénnen Desorptionsvorgange,
bzw. freiwerdende aktive Zentren Uber die Zeit, hierfur als Ursache gesehen werden. Das Bil-
den von Reaktionsprodukten kann wiederum eine hemmende Wirkung haben.
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Abbildung 38. Temperatur (-) und relative Intensitat der Absorption der Infrarotstrahlung fur CO (--)
und COz2 (..) im Verlauf der Versuchszeit

4.3.3 SO; Beaufschlagung

Der wichtige Punkt der SO Toleranz soll mit einer SO, Beaufschlagung untersucht werden.

Beim folgend beschriebenen Versuch werden im ersten Teil des Versuchs, wie schon bei der
Langzeitmessung, ein Gesamtvolumenstrom von 70 ml/min, wovon 30 ml/min CO haltiges Gas
und 40 ml/min N2 ist, eingestellt. Es ist damit Uber den gesamten Versuch 0,64 vol% CO und
6 vol% O2, Rest N2 im Feedgas enthalten, was der Zusammensetzung des zuvor prasentierten
Langzeitversuchs entspricht. Unter SO, Beaufschlagung werden 142 ppm SO; durch die ent-
sprechende Menge Stickstoff ersetzt. Dabei bleibet der Gesamtvolumenstrom und damit die
Verweilzeit unverandert. In Abbildung 39 ist zu sehen, dass zum Zeitpunkt 1 h 45 min auf SO,
haltiges Gas gewechselt wird. Der Ergebnisplot aus Abbildung 39 zeigt die relative Infraro-
tabsorption der Spezies CO, COz und SO, im Verlauf der Zeit.
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Um die Ergebnisse einordnen zu kdnnen, wird der Versuch ohne Katalysatorprobe widerholt.

Vor dem Zuschalten verlauft das Experiment analog zu jenem der Langzeitmessung, siehe
Kapitel 4.3.2. Mit SO, Zugabe vermindert sich die CO Konzentration schlagartig. Dies ist auch
beim Versuch ohne Probe (Anhang D) zu beobachten. Die Ursache dieses Sprungs konnte
nicht klar identifiziert werden. In erster Linie ist zu prifen, ob ein systematischer Messfehler
am FTIR auftritt. Eine Querempfindlichkeit des CO und CO, zu SO, bei der Messung ist zu
prufen. Wird dies entkraftet, ist die Ursache in veranderten Strémungsverhaltnissen beim Gas-
umschalten zu suchen.
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Abbildung 39. Temperatur und relative Intensitat der Absorption fir CO (--), CO2 (..) und SO2 (-.-)

Der Vergleich der relativen Intensitat des Versuchs mit und ohne Katalysatorprobe, zu sehen
in Abbildung 40, zeigt nach Zuschalten des SO; eine Intensitatsdifferenz, die einer Konzent-
rationsdifferenz entspricht. Diese Differenz entspricht der Menge an SO, die vom Katalysator
aufgenommen wurde. Aus der gravimetrischen Analyse, Abbildung 41, ist entsprechend eine
Massenzunahme festzustellen, die 1,15 w% betragt, was bei der gegebenen Einwaage von
10,8 mg, 0,1242 mg entspricht.

Es zeigt sich also, dass SO, mit der Oberflache des Aktivmaterials interagiert. Aus der Analyse
der Absorptionsspektren kann gefolgert werden, dass kein SO, zu anderen Gasspezies um-
gesetzt wird, wie von (Hibbert und Tseung 1979) bei hdherer Temperatur beschrieben. Im
Theorieteil wird auf die mégliche Bildung des COS eingegangen, die demzufolge nicht beo-
bachtet wird.

Demnach muss davon ausgegangen werden, dass das SO, adsorbiert und nicht mehr desor-
biert. Ob ein Angriff der perowskitischen Struktur stattfindet, ist derzeit noch nicht klar. Jeden-
falls zeigt der Katalysator auch nach Abschaltung des SO, keine Reaktivitdt mehr und es ist
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unter der gegeben Atmosphare (0,64 vol% CO und 6 vol% O, Rest N2) keine Regenerierung

moglich.

Den Ergebnissen entsprechend, ist die Vorstellung der Interaktion des SO, mit La, wie in Ka-

pitel 3.2.1 beschrieben, die aufrechtbleibende Arbeitshypothese.
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Abbildung 40. Relative Intensitdt der Absorption der Infrarotstrahlung fir SOz im Verlauf der

Versuchszeit. , (-) mit Katalysator, (--) ohne Katalysator
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Abbildung 41. Massenanderung des Katalysators unter SOz Einfluss

4.3.4 Ausheizen des vergifteten Katalysators
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Das abschliellende Ausheizen des Katalysators in der TGA mit einer Temperaturrampe von
5 K/min bis 700 °C, fuhrt zu keinerlei Freisetzung unbekannter Spezies, wie aus den FTIR-
Absorptionsspektren zu erkennen ist. Damit kann davon ausgegangen werden, dass keine
Desorption stattfindet und das SO-, wie von (Zhu et al. 2001) beobachtet, genauer beschrieben
in Kapitel 3.2.1, bei erhdhter Temperatur die Kristallstruktur zerstérend in diese eingebaut wird.
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5 Zusammenfassung der Ergebnisse

In der vorliegenden Arbeit wurde ein LaCoOs/ZrO,-basiertes Aktivmaterial fur eine Oxidations-
katalytische Umsetzung von CO in Industrieabgasen untersucht.

Die erste Fragestellung betraf Immobilisierungsmdglichkeiten. Theoretische Uberlegungen
weisen darauf hin, dass das Unterbringen des Aktivmaterials in eine portse Struktur die zu
bevorzugende Variante ist, da so mechanische Beschadigungen ausgeschlossen werden kén-
nen. Dieses Konzept ist prinzipiell aktivphasenunabhangig.

In dieser Arbeit wurde die Immobilisierung des Aktivmaterials an der Oberflache einer Wabe
erprobt. Es zeigt sich dabei, dass mit einem keramischen, nanoskaligen Binder auf der poro-
sen TiO2 Wabe gute Haftung erzielt werden kann. Nicht zuletzt durch den Saugeffekt der po-
résen TiO2 Tragerwabe ist eine gute Abscheidung des Aktivmaterials zu erreichen, die zufrie-
denstellende Beschichtungsergebnisse zeigt. Als nanoskaliger Binder ist TiO2 aufgrund des
geringen Schmelzpunkts und des damit groReren Diffusionsdrucks gegenuber ZrO; zu bevor-
zugen. Zudem spielt die Korngrofie des Binders eine wichtige Rolle, die es zu optimieren gilt.

Die genauere Analyse der Vorgange bei der Sdurekondensation zeigt auf, dass in einer Kapil-
lare, bei Unterschreitung eines kritischen Durchmessers, von etwa 2,3 um, das gebildete Kon-
densat nicht bestehen bleibt. Es ist naheliegend bei der kiinftigen Entwicklung ein definiertes
hierarchisch morphologisches Porensystem anzudenken, um diesen Effekt zu nutzen. Eine
wesentliche Verbesserung der bislang qualitativen Vorhersage des kritischen Durchmessers,
ware gegeben, wenn genauere Daten zur Oberflachenspannung der fliissigen Schwefelsaure
und des Benetzungswinkels zuganglich waren.

Die beschichteten TiO, Waben bieten eine erhebliche Verbesserung bezliglich der Handha-
bung gegenuber den Glaswollebauschen. Es ist nach wie vor die inverse Hysterese zu be-
obachten.

Um die beobachtete inverse Hysterese zu untersuchen, wurden TGA Experimente kombiniert
mit einem FTIR an dem vorliegenden porésen Aktivmaterial durchgefiihrt. Das Material zeigt
bei diesen Untersuchungen ein Hystereseverhalten das als ,gewdhnlich® bezeichnet werden
kann. Dies bedeutet, dass die Konvertierung bei ansteigender Temperatur niedriger ist, als bei
fallender.

Weiteren TGA-Versuchen folgend kann unter oxidierenden Bedingungen, also signifikantem
Sauerstoffiberschuss, das CO Uber lange Zeit, ohne merkliche Leistungseinbuf3en oder De-
aktivierung des Katalysators oxidiert werden. Bei der Zugabe von SO ist flir den trockenen
Fall eine Deaktivierung festzustellen.
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6 Ausblick

Auf den praktischen Einsatz fokussiert sollte besonders eine Immobilisierung des Aktivmateri-
als innerhalb der porésen Wabe angestrebt werden. Damit wird die potentielle Abrasion durch
im Gas enthaltene Partikel verhindert.

Wird die Bildung oder das Vorhandensein von SO3 erkannt, so ist auch die Diskussion des
hierarchischen Aufbaus der Porenstruktur weiterzufiihren. In diesem Zusammenhang ist die
Vorhersagbarkeit des kritischen Durchmessers, ab dem das Kondensat zu sieden beginnt zu
verbessern. Dazu sind Messungen der Oberflachenspannung flissiger Schwefelsaure bei ho-
herer Temperatur unerlasslich. Zugleich ware eine Studie des Benetzungswinkels von Schwe-
felsdure auf dem gewahlten porenbildenden Material wiinschenswert. Neben den theoreti-
schen Uberlegungen ware auch ein experimenteller Nachweis dieses Effekts von Bedeutung.

Es sei auch erwahnt, dass eine Diskussion der heterogenen Keimbildung einen interessanten
Aspekt in die Thematik bzgl. des Selbstschutzes der Pore einbringen kénnte. Auf diese Weise
kénnte die Dampfbildung beglinstigt werden, um so metastabile Zustande zu vermeiden.

Im Rahmen der Rohreaktorversuche waren zusatzliche Temperaturmessungen von Vorteil.
Insbesondere eine Temperaturmessung vor der Wabe wirde es ermdglichen die Exothermie
der Oxidationsreaktion ndher zu beobachten.

Die Strahlungseinflisse durch das Stahlrohr des Rohrreaktors flihren zu messtechnisch
schwierigen Bedingungen. Es ist jedoch fir die Vorbereitung der MalistabsvergréRerung ein
reprasentatives Material, das nicht verandert werden sollte. Jedoch sollten eine gleichmafi-
gere Erwadrmung des Rohres stattfinden, um Ubertemperaturen zu vermeiden.

Im Hinblick auf die gewonnen Erkenntnisse, dass SO, unter den angeflihrten Versuchsbedin-
gungen zu einer Deaktivierung des katalytischen Materials fuhrt, sind weitere Untersuchungen
Uber die Art der Schadigung nétig. Entsprechend ist der Feststoff zu untersuchen und zu kla-
ren, ob die perowskitische Kristallstruktur erhalten bleibt.

Aus der Defektchemie ist bekannt, dass der Sauerstoffpartialdruck einen Einfluss auf die Kon-
zentration der Anionenleerstellen haben kann. Es gilt zu klaren, ob und wie sich eine Minde-
rung/Erhéhung des Sauerstoffpartialdrucks auf die katalytischen Eigenschaften bei SO, Pra-
senz auswirkt.

AuRerdem ist der Einfluss von Feuchte im Abgas noch unbekannt. Die TGA mit dem FTIR
erscheint als praktikables Werkzeug, um hier weiteres Wissen zu generieren. Sofern moglich,
ist der Katalysator auch an einem realen Abgas aus einer Anlage zu testen, um die Aktivitat in
Anwesenheit aller vorkommenden Komponenten zu prifen.




56 Kapitel 6 - Ausblick

Im Falle des Ausscheidens des LaCoOQs; als katalytische Phase ist jedenfalls mit der TGA in
Kombination mit dem FTIR eine Apparatur gefunden, die ein angemessenes Screening ver-
schiedenster Stoffe unter unterschiedlichen Gaseinflissen erlaubt. Die TGA erlaubt auch die
in der Katalysatorforschung Ubliche temperaturprogrammierte Desorption, mit dem zusatzli-
chen Vorteil der gravimetrischen Analyse durchzufuhren.
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7 Anhang

A Berechnete Antoine Koeffizienten verduinnter Schwefelsaure

Tabelle A1. Antoine Koeffizienten fir p=10*(A-B/C+T) mit p in [bar] und T in [°C] des Schwefelsaure-
Wasser-Systems

H2S04 Anteil in der Fliissigphase [w%)]

pH20 10 20 30 40 50 60 70 75 80 85
[bar]
A 4,29 4,34 4,43 4,61 4,86 5,21 5,27 4,93 4,89 4,48
B 1133,60 1182,79 1267,72 1416,66 1634,23 1962,21 2071,99 1850,60 1846,22 1731,55
C 160,82 167,14 177,75 193,89 213,12 237,26 227,63 191,51 174,59 154,76
90 92 94 96 97 98 98,5 99 99,5 100
A 4,91 5,18 5,04 5,02 4,97 4,81 4,69 4,16 3,52 2,85
B 2271,56 2525,57 2500,87 2608,85 2668,79 2704,99 2735,67 2521,88 2405,51 2306,10
C 196,59 209,94 200,43 200,29 201,09 199,43 199,40 180,63 170,62 161,23
pSO3 10 20 30 40 50 60 70 75 80 85
[bar]
A 15,09 16,49 25,85 17,37 14,49 13,79 11,84 12,47 11,55 11,03
B 18673,4  18704,3 @ 35487,1  18654,5 14747,5 14073,5 11648,9  12543,8 114850 101934
6 4 9 7 2 0 4 8 8 4
C 475,02 466,39 775,34 481,22 422,30 439,12 413,98 460,16 458,00 426,78
90 92 94 96 97 98 98,5 929 99,5 100
A 8,44 7,62 11,63 11,19 9,04 9,98 9,33 10,49 9,15 11,91
B 6672,02 5743,87 11628,3 10769,3 7260,66 8380,59 7206,98 8469,39 5808,74 8970,70
3 0
C 315,14 283,12 554,06 536,02 388,88 448,60 396,16 455,97 321,12 477,20
pH2S04 10 20 30 40 50 60 70 75 80 85
[bar]
A 6,35 9,58 11,10 11,41 8,98 8,17 7,49 9,69 7,60 6,87
B 7097,15 9512,28 10663,1 10582,3 7505,71 6574,06 5994,52 9287,77 6395,36 5302,29
9 6
C 260,97 342,44 383,44 392,12 307,57 299,10 315,59 496,42 387,39 339,30
90 92 94 96 97 98 98,5 929 99,5 100
A 5,33 5,22 5,05 4,88 4,93 4,94 4,93 4,76 4,77 4,71
B 3482,11 3382,24 3202,80 3025,87 3062,86 3052,84 3037,41 2854,88 2875,87 2813,97
C 235,91 234,28 225,22 215,19 220,07 220,25 219,71 203,95 207,48 202,84
Ptot 10 20 30 40 50 60 70 75 80 85
[bar]
A 4,29 4,34 4,43 4,61 4,86 5,21 5,27 4,94 491 4,55
B 1133,60 1182,85 1267,69 1416,67 1634,73 1963,61 2077,90 1861,06 1863,96 1785,73
C 160,82 167,15 177,75 193,89 213,19 237,42 228,29 192,70 176,50 160,63
90 92 94 96 97 98 98,5 929 99,5 100
A 5,08 5,38 5,35 5,56 5,77 5,90 7,02 8,93 10,80 12,02
B 2389,75 2677,85 2724,37 3010,32 3269,55 3348,59 4576,58 6702,25 8380,07 9218,22
C 206,22 221,75 217,58 230,35 244,14 233,79 314,79 418,17 468,44 493,22

VTiU

Verfahrenstecunik
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B Extrapolation der Oberflachenspannung
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Abbildung A1. Oberflachenspannung von Abbildung A2. Extrapolationsbeispiele der
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C Rezepturen und Herstellungsdetails zur TiO2 Beschichtung

ZrO,-Beschichtungsrezeptur bei der zufriedenstellende Haftung erzielt wird.

Verwendete Chemikalien fur die Dispersion:

Masse [g] Gewichtsanteil [w%]
Extern bezogene nZrO, Dispersion 15,095 95,4
TODS (CAS: 16024-58-1, Sigma-Aldrich) 0,729 4,6
2 15,824 100

Die extern bezogene nZrO, Dispersion weist einen Feststoffanteil von 32,22 w% und einen pH
von 7 auf. 4,6 g entspricht etwa 15 w% TODS bezogen auf den Feststoffanteil der Dispersion
und wird erfahrungsgemal als guter Wert angesehen. Es empfiehlt sich einen Ultraschallho-
mogenisierer zur Homogenisierung zu verwenden.

Verwendete Chemikalien flr die Suspension:

Masse [g] Gewichtsanteil [w%]
Destillierte Wasser 70,012 71,2
TODS (CAS: 16024-58-1, Sigma-Aldrich) 1,285 1,3
n-ZrO2 Dispersion (siehe vorherige Tabelle) | 9,0 9,2
Keramisches Aktivmaterial 18 18,3
b2 92,13 100

Auch hier wird empfohlen den Ultraschallhomogenisierer zur Homogeniesierung wie auch Zer-
kleinerung des Aktivmaterials einzusetzen. Danach, bis zur Beschichtung ist standiges Ruhren
ndtig, um das Sedimentieren zu verhindern.

Der Tauchvorgang der Wabe soll fiir 2-5 s durchgefiihrt werden.

Die Wabe ist behutsam und langsam zu trocknen, um die Migration der Nanopartikel zu er-
maoglichen.

Das Brennen wird bei 700 °C durchgeflhrt.
Charakterisierung

In Abbildung A1 ist die optische Erscheinung verschieden lang eingetauchter Wabenkdérper zu
sehen.
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Abbildung A4. Vergleich der Waben vor und nach dem Brennen

TiO2-Rezeptur

Verwendete Chemikalien zur Herstellung der Suspension:

Masse [g] Gewichtsanteil [w%]
Destilliertes Wasser 80 71,2
n-TiO2 Dispersion (Cristal s5-300a) 10,87 9,2
Aktivmaterial (AKM) 18 18,3
b2 92,13 100

Argumentation der Mengenverhaltnisse:

Es stellte sich als praktikabel heraus, wenn das Verhaltnis AKM zu Wasser etwa zwischen 20
und 25 Prozent liegt.

Im Zuge der vorhergehenden Untersuchungen stellte sich heraus, dass bei den Versuchen mit
héherer Konzentration nanoskaliger Teilchen, bessere Haftung erzielt wurde. Daher wurde bei
diesem Versuch die Konzentration erhéht und auf 12 g nTiO2/g AKM festgelegt.

V I -U
Verfahrenstecunix
e e ettt
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Hinweis: Da die TiOz-Dispersion der Fa Cristal mit Salpetersaure stabilisiert ist, wurde kein
zusatzliches TODS zugegeben, um das AKM zu stabilisieren. Es wird angenommen, dass die
Uberschussprotonen die Oberflache des LaCoO3 besetzen und so die Partikel ausreichend in
der Flussigkeit stabilisieren und keine Agglomeration zulassen. Cristal s5-300a enthalt It. Her-
stellerangaben 20 w% Feststoffgehalt.

Nach dem Einwagen aller Substanzen, in gleicher Reihenfolge wie in der vorherigen Tabelle
angefihrt, wurde die Suspension 5 min lang mit dem Ultaschalldispergierer bei 50% Amplitude
dispergiert. Abschliefiend wurde die Suspension mit einer Magnetrihrerumdrehung von 400
U/min geruhrt.

Das Brennen der Waben erfolgte bei 700 °C fiir 1 h.

Die Praparation und Charakterisierung findet analog der Wabe mit nano Zirkonoxid statt.

Wabe 20 Wabe 22 Wabe 23 Wabe 24

Abbildung A5. Vergleich der Oberflachen der Waben W22, W23 und W24 mit W20 der Versuchsreihe
V2-3

PartikelgroRenanalyse

Die rickgestellten Suspensionen, Ausgangsdispersion (nTiO2) und Aktivmaterialpulver wur-
den etwa 18 h nach durchgefiihrten Beschichtungen mit dem particle size analyzer Cilas un-
tersucht. Die Suspension Susp 3 wurde wahrend der Wartezeit standig geruhrt.

Es wurde auch versucht eine Cilas-Messung mit der TiO2 Dispersion (Cristal) durchzufihren,
allerdings scheinen die Partikel so klein zu sein, dass keine Messung der gelieferten Disper-
sion maoglich war. Es kann daher nicht differenziert werden, ob die Partikel <1um von der Ult-
raschallbehandlung/Rihren kommen oder von der Agglomeration von TiO2 Partikel durch z.B.:
pH Verschiebung. Es wurde auch versucht eine Messung mit einer verdiinnten TiO- Dispersion
durchzufiuhren. Auch hier war keine Messung méglich. Fur die Messung ist eine sogenannte
Tribung (obscuration) zu erzielen. Diese konnte mit der TiO2 Dispersion nicht erreicht werden,
da dies zu einem grof3en Materialverbrauch gefihrt hatte.
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D Weitere Details zu den TGA-Versuchen

Herleitung der Berechnung des Umsatzes anhand der gemessenen Absorption

Nach der TGA werden mithilfe eines FTIR die Spektren analysiert. Gasmolekiile weisen dabei
charakteristische Absorptionslinien aus. Da wenige Spezies im Gas enthalten sind, kdnnen die
Peaks bei bestimmten Wellenlangen direkt einem Gas zugeordnet werden.

Fir jede Wellenlange kann das Lambert-Bertsche Gesetz angeschrieben werden.

I

—=exp(—ecd) (A1)
Iy

In Worten: Das Verhaltnis der transmittierten Intensitat mit Probe I zur Intensitat ohne Probe,

also des Hintergrunds Iy hangt exponentiell mit der Konzentration zusammen, wobei ¢ der

Extinktionskoeffizient und d der Weg des Strahls durch die Probe ist.

Gemessen wird aber die Absorption, definiert durch

Iy —1
Iy = ”,H (A2)

Durch Einsetzten folgt der Zusammenhang zwischen Konzentration ¢ und gemessener Ab-
sorptionsintensitat.

1
c= —gln(l — 1) (A3)
Da die Absorptionen (bis 0,05) sehr klein sind, kann durch Approximation (Taylorsche Nahe-
rung), c als linear abhangig von I, angenommen werden. Daraus folgt, dass zur Berechnung
des Umsatzes direkt die gemessene Absorptionsintensitat flr die Konzentration eingesetzt

werden kann.

U= =40 (A4)

Die Reaktionsrate einer CO-Konzentration wird durch einen kinetischen Arrheniusansatz be-
schrieben.

% =kc"=Aexp (;—%}) c" (AS)

Da die TGA-Apparatur konstant durchstromt wird, ist die Kontaktzeit ebenso konstant tiber den
Versuch. Nach (Heck et al. 2009) gilt ein Umsatz U von bis zu 20% als klein. Daher kann die
Konzentration Uber den Reaktionsraum, als konstant angenommen werden und vereinfacht
Gleichung (A6) angeschrieben werden. Die Aktivierungsenergie E, wird durch Logarithmieren
der Gleichung (A6) und anschlieRender Regression bestimmt.
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—E
U=A"exp (R—,;,l) (AB)

Gleichung A6 beinhaltet den Umsatz U, die Aktivierungsenergie E,, Temperatur T und A’ als
Arrheniuskonstante inklusive weiterer multiplikativen Konstanten.

Weitere Diagramme zur SO, Beaufschlagung
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Abbildung A6. Relative Intensitdt der Absorption der Infrarotstrahlung bei der fir CO
charakteristischen Wellenzahl von 2182,47 1/cm im Verlauf der Versuchszeit, (-) mit Katalysator, (--)
ohne Katalysator
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Abbildung A7. Relative Intensitdt der Absorption der Infrarotstrahlung bei der fir CO:2
charakteristischen Wellenzahl von 2362,79 1/cm im Verlauf der Versuchszeit, (-) mit Katalysator, (--)
ohne Katalysator
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