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Kurzfassung

Herstellung und Testung von Wabenkatalysatoren fiir die
Methanisierung von kohlenstoffhaltigen Prozessgasen
im Labormafstab

Am Lehrstuhl fur Verfahrenstechnik des industriellen Umweltschutzes an der Montanuniver-
sitat Leoben werden im Rahmen mehrerer Forschungsprojekte Wabenkatalysatoren fir die
CO- und CO.-Methansierung bendtigt. Vor der Erstellung dieser Arbeit war eine reproduzier-
bare Fertigung der Katalysatoren in Hinblick auf die Beladung mit katalytisch aktivem Nickel,
Aktivitat und Stabilitdt am Lehrstuhl nicht gegeben. Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde
eine Arbeitsanweisung fir die Herstellung solcher Wabenkatalysatoren erstellt. Dazu wurde
in einem ersten Schritt eine umfassende Literaturrecherche zu den maglichen Beschich-
tungsmethoden und -parametern mit Washcoat und katalytisch aktiver Substanz durchge-
fuhrt. Auf Basis dieser Ergebnisse wurden Versuchsreihen abgeleitet, in denen Waben (im
Labormalstab) beschichtet und die Einflisse der Parametervariation auf die Qualitat der
Beschichtung und die Beladung untersucht wurden. Die Parametervariation umfasst neben
der Slurrymanipulation durch Veranderung z.B. des Feststoffanteil oder der Viskositat auch
den Tauchvorgang der Wabe (z.B. Tauchgeschwindigkeit) und den Kalzinierungsvorgang.
Parallel wurde ein zusatzlicher Versuchsreaktor konstruiert und in Betrieb genommen, des-
sen Dimensionen den hergestellten Wabenkatalysatoren entsprechen. Ein Teil der Waben-
katalysatoren aus den Versuchsreihen wurde in diesem Reaktor katalytisch aktiviert und im
Rahmen von Methanisierungsversuchen auf ihre Aktivitdt getestet. Die Beladung und die
Stabilitat der Beschichtung wurde durch Wiegen der Waben vor und nach den Methanisie-
rungsversuchen untersucht und bewertet.

Neben einer zuverlassigen Arbeitsanweisung flr die nass-chemische Katalysatorherstellung,
konnte auch ein Ablauf fur die erfolgreiche Aktivierung der Katalysatoren festgelegt werden.
Die erreichten CO- und CO,-Umsatzgrade dieser Katalysatoren aus den Methanisierungs-
versuchen sind vergleichbar mit jenen Katalysatoren, die bis zum aktuellen Zeitpunkt am
Lehrstuhl hergestellt wurden, zeigen jedoch eine verbesserte Haftung der Beschichtung so-
wie Langzeitstabilitdt. Der neu gebaute Versuchsreaktor kann in Zukunft flr weitere Kataly-
satortests mit Waben- und Schittkatalysatoren verwendet werden.



Abstract

Production and testing of structured honeycomb catalysts for
methanation of carbon-based process gases in laboratory scale

At the Chair of Process Technology and Environmental Protection at Montanuniversitat Le-
oben honeycomb catalysts for the CO- and COz-methanation are required as part of several
research projects. Up to now a repeatable production of the catalysts in terms of loading with
catalytically active nickel, activity and stability was not given. Within the framework of this
master thesis work instructions for the production of such honeycomb catalysts were created.
In a first step a comprehensive literature research on possible coating methods and parame-
ters for washcoat and catalytically active substance was carried out. On basis of these re-
sults, test series were derived in which honeycombs were coated (on a laboratory scale) and
the influence of the parameter variation on the quality of coating and loading were investiga-
ted. The parameter variation includes not only the slurry manipulation by changing e.g. solids
content or viscosity but also the immersion process of the honeycomb (e.g. immersion
speed) and the calcination process. At the same time an additional reactor was built and co-
missioned, whose dimensions match the honeycomb catalysts produced. A selection of the
honeycomb catalysts from the test series were catalytically activated and tested in regard to
their activity in this reactor. The loading and stability of the coating was examined and asses-
sed by weighing the honeycombs before and after the methanation tests.

In addition to a reliable work instruction for the wet chemical catalyst production, a procedure
for a successful activation of the catalysts could also be established. The conversion level of
CO and CO; of the produced catalysts during the methanation trials are comparable to those
catalysts, which were manufactured until now at the Chair of Process Technology and En-
vironmental Protection, but show improved adhesion of the coating and long-term stability.
The newly built reactor can be used in future for further catalyst tests with honeycomb and
bulk catalysts.
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1 Einleitung

Die Methanisierungsreaktion wurde in der Vergangenheit hauptsachlich dazu genutzt, um
Synthesegas fir die Ammoniakherstellung in einem finalen Schritt zu reinigen. In den letzten
Jahren hat die Methanisierung viel Zulauf bekommen, da sie eine Moglichkeit darstellt, sich
negativ auf das Klima auswirkende Treibhausgase (v.a. Kohlendioxid) als Rohstoff zu nutzen
und in die Ressource Erdgas umzuwandeln. Neben der Erzeugung von Erdgas als Energie-
rohstoff wird auch die Bedeutung als Wasserstofftrager immer wichtiger. Krisen beziiglich
Energie und globaler Erwarmung haben sukzessive dazu gefuhrt, dass vermehrt Studien zur
Entwicklung effektiver Technologien und erneuerbarer Quellen fir die Erzeugung von Strom
entwickelt werden. Dabei geht es unter anderem um die Weiterentwicklung von Brennstoff-
zellen, die aufgrund ihrer hohen Effizienz und geringen Umweltbelastung eine vielverspre-
chende Alternative zur Stromerzeugung darstellen. Brennstoffzellen wandeln die chemische
Energie, die in Wasserstoff gespeichert ist, direkt in elektrische Energie um und Ubersprin-
gen die Zwischenschritte der Umwandlung in thermische und mechanische Energie. Zurzeit
basiert die kommerzielle Produktion von Wasserstoff hauptsachlich auf der Dampfreformie-
rung von fossilen Treibstoffen. In Hinblick auf die Ressourcenknappheit und die globalen
klimatischen Probleme bietet die Methanisierung eine Alternative zur Herstellung eines Was-
serstofftragers. Okonomisch und 6kologisch gesehen bietet die Methanisierung mehrere
Vorteile: Neben der Reduzierung, dem chemischen Recycling und der Speicherung der CO»-
Emissionen, kann auch der steigende Bedarf an Erdgas gedeckt und Gber die bereits beste-
hende Infrastruktur transportiert werden. Daruber hinaus stellt die Nutzung des recycelten
Kohlendioxids als Kohlenstoffquelle flr die Herstellung von Chemikalien und Treibstoffen
eine weitere nachhaltige Losung dar [1] [2] [3] [4] [5] [6] [7] [8]-

Fir den Ablauf der Methanisierungsreaktion ist der Einsatz von Katalysatoren notwendig,
daher wurde in den letzten Jahren intensiv an der Katalysatorentwicklung, vor allem von
Schuttkatalysatoren, geforscht. Oft wird bei der Methanisierung als katalytisch aktive Sub-
stanz Nickel aufgrund seiner niedrigen Kosten und guten Verfligbarkeit eingesetzt. Neben
Nickel spielen andere Edelmetalle (z.B. Platin, Ruthenium, Rhodium) eine bedeutende Rolle.
Die katalytisch aktiven Substanzen werden auf verschiedene Oxide und Zeolithe aufgetra-
gen. Nickel-Katalysatoren sind unter die besser untersuchten katalytischen Systeme einzu-
ordnen, obwohl sie schnell durch Sintereffekte oder Verkokungsphanomene deaktiviert wer-
den konnen. Neben den chemischen sind je nach Einsatzzweck auch reaktionskinetische
und thermodynamische Eigenschaften ausschlaggebend fir die Qualitat eines Katalysators.
Da es sich bei der Methanisierung um eine exotherme Reaktion handelt, muss der Katalysa-
tor in der Lage sein, die entstehende Reaktionswarme so schnell wie moéglich abzuflihren.
Wabenkatalysatoren sind dabei im Vergleich zu Schittkatalysatoren im Vorteil, da sie eine
Reaktions- und eine Warmeabfuhrzone aufweisen. Die Warme wird Uber konduktiven War-
metransfer abgefuhrt und der Druckverlust in der Reaktionszone ist deutlich geringer als bei
Schuittkatalysatoren. Des Weiteren kann ein struktureller Katalysator schneller auf Lastver-
anderungen im Betrieb reagieren und Warme besser speichern. Das ist vor allem bei stark
reduzierenden Lastwechseln relevant (z.B. im Stand-By-Betrieb). Fur die Entwicklung eines

VTiU
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Systems, das mit strukturellen Katalysatoren arbeitet, wurde im Vergleich zu Systemen mit
Schuttkatalysatoren verhaltnismalig wenig Forschung betrieben [2] [7].

In frlheren Studien wurde herausgefunden, dass die Herstellungs- bzw. Beschichtungsme-
thode des Katalysators ausschlaggebend fiir seine Performance ist. Diese umfasst neben
dem Beschichtungsvorgang selbst auch die Wahl der katalytischen Komponente(n) und die
physikalischen Eigenschaften des Tragermaterials [2]. Grundsatzlich wird auf den Waben-
korper ein Tragermaterial (meist aus metallischen Oxiden) aufgebracht, das die Oberflache
vergrofRern soll. In einem weiteren Herstellungsschritt wird das Tragermaterial mit der kataly-
tisch aktiven Substanz beschichtet. Neben den verwendeten Materialen hinsichtlich Waben-
korper (Keramik, Metall), Tragermaterial (Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, etc.) und katalytisch
aktiver Substanz (Nickel, Platin, etc.) sind auch die chemischen Methoden zur Herstellung
mannigfaltig und je nach Materialmix und Einsatzzweck des Katalysators mehr oder weniger
zielfuhrend [1] [4] [9]. Diese Diplomarbeit beschaftigt sich mit der Herstellung und Testung
von Nickel-Katalysatoren (mit Aluminiumoxid als Tragermaterial auf einem keramischen Wa-
benkoérper) zur Methanisierung von Kohlendioxid und -monoxid.

VTiU
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2 Aufgabenstellung
2.1 Problemstellung

Am Lehrstuhl fur Verfahrenstechnik des industriellen Umweltschutzes wird seit einigen Jah-
ren eine Versuchsanlage fir die CO2- und CO-Methanisierung betrieben. Die ablaufende
chemische Reaktion wird in den meisten Fallen durch Schittkatalysatoren unterstutzt. Im
Rahmen einiger Forschungsprojekte riickte der Einsatz struktureller Katalysatoren aufgrund
ihrer Vorteile hinsichtlich Warmemanagement, Lastflexibilitdt und Druckverlust in den Fokus.
Eine Art von strukturellen Katalysatoren — im Folgenden auch Wabenkatalysatoren genannt
— werden im nass-chemischen Labor des Lehrstuhls hergestellt. Die Beschichtung der kera-
mischen Wabenkoérper geschieht in zwei Schritten: Die erste aufgebrachte Schicht ist die
Tragerschicht, der sogenannte Washcoat, und besteht aus Bohmit (AIO(OH)), einem Alumi-
niumaquaoxid. Er hat den Zweck, die Oberflache zu vergréliern damit sich bei der zweiten
Beschichtung eine ausreichende Menge der katalytisch aktiven Substanz (hier: Nickel in
Form von Nickelnitrat-Hexahydrat (Ni(NO3)2-6H20)) ablagern kann. Die ersten Einsatze der
Wabenkatalysatoren brachten aus mehreren Griinden keine durchgangigen Erfolge. Neben
der schlechten Haftbarkeit der Beschichtung und der zu geringen Beladung mit katalytisch
aktiver Substanz, war auch das Aktivierungsprozedere fir die Katalysatoren nicht optimal. All
das resultierte neben einer schlechten Performance und kurzen Lebensdauer der Katalysa-
toren in der Verschmutzung der Ventile der Anlage, die in einem aufwendigen Vorgang wie-
der gereinigt werden mussten.

2.2 Zielsetzung

Das Ziel dieser Diplomarbeit war es, einen reproduzierbaren Herstellungsprozess flr die
Wabenkatalysatoren zur Methanisierung von Kohlendioxid zu finden. Dieser umfasst die
nass-chemischen Methoden zur Herstellung der Katalysatoren im Labor, den Einbau der
Katalysatoren in einem Versuchsreaktor, die Festlegung eines optimalen Aktivierungsproze-
deres der Katalysatoren und abschlielRende Methanisierungsversuche.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Der katalytische Reaktionsmechanismus

LAls Katalysator bezeichnet man eine Substanz, deren Anwesenheit eine Reaktion
beschleunigt, ohne dass sie selbst eine (Netto-)Reaktion eingeht. Ein Katalysator
setzt die Aktivierungsenergie einer Reaktion herab, indem er einen alternativen Re-
aktionsweg erdffnet, der den langsamen, geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der
unkatalysierten Reaktion umgeht [10, S. 933] (vgl. dazu Abbildung 1).

N

Energie

Edukte

ohne Katalysator

mit Katalysator

Produkte

Reaktionsverlauf -
Abbildung 1: Einfluss des Katalysators auf die Aktivierungsenergie einer Reaktion [in Anleh-
nung an 11]

Obwohl ein Katalysator keine Nettoreaktion eingeht, heidt das nicht, dass er sich wahrend
der Reaktion nicht verandert. Der Katalysator geht mit einem Reaktand oder mehreren Reak-
tanden eine (chemische) Bindung ein, die nach Abschluss der Katalyse wieder zurlickgebil-
det wird. Das bedeutet, dass der Katalysator wahrend der chemischen Reaktion nicht nur
anwesend ist, sondern auch aktiv daran teilnimmt. Betrachtet man die vollstandige Reaktion,
lauft eine Katalyse zyklisch ab [12].

R (Reaktand)

Kat Kat—R

F (Produkt)

Abbildung 2: Katalytischer Kreislauf [12]

VT l U
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Die Eignung eines Katalysators flir eine bestimmte chemische Reaktion kann durch unter-
schiedliche Eigenschaften bestimmt werden. Dazu z&hlen unter anderem die Aktivitat, die
Selektivitdt und die Stabilitat des Katalysators. Die Aktivitat beschreibt die Geschwindigkeit,
mit der eine oder mehrere Reaktionen voranschreiten und beleuchtet den kinetischen Aspekt
der Reaktion. Mit der Selektivitat wird der Anteil des Edukts oder der Edukte beschrieben,
der in das gewlnschte Produkt umgesetzt wird. Die Stabilitat eines Katalysators kann als
chemische, thermische oder mechanische Stabilitdt verstanden werden und ist ausschlag-
gebend flur die Lebensdauer. Sie kann durch unterschiedliche Faktoren (negativ) beeinflusst
werden, dazu zahlen z.B. Verkokungen, Vergiftungen oder Dekompositionen [13].

3.1.1 Einteilung von Katalysatoren

Katalysatoren werden in einer groben Vorauswahl in homogene (Saure-Base-Katalysatoren,
Ubergangsmetalle) und heterogene Katalysatoren (Schiittkatalysatoren, strukturelle Kataly-
satoren) eingeteilt. Dazu gibt es noch eine Mischform von heterogenisierten Homogenkataly-
satoren und die Gruppe der Biokatalysatoren (Enzyme). Bei einer homogenen Katalyse be-
finden sich die Reaktanden und der Katalysator in derselben Phase, wahrend bei einer hete-
rogenen Katalyse die Reaktanden und der Katalysator in unterschiedlichen Phasen vorlie-
gen. Je nach der zu katalysierenden Reaktion eignen sich homogene oder heterogene Kata-
lysatoren besser. Die deutlichste Unterscheidung in der Handhabbarkeit bzw. dem Verhalten
zwischen homogenen und heterogenen Katalysatoren ist die Fahigkeit von homogenen Ka-
talysatoren, sich gut in den Reaktanden zu verteilen. Da Katalysator und Reaktanden in der-
selben Phase vorliegen, ist eine Durchmischung besser, gleichmaRiger und leichter zu erzie-
len als bei heterogenen Katalysatoren. Heterogene Katalysatoren kénnen jedoch leichter
wieder von den Produkten abgetrennt werden, wenn die Katalyse vorbei ist. Bei homogenen
Katalysatoren zahlen aufgrund der guten Diffusion alle Atome als aktive Zentren, wahrend
bei heterogenen Katalysatoren nur die Atome an der Oberflache des Katalysators als aktive
Zentren flr die chemische Reaktion gelten. Aufgrund der vielfaltigen Einsatzgebiete von he-
terogenen Katalysatoren sind diese bei industriellen Anwendungen (z.B. Ammoniaksynthese,
Methanolsynthese, selektive Oxidation von Propen, Olefinpolymerisation) deutlich haufiger
zu finden als homogene. Neben den genannten Unterschieden gibt es noch viele weitere
Eigenschaften, die bei der Wahl zwischen homogener und heterogener Katalyse ausschlag-
gebend sind. In Hinblick auf die chemische Methanisierung von Kohlendioxid sind folgende
Unterscheidungsmerkmale fur die Entscheidung zwischen homogenen und heterogenen
Katalysatoren von Bedeutung: Heterogene Katalysatoren sind bei Temperaturen Gber 200 °C
einsetzbar und haben eine hohe thermische Stabilitadt. Beide Eigenschaften sind unabding-
bar fur die Methanisierung [13] [14].

Fur einen erfolgreichen Ablauf der gewlnschten chemischen Reaktion in einem katalysator-
basierten System mussen die Kontaktzeit und -flache zwischen dem Katalysator und den
Reaktanden ausreichend grol3 gewahlt und anhand der Prozessparameter aufeinander ab-
gestimmt werden. Dabei spielen Adsorptions-, Desorptions- und Diffusionsprozesse eine
wichtige Rolle [10]. Die heterogene Katalyse Iauft in mehreren Teilschritten ab [14]:
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1) Die Edukte diffundieren durch die Grenzschicht zwischen den Reaktanden und dem
Katalysator.

2) Die Edukte diffundieren innerhalb einer Pore.

3) Es kommt zur Adsorption der Reaktanden an einem aktiven Zentrum.

4) Anschlieftend beginnt die chemische Reaktion.

5) Wenn diese abgeschlossen ist, werden die Produkte vom aktiven Zentrum desorbiert.

6) Die Produkte diffundieren aus der Pore hinaus.

7) Zum Schluss tritt nochmals ein Diffusionsschritt auf, bei dem die Produkte durch die
Grenzschicht zwischen Katalysator und Fluid treten. Man spricht hier von einer Film-
diffusion (wie in Schritt 1).

Katalysator

Gas Pore

Filmdiffusionsschicht

Abbildung 3: Teilschritte der heterogenen Katalyse [14]

3.1.2 Katalytische Methanisierung

Die Reaktion zur Methanisierung von Kohlendioxid (Sabatier-Reaktion) ist ein wichtiger hete-
rogener, katalytischer Prozess. Es handelt sich um eine exotherme Reaktion, flr deren voll-
stéandigen Ablauf, also die Reduzierung eines Kohlendioxid-Molekiils, die Verschiebung von
8 Elektronen notwendig ist. Diese Reaktion wird signifikant durch ihre Kinetik limitiert [10]
[15].

CO2+4 H2— CHs +2 H0O AH =-165 kJ / mol [16]

Wahrend der katalytischen Reaktion werden Kohlendioxid (und / oder Kohlenmonoxid) und
Wasserstoff an der Oberflache des Katalysators adsorbiert und reagieren zu Methan. Die
Beschaffenheit der Oberflache des Katalysators hat groRen Einfluss auf die Qualitat der In-
teraktion der Reaktanten. Eine groRe Anzahl an sogenannten Fehlstellen fuhrt zu unebene-
ren Oberflachen, die wiederum die Anzahl der Kontakte zwischen den Gasmolekilen und
der Katalysatoroberflache und damit auch die wirkenden zwischenmolekularen Kréfte stei-
gert [10].
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Vor allem der Adsorptionsschritt des Kohlendioxidmolekils (oder Kohlenmonoxidmolekiils)
an der Katalysatoroberflache ist entscheidend. Die Anwesenheit einer groRen Menge an
adsorbierten Kohlendioxidmolekilen an der Katalysatoroberflache hat einen positiven Ein-
fluss auf die Geschwindigkeit der Methanisierung. Als Nebenprodukt entsteht bei der soge-
nannten ,reverse water gas shift‘-Reaktion (RWGS) bei tber 200 °C Kohlenmonoxid, das
sukzessive ebenfalls zu Methan umgesetzt wird [2] [6] [8].

CO, + Ho — CO + Hz0 AH = 41 kJ / mol [17]

Im Gegensatz zur Sabatier-Reaktion ist die RWGS-Reaktion endotherm und lauft somit be-
vorzugt bei héheren Temperaturen ab. Das dabei entstehende Kohlenmonoxid wird in einem
weiteren Schritt ebenfalls methanisiert [6]:

CO + 3 H2 — CH; + H20 AH =-206 kJ / mol [17]

Mehrere Studien erwahnen, dass zwischen dem Tragermaterial (Washcoat) und der kataly-
tisch aktiven Spezies (hier: Nickel) eine Elektronen-Interaktion stattfindet, dabei kann es zu
einem gesteigerten partiellen Elektronentransfer zwischen dem Oxid und dem aktiven Metall
kommen. Dadurch befindet sich das Metall in einem elektronenreichen Zustand und die
Elektronendonation vom Metall in ein antibindendes n-Orbital von CO, das am Metall absor-
biert ist, kann erhdht werden. Die Bindung zwischen Metall und Kohlenstoff wird verstarkt,
wahrenddessen die Bindung zwischen dem Kohlenstoffatom und dem Sauerstoffatom von
CO geschwacht und die Methanisierung erleichtert wird. Im umgekehrten Fall, wenn ver-
mehrt Elektronen vom Metall auf die Tragersubstanz wechseln, wird eine Abnahme der CO-
Adsorption erwartet, da die Bindung zwischen Metall und Kohlenstoffatom schwacher aus-
gepragt ist [6].

Die Reduktion von Kohlendioxid zu Kohlenmonoxid ist der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Methanisierung. Die endotherme RWGS-Reaktion lauft thermodynamisch und
kinetisch bevorzugt bei hdheren Temperaturen ab. Die sukzessive Methanisierung von Koh-
lenmonoxid ist jedoch exotherm und flihrt daher bei niedrigeren Temperaturen zu einer ho-
heren Methanselektivitat. Somit ist es zielfiihrend, die Reaktionsrate der RWGS-Reaktion bei
niedrigen Temperaturen zu erhdhen [8]. Die selektive CO-Methanisierung ist wie die CO--
Methanisierung eine struktursensible Reaktion, bei der die Aktivitat von mehreren Faktoren
abhangt. Die Art und Menge der gebildeten Kohlenstoffspezies wahrend der Methanisierung
sind von den Reaktionsbedingungen, der Oberflachentextur und der PartikelgréRe des Me-
talls bzw. der Metall-Trager-Interaktionen abhangig [1] [18].

3.2 Keramische Wabenkorper

In dieser Arbeit werden strukturelle, keramische Wabenkatalysatoren (auch Monolithkataly-
satoren genannt) naher behandelt. Dieser Typ von Katalysator findet schon in unzahligen
Applikationen Anwendung, wie z.B. in Abgassystemen fur die Automobilindustrie und zeich-
net sich durch mehrere Vorteile aus [7] [19] [20] [21]:
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e grolRe geometrische Oberflache,

e geringer Druckverlust,

e hohe Durchflussraten,

o effizienter Massen- und Warmetransport,

e gute Warmeleitfahigkeit

¢ und grolRe thermische und mechanische Stabilitat (bis zu 1.400 °C).

Die Wahl des Katalysatorausgangsmaterials ist von den Betriebs- bzw. Reaktionsbedingun-
gen abhangig. Oft wird aufgrund der effektiven Kombination von Eigenschaften das kerami-
sche Cordierit (2MgO*2Al,03*5Si0,) eingesetzt. Da Cordierit selbst eine kleine spezifische
Oberflache aufweist, ist es notwendig eine Zwischenschicht (den sogenannten ,Washcoat®)
aufzubringen, die der katalytisch aktiven Substanz gentugend Oberflache zum Haften bietet.
Die Aufbringung des Washcoats kann mit unterschiedlichen Methoden durchgefihrt werden
(vgl. dazu Kapitel 3.3). Die groRe Porositat und geeignete PorengrdRenverteilung des Cordi-
erits erleichtern die Beschichtung mit dem Washcoat und gewahrleisten eine gute Haftbarkeit
[20] [21].

Eine weitere Eigenschaft mit der Wabenkatalysatoren charakterisiert werden konnen, ist ihre
Zelldichte, die in cpsi (,cells per square inch“) angegeben wird. In mehreren Untersuchungen
wurde die katalytische Aktivitat in Abhangigkeit der Zelldichte untersucht. Dabei ergab sich,
dass ein Katalysator mit 200 cpsi aktiver ist als einer mit einer Zelldichte von 100 cpsi (um
bis zu 10 %). Dartber hinaus hat auch die Anordnung der Kanale Einfluss auf die katalyti-
sche Aktivitat. Wird ein Wabenkatalysator z.B. in mehrere Teile geschnitten und diese im
Reaktor so angeordnet, dass die Kanale nicht kongruent Ubereinander liegen, ist die Pro-
duktausbeute deutlich grofRer (bis zu 10 % bei einer Arbeitstemperatur von 250 bis 350 °C).
Eine solche Anordnung wird als ,stack-type® bezeichnet. Der Grund hierfir liegt in der Ver-
langerung der Kontaktzeit zwischen dem Eduktgas und der katalytisch aktiven Substanz und
der daraus folgenden Verbesserung des Massen- und Warmetransports innerhalb des Wa-
benkoérpers. Im Vergleich zu Schittkatalysatoren zeigt der Wabenkatalysator auch bei hohen
Durchflussraten eine nahezu konstante Performance [2].

3.3 Herstellungsmethoden von Katalysatoren

Der Aufbau eines Nickel-Katalysators sieht im Allgemeinen wie folgt aus: Auf das Aus-
gangsmaterial des strukturellen Katalysators oder der Schiittkatalysatorkugeln wird der por6-
se Washcoat aufgebracht. Er hat die Aufgabe, die Oberflache fur die katalytisch aktive Sub-
stanz, die in einer zweiten Schicht aufgebracht wird, zu vergroRern [20]. Neben diesem
zweistufigen Prozess gibt es mittlerweile auch Methoden, die den Washcoat und die kataly-
tisch aktive Substanz gleichzeitig aufbringen [22].

Die Beschichtung selbst wird haufig durch Impragnierung aufgetragen. Die Impragnierung
zahlt zu den nass-chemischen Methoden, bei der die strukturellen Katalysatoren oder die
Kugeln des Schuttkatalysators in sogenannte Pulver-Slurrys oder Sols getaucht werden (die-
ser Vorgang wird auch als ,dip coating“ bezeichnet), um den Washcoat aufzutragen. Der
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Unterschied zwischen Pulver-Slurrys und Sols ist der Feststoffgehalt, der bei Sols deutlich
niedriger ist. Bei dieser Methode kénnen weitere Komponenten zur Manipulation der Slurry-
oder Soleigenschaften (z.B. Bindemittel zur Veranderung der Viskositat) kontrolliert und ein-
fach eingebracht werden. Wahrend des Tauchvorgangs lagert sich der Washcoat an der
Oberflache ab. Anschliefiend wird der beschichtete Katalysator getrocknet und kalziniert. Die
Kalzinierung bezeichnet eine Warmebehandlung, in diesem Fall die Erwarmung des mit
Washcoat beschichteten Grundmaterials auf mehrere hundert Grad Celsius. Im Vergleich zu
Slurrys treten die grof3ten Herausforderungen bei der Impragnierung mit einem Sol bei den
Bearbeitungsschritten nach der Impragnierung, also bei der Trocknung und Kalzinierung,
auf. Das hangt mit dem vergleichsweisen hohen Wassergehalt des Sols zusammen. Das
vorhandene Wasser verdampft durch die Warmeeinwirkung und es kommt somit zu einer
Veranderung der Struktur, die in weiterer Folge zur Rissbildung fihren kann. Meist bestehen
Slurrys und Sols aus Metall-Vorstufen (z.B. AIO(OH)), die erst nach der Kalzinierung in der
gewunschten Form vorliegen (z.B. y-Al203) (vgl. dazu Kapitel 3.4.1 und 3.4.2). Die Aufbrin-
gung der katalytisch aktiven Substanz geschieht in einem zweiten Tauchvorgang [21] [23]

[9].

Unterschiede in der nass-chemischen Fertigung der Katalysatoren gibt es vor allem in der
Herstellung der bendtigten Pulver fir den Slurry bzw. das Sol. Diese kénnen z.B. durch
Koprazipitation oder durch die Methode der ,solution combustion synthesis® (im Folgenden
abgekirzt mit SCS-Methode) erzeugt werden. Die Herstellungsmethode hat einen grof3en
Einfluss auf die katalytische Aktivitat des Katalysators [1] [4] [18].

Bei der Koprazipitation wird der Ausgangsstoff in Losung gebracht und mithilfe eines Fal-
lungsmittels bildet sich ein Niederschlag, der abgefiltert und getrocknet wird. Dieses Pulver
bildet die Basis fir die Herstellung eines Slurrys / Sols. Mit dieser Methode kann entweder
das Pulver flr den Washcoat oder auch ein Pulver hergestellt werden, das aus Washcoat
und katalytisch aktiver Substanz besteht. Somit ist es mdglich, die Beschichtung in einem
Tauchvorgang durchzufihren. Als Fallungsmittel wird haufig Natriumcarbonatlésung
(Na2COs3) oder Natriumhydroxid (NaOH) verwendet [5] [22].

Eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung der bendtigten Pulver fur den Slurry bzw. das Sol ist
die ,self-propagating high temperature synthesis“ (SHS), die sich durch ihre Einfachheit und
Kosten- und Zeiteffektivitdt auszeichnet. Diese Methode zieht einen Vorteil aus einer
exothermen, normalerweise sehr schnell ablaufenden und sich selbst erhaltenden chemi-
schen Reaktion. Eine der SHS zugehorige Methode ist die ,solution combustion synthesis®
(SCS), bei der eine gesattigte, wassrige Losung des gewlnschten Metallsalzes und eines
passenden organischen Treibstoffes (z.B. Urea) als Reduktionspartner entziindet und in ei-
ner selbsterhaltenden und schnellen Reaktion verbrannt wird, woraus im Normalfall ein na-
nokristallines oxidisches Material / Pulver entsteht. Das finale Produkt eines verbrennungs-
basierten Ansatzes kann eine grofe Anzahl an strukturellen Defekten enthalten, die sich als
aktive Zentren positiv auf den Ablauf der Katalyse auswirken kénnen. Eine Haupteigenschaft
solcher Methoden ist die teilweise oder vollstdndige Elimination einer externen Energiever-
sorgung [18] [9].




Kapitel 3 — Theoretische Grundlagen 13

In dieser Arbeit werden die Wabenkatalysatoren mit der Impragnierungsmethode beschich-
tet. Das verwendete Pulver fir den Slurry ist ein kommerzielles Bohmitpulver (,Disperal P2%)
der Firma Sasol Germany GmbH und die katalytisch aktive Substanz wird in Form von Ni-
ckelnitrat-Hexahydrat (Carl Roth, Reinheit 5N) aufgebracht (detailliertere Ausfuhrungen dazu
sind in Kapitel 5 zu finden).

3.4 Beschichtungsmaterialien

Je nach Anwendung eignen sich unterschiedliche Materialien fir den Washcoat oder als
katalytisch aktive Substanz. In mehreren Studien wurde gezeigt, dass neben der Art der
Herstellung, die Auswahl bzw. Kombination des Tragermaterials / des Washcoats und der
katalytisch aktiven Substanz einen deutlichen Einfluss auf die Performance des Katalysators
hat [2] [17]. In den folgenden Kapiteln werden Aluminium- und Ceroxid als Trager- bzw.
Washcoat-Materialien und Nickel als katalytisch aktive Substanz thematisiert, da die herge-
stellten Katalysatoren im Rahmen der Diplomarbeit mit diesen Materialien beschichtet wur-
den (vgl. dazu Kapitel 5).

3.4.1 Tragermaterial / Washcoat

Fur die Auswahl des passenden Tragermaterials missen physikalische und chemische As-
pekte berilicksichtigt werden. Zu den physikalischen Aspekten zahlen u.a. die spezifische
Oberflache, die Porositat, die Partikelgrofie und -form sowie die mechanische und thermi-
sche Stabilitat, wahrend die chemischen Aspekte die spezifische Aktivitat, die Interaktion mit
aktiven Komponenten oder die Katalysatordeaktivierung umfassen [13].

Der auf den Wabenkdrper aufgetragene Washcoat hat die Aufgabe, fur eine stabile und gro-
Re (innere) Oberflache mit einer angemessenen Porenstruktur zu sorgen, an der das kataly-
tisch aktive Material besser haften kann als an der Oberflache des keramischen Wabenkdr-
pers. Eine groRe innere Oberflache bedeutet gleichzeitig eine grof’e (katalytisch) aktive
Oberflache. Zusatzlich wird die katalytisch aktive Substanz durch das Tragermaterial stabili-
siert und verteilt sich homogen auf dem Washcoat. Bei Hochtemperaturanwendungen erfullt
der Washcoat eine weitere Aufgabe, indem er die thermische Stabilitat verbessert. Die Tra-
gersubstanzen konnen, je nach Einsatzzweck, variieren. So werden z.B. fur die CO-
Methanisierung unterschiedliche Metalloxide, angefangen von Aluminium- oder Titanoxid bis
hin zu Zirkonium- oder Ceroxid eingesetzt [14] [19] [24].

Normalerweise wird der Washcoat nach Aufbringung auf den Wabenkérper getrocknet und
anschlieftend kalziniert, um seine Adhasion am Wabenkorper zu verbessern. Meistens ist
mehr als ein Beschichtungsvorgang notwendig, um eine ausreichende Menge an Washcoat
auf dem Wabenkdrper abzuscheiden. Dabei wird das Ziel verfolgt, einen homogenen
Washcoat mit méglichst wenigen Beschichtungsvorgangen zu erzeugen. Damit das funktio-
niert, missen mehrere Parameter prazise eingestellt und aufeinander abgestimmt werden
(vgl. dazu Kapitel 3.5) [20] [25].




Kapitel 3 — Theoretische Grundlagen 14

3411 Aluminiumoxid

Aluminiumoxid tritt in vielen unterschiedlichen Modifikationen auf, wobei in der Methanisie-
rung besonders haufig y-Aluminiumoxid (y-Al.Os) als Washcoat-Material eingesetzt wird.
Neben seiner grofen spezifischen Oberflache ist es thermisch stabil und eignet sich auch fur
Hochtemperaturanwendungen. y-Aluminiumoxid weist eine spezifische Oberflache von
160 bis 250 m? / g und einen mittleren Porenradius von 2 bis 4 nm auf. Als Ausgangsprodukt
wird haufig der der Familie der Aluminiumaquoxide zugehdrige, orthorhombische Bohmit
(AIO(OH)) verwendet, welcher sich bei anschlieRender Kalzinierung bei ca. 450 °C zum ge-
wlnschten y-Aluminiumoxid umsetzt. Béhmit weist eine oktaedrische, schichtartige, durch
Wasserstoffbrickenbindungen verbundene Gitterstruktur auf. Nach der Kalzinierung liegt das
y-Aluminiumoxid in einer sogenannten defekten Spinell-Struktur vor. Bei einer normalen Spi-
nell-Struktur handelt es sich um eine kubisch dichteste Packung von Sauerstoff-lonen (0%),
deren Tetraederliicken zu einem Achtel von zweifach positiv geladenen lonen (z.B. Mg?*)
und Oktaederlliicken zur Halfte mit dreifach positiv geladenen lonen (z.B. AI**) besetzt sind.
Da die Besetzung der Licken bei y-Aluminiumoxid von der Norm abweicht, handelt es sich
um eine defekte Spinell-Struktur. Durch das Mahlen von Béhmit werden PartikelgréfRe, inne-
re Oberflache, Porositat oder Kristallinitat beeinflusst, wodurch auch die Eigenschaften des
bei der Kalzinierung entstehenden y-Aluminiumoxids modifiziert werden [4] [24] [25] [26] [27]
[28] [29].

3.41.2 Ceroxid

Neben Aluminium findet auch Cer, ein Metall der seltenen Erden, immer 6fter Anwendung in
der Katalysatorherstellung. Dabei kann das Metall als Tragermaterial oder als Dotierung des
katalytisch aktiven Materials eingesetzt werden. FlUr die Anwendung als Washcoat-Material
spricht vor allem seine grofRe spezifische Oberflache [16].

Des Weiteren zeichnet sich Cer (v.a. in Kombination mit Zirkonium) durch eine starke Re-
doxfahigkeit aus, besonders die Reduktion von Ce*" zu Ce®*" geht sehr schnell vonstatten,
wodurch sich Sauerstofffreizellen bilden kdnnen. Durch die hohe Anzahl dieser Sauer-
stofffreizellen, die gleichbedeutend mit Gitterdefekten sind, kann Cer eine grol’e Menge an
aktiven Stellen fur die Gas-Feststoff-Katalyse zur Verfigung stellen, die zu einer erhdhten
katalytischen Aktivitat fhren. Dieses Phanomen kann durch das starke und schwache Sau-
re-Basen-Konzept erklart werden. Das gebildete Ce3* ist stark sauer und tritt in Interaktion
mit dem (stark basischen) Sauerstoffatom des chemisorbierten Molekuls. Diese Interaktion
schwacht die Bindung zwischen dem Kohlenstoffatom und dem Sauerstoffatom und erlaubt
die Bildung von oberflachennahem Kohlenstoff, der leicht zu Methan hydriert werden kann
[4] [16] [23] [30].

Aufgrund der starken Basizitat von Ceroxid wird die CO2-Adsorption und Chemisorption an
der Oberflache erhdht [16]. Ceroxid steigert die Dispersion des katalytisch aktiven Metalls [5]
und damit auch die katalytische Aktivitat, da eine hdhere Dispersion zu kleineren und einer
gréReren Anzahl an Kristallen fuhrt, was mit einer héheren Zahl an aktiven Zentren einher-
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geht [15]. Die Fahigkeit von Ceroxid grolte Mengen an Sauerstoff reversibel zu speichern
oder freizusetzen, tragt dazu bei, Sintereffekte zu verhindern [7] [15].

Nicht nur als alleiniger Trager, sondern auch in Kombination mit z.B. einer y-Aluminium-
Matrix bringt der Einsatz von Cer gewisse Vorteile, wie die Erhdhung der thermischen Stabi-
litat (auch in Hinblick auf Sintereffekte) [15] [31]. Wenn Ni / AlO3z-Katalysatoren mit Ceroxid
dotiert werden, zeigt sich eine Steigerung in der Aktivitat der Methanisierung. Die optimale
Doping-Konzentration liegt im niedrigen einstelligen Prozentbereich (zwischen ca. 1 w% und
2 w% Ce0Oz). Durch den Zusatz von Ceroxid wird die Reaktionstemperatur gesenkt und die
Ausbeute und Reduzierbarkeit verbessert. Dieser Effekt kann auf die Interaktionen zwischen
den Elektronen zuriickgeflihrt werden, die der Dotierstoff Cer mit den aktiven Zentren unter
reduzierenden Bedingungen ermoglicht. Au3erdem verandert Cer die Eigenschaften von
Nickel durch starke Interaktionen zwischen Metall und Tragersubstanz (,strong metal-support
interactions - SMSI). Die mit Ceroxid verbundenen Nickel-Spezies (hauptsachlich Ni-
ckeloxid) kdnnen dadurch leichter reduziert werden als NiAl,Os-Spezies, die sich vorwiegend
ohne die Anwesenheit von Ceroxid bilden [15] [18] [22] [32].

3.4.2 Nickel als katalytisch aktive Substanz

Als katalytisch aktive Substanzen fiir die COz-Methanisierung kommen unterschiedliche
(Edel-)Metalle in Frage, z.B. Ruthenium, Rhodium oder Platin. Wobei der Einsatz von eini-
gen Edelmetallen aufgrund ihrer hohen Kosten nicht wirtschaftlich ist [3] [4]. Neben Edelme-
tallen ist vor allem das Ubergangsmaterial Nickel aufgrund seiner relativ hohen katalytischen
Aktivitat, niedrigen Kosten und guten Verflgbarkeit eine attraktive Option flir die Katalysato-
ren in der Methanisierung [2] [15] [17] [20]. Nickel eignet sich nicht nur fir die CO2-, sondern
auch fir die CO-Methanisierung als katalytisch aktive Substanz. Experimente mit mehreren
Herstellungsmethoden haben gezeigt, dass Nickel-Cerium-Katalysatoren (mit einer Nickel-
Beladung von 10 w%), die mit der Impragnierungs-Methode hergestellt wurden, sehr aktiv
sind [17]. Zu den Nachteilen von Ni-Katalysatoren zahlen ihre Luftentziindlichkeit, die lange
Vorbehandlung in reduzierender Atmosphare, der schnelle Aktivitatsverlust bei Kontakt mit
Luft, die starke Kohlenstoffdeposition und die niedrige Stabilitdt bei einer hohen Reaktions-
temperatur [1] [15] [17] [22].

3.5 Zusammenhange zwischen den Herstellungsparametern und
den Eigenschaften von Katalysatoren

3.5.1 Vorbehandlung der Waben

Eine thermische Vorbehandlung der keramischen Wabenkdrper verbessert die Haftbarkeit
des Washcoats. Durch die Kalzinierung wird die Oberflache gesaubert, wodurch Hohlrdume
bzw. Lécher oder Unebenheiten freigelegt werden, an denen sich der Washcoat gut anlegen
kann [20]. Je nach Material der Wabenkoérper (Keramik, Metall) kbnnten auch weitere Vorbe-
handlungsschritte, wie z.B. die Reinigung mit Aceton angedacht werden.
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3.5.2 Mechanismen zur Ausbildung des Washcoats

Die Bildung des Washcoats auf der Wabenoberflache basiert mehr auf mechanischen Vor-
gangen, dem Auftreten von starken Oberflachenkraften zwischen den Partikeln des
Washcoats und den UnregelmaRigkeiten der Oberflache des Wabenkérpers als auf chemi-
schen Reaktionen oder Affinitaten [20] [25]. Daraus lasst sich schlie3en, dass diese Mecha-
nismen flr unterschiedliche Zusammensetzungen des Washcoats und / oder Substrat-
Washcoat-Materialkombination ahnlich funktionieren.

Eine der groten Herausforderungen, die sich bei der Bildung eines qualitativ hochwertigen
Washcoats auf dem keramischen Wabenkorper ergibt, sind die unterschiedlichen Poren-
durchmesser des Cordierits und der Partikel des Washcoats. Dabei sind die Poren von Cor-
dierit deutlich gréRRer als die der abgelagerten Partikel [21].

Wenn der Washcoat-Slurry bzw. das Washcoat-Sol mit der trockenen Oberflache des Wa-
benkérpers in Beriihrung kommt, wird das enthaltene Wasser aufgrund kapillarer Saugkrafte
in die Wabe hineingezogen. Es kommt zu einem Filtrationsprozess und an der Oberflache
bildet sich ein Filterkuchen aus abgelagerten Partikeln. Ist der Feststoffgehalt des
Washcoats zu gering, beginnt die Filtration mit der Verstopfung der an der Oberflache lie-
genden Poren. Der Wabenkorper sattigt sich rasch, der kapillare Druckunterschied sinkt so
schnell, dass keine Kuchenfiltration stattfinden kann und es bildet sich keine ausgepragte
Washcoat-Schicht. Bei héheren Feststoffanteilen beginnt die Filtration sofort und die Bildung
eines oberflachlichen Filtrationskuchens startet. Ubersteigt der Feststoffanteil einen kriti-
schen Wert, bildet sich ein Gel, das sich an der Wabenoberflache aufbaut, wodurch der Filt-
rationswiderstand ansteigt. Ist dieser zu gro3, kommt die Filtration ebenfalls zum Erliegen
[21]. Mithilfe des ,slip-casting-Modells“ kann die Dicke der abgelagerten Schicht berechnet
werden [33]:

2:K-Ap
na

D = Formel (1)
Wobei D die Dicke der Schicht, K die Permeabilitatskonstante der Schicht, Ap den Druckver-
lust durch die Schicht, n die Viskositdt und a das Verhaltnis der Dicken des gesattigten
Grundmaterials und der Schichtdicke inkl. einem Korrekturfaktor bzgl. der nichtporésen
Oberflache angibt [33].

Neben dem oben angefuhrten Mechanismus tritt bei der Beschichtung ein weiterer Effekt
auf, der vor allem fir hochviskose Materialien bestimmend ist: Ein Teil des Washcoat-
Materials klebt als dunner Film auf der Oberflache der Wabe fest — er bildet einen Teil der
Gesamtbeschichtung. Wahrend des Trocknungsprozesses konzentriert sich dieser in Form
von festen Partikeln auf. Die Dicke dieses (Teil-)Films ist direkt proportional zur Wurzel der
Viskositat und Tauchgeschwindigkeit und somit bei hochviskosen Materialien durch diesen
adhasiven Prozess bestimmt. Bei Washcoat-Slurrys mit niedriger Viskositat ist dieser Anteil
der Beschichtung vernachlassigbar gering und die Menge der Beladung wird ausschlief3lich
durch die kapillare Filtration bestimmt. Je kleiner die abgelagerten Partikel sind, desto dichter
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kénnen sie sich an die Wabenoberflache packen, woraus sich schon bei diinnen Schichten
ein grol3er Filtrationswiderstand ergibt, der dazu fuhrt, dass der Filtrationsprozess zum Erlie-
gen kommt [21].

3.5.3 Eigenschaften des Washcoat(-Slurry)s

Die Herstellung und Einstellung von unterschiedlichen Eigenschaften der Washcoat-Slurrys
und -Sols zur Impragnierung der Katalysatoren haben groRen Einfluss auf die Qualitat der
Beschichtung [25] — in den néchsten Kapiteln wird auf deren Einfluss eingegangen.

3.5.3.1 pH-Wert und Stabilitat

Der natlrliche pH-Wert von Slurrys aus Aluminiumoxid (Al.O3) liegt bei ungefahr 9 und ist
somit basisch. In diesem Bereich ist jedoch die Dispersion des Slurrys auf der Wabe nicht
besonders gut, die Slurrys sind instabil und die Feststoffanteile darin setzen sich schnell [24].
Die Qualitat der Dispersion kann anhand des Zeta-Potentials bestimmt werden. Das Zeta-
Potential ist ein elektrisches Potential und beschreibt die Starke der Dispersion zwischen der
stationdren Schicht eines Partikels und dem Dispersionsmedium. Hohe Werte deuten auf
eine grofRe Stabilitat hin, wahrend niedrige Werte eine geringe Stabilitat und die Tendenz zur
Partikelagglomeration anzeigen. Ein hohes Zeta-Potential tritt z.B. bei Yttrium-Zirkonium-
Slurrys — als Indiz fur eine gute Dispersion — in einem stark sauren (< 3,5) oder stark basi-
schem (> 9,5) Bereich und bei y-Aluminium-Slurrys bei pH-Werten kleiner als 5 oder gréler
als 9 auf. Der pH-Wert eines Slurrys kann neben Sauren (z.B. HCI oder HNOs) und Basen
(z.B. NaOH) mithilfe von Entflockungsmitteln beeinflusst werden. Durch die Zugabe des Ent-
flockungsmittels wird der isoelektrische Punkt in Richtung niedrigerer pH-Werte verschoben,
wodurch sich der pH-Bereich verbreitert, in dem das Zeta-Potential hoch ist (vgl. dazu Abbil-
dung 4) [24] [25].
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Abbildung 4: Zusammenhang zwischen dem Zeta-Potential des Aluminiumoxid-Slurrys und
dem pH-Wert [24]
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3.5.3.2 Viskositat

Die Slurry- bzw. Sol-Viskositat ist eine der wichtigsten Eigenschaften flir die Menge an abge-
lagertem Washcoat, dessen Qualitdt, Homogenitat und Reproduzierbarkeit. Diese Eigen-
schaft hangt mit dem Feststoffanteil, der Korngréienverteilung, dem pH-Wert des Slurrys
und dem Einsatz von Zusatzen zusammen. Dabei ist noch zu erwahnen, dass in der Literatur
ahnliche Beobachtungen bei vergleichbaren Eigenschaften fur unterschiedliche Slurrys bzw.
Sols (z.B. y-Aluminium, Yttrium-Zirkonium, Ceriumoxid) gemacht wurden. Viskositatsbeein-
flussende Zusatze sind z.B. Sauren (z.B. HCI), organische Polyelektrolyte (z.B. Ammonium-
Poly-Methylacrylat (NHs-PMA)) oder Polyvinylalkohole (PVA) [21] [25].

Bei niedrigen pH-Werten sind die Slurrys bzw. Sols durch eine niedrige Viskositat gekenn-
zeichnet und verhalten sich wie Newton’sche Fluide, weisen also ein linear viskoses Fliel3-
verhalten auf und die Schergeschwindigkeit ist proportional zur Scherspannung. Selbst bei
variierenden Feststoffgehalten treten keine Veranderungen hinsichtlich der Viskositat auf. Mit
steigendem pH-Wert steigt auch die Viskositat, und zwar sprunghaft (hier hat auch ein variie-
render Feststoffgehalt Einfluss auf die Viskositat), an. Der Slurry weist nun ein pseudoelasti-
sches Verhalten auf. Bei noch hoheren pH-Werten wird wieder ein Newton’sches Verhalten
beobachtet (vgl. dazu Abbildung 5).
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Abbildung 5: Slurryviskositat in Abhangigkeit des pH-Werts und dem Feststoffanteil [25]

Die Abhangigkeit der Slurry-Viskositat vom pH-Wert hat einen direkten Effekt auf die erreich-
bare Beladung (vgl. dazu Abbildung 6). Flr einen Slurry mit einem bestimmten Feststoffan-
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teil erreicht die Beladung ein Maximum in dem pH-Bereich, in dem die Viskositat ihr Maxi-
mum erreicht. Die Beladung sinkt mit der Viskositat [25].
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Abbildung 6: Einfluss des pH-Werts auf die Beladung [25]

Die Zugabe von Entflockungsmittel (z.B. NHs-PMA) setzt die Viskositat in Slurrys herab,
macht sie leichter handhabbar (v.a. bei hohen Feststoffanteilen) und die Ergebnisse repro-
duzierbarer. Jedoch nimmt auch die mégliche Beladung pro Impragnierung ab. Wenn der
Slurry sehr dickflissig wird (hohe Viskositat), ist die Beladung mehr oder weniger zufallig und
nachfolgende Impragnierungen fuhren zu einer grofReren relativen Beladung als die erste.
Umgekehrt verhalt es sich bei niedriger Viskositat, hier ist die Reproduzierbarkeit hoch und
man erreicht mit der ersten Impragnierung den gréften relativen Anteil. Bei niedrigen Fest-
stoffanteilen wird die Viskositat mithilfe von z.B. Entflockungsmitteln wie NH4-PMA nur gering
beeinflusst. Erst mit steigendem Feststoffanteil kann der positive Effekt auf die Herabsetzung
der Slurryviskositat deutlich beobachtet werden [7] [24] [25].

Sols / Slurrys mit einer geringen Viskositat tendieren dazu, in die Porenstruktur hinein zu
diffundieren, anstatt eine homogene Schicht an der Oberflache zu bilden. Die komplexe Ge-
ometrie der Wabe kombiniert mit der deutlichen Diskrepanz zwischen der PorengrofRe der
Wabe und den Washcoat-Partikeln machen die Ablagerung eines dicken, homogenen
Washcoats zu einer Herausforderung. Hier ist der Einsatz eines (PVA-)Binders sinnvoll, um
die Viskositat zu erhéhen. Des Weiteren kann es aufgrund des hohen Wassergehalts wah-
rend dem Trocknungs- und Kalzinierungsprozess zu Schrumpfungsprozessen und exzessi-
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ver Rissbildung kommen. Durch eine Anpassung der Viskositat wird das Eindringen der Par-
tikel in die Wabe verhindert und sie formieren sich stattdessen an der Oberflache zu einer
gleichmaBigen Schicht. Neben dem Einsatz von Polyvinylalkoholen kann die Viskositat mit
einer kontrollierten Verdampfung erhdoht werden. Die obere Grenze der Konzentration liegt
bei 45 w% des urspringlichen Gewichts. Uber diesen Punkt hinaus wird das Sol / der Slurry
fur eine homogene Beschichtung zu dickflussig. Der alleinige Einsatz des Binders (bis
20 w%) fUhrt nur zu einer unzureichenden Erhéhung der Viskositat. Deshalb ist die Konzent-
ration durch Verdampfung notwendig, um die Viskositat deutlich zu erhéhen (bis zu einer
Aufkonzentrierung von 40 w% kann beobachtet werden, dass bei steigender Viskositat auch
die Beladung (und die Dicke der Beschichtung) steigt). Sols / Slurrys mit einer zu hohen Vis-
kositat fihren vermehrt zu Rissen im Washcoat. Das kann verhindert werden, in dem die
Dicke des Washcoats dinn gehalten wird (< 10 ym). Ab einer gewissen Viskositatsgrenze
erreicht die aufgebrachte Menge an Washcoat einen Plateauwert und die Werte des aufge-
brachten Washcoats weisen eine groliere Streuung auf. Das heildt, ein sehr zahes Sol / sehr
zaher Slurry fuhrt zu einer unregelmafiigen Beschichtung [21] [23].

Fir Slurrys aus sehr feinen Partikeln (90 % aller Partikel < 2 ym) gilt folgender Zusammen-
hang zwischen Viskositat und Beladung: Im Bereich bis ca. 50 mPas kann eine Beladung
von 5 bis 7 w% gut reproduziert werden. Im mittleren Viskositatsbereich von 50 bis
200 mPas sind Beladungen zwischen 10 und 20 w% mdglich, die ebenfalls gut reproduzier-
bar sind (aulRer im Bereich von 200 mPas). Der obere Bereich ab 200 mPas zeichnet sich
durch eine hohe Beladung aber schlechte Reproduzierbarkeit aus. Generell folgt der Viskosi-
tatstrend fur feine Slurrys einer degressiven Funktion. Fir grébere Slurrys (90 % aller Parti-
kel < 6 ym) gilt ein simplerer Zusammenhang: Die Beladung steht in direkt proportionalem
Zusammenhang mit der Viskositat [24] (vgl. dazu Abbildung 7). AuRerdem wird in Abbildung
7 deutlich, dass grébere Slurrys eine niedrigere maximale Viskositat (ca. 150 mPas) aufwei-
sen als feinere (ca. 400 mPas).
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Abbildung 7: durchschnittliche Beladung in Abhangigkeit der Viskositat fir unterschiedliche
KorngréRenverteilungen [24]
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3.56.3.3 Feststoffgehalt

Die Auswirkung des Feststoffgehalts auf die Menge bzw. Qualitat des Washcoats kann nicht
als alleinstehendes Merkmal betrachtet werden, sondern nur in Kombination mit dem pH-
Wert und der Viskositat. Fur eine angemessene Beladung pro Impragnierung und der damit
einhergehenden Reduzierung der Anzahl der Impragnierungsvorgange ist eine bestimmte
Menge an Feststoffen im Slurry bzw. Sol notwendig. Je hdher der Feststoffanteil ist, v.a. in
Kombination mit sehr feinen Partikeln, desto grofier wird die Viskositat. Grund dafir sind die
geringeren Abstande zwischen den Partikeln, die in groBeren Anziehungskraften und einer
herabgesetzten FlieRfahigkeit resultieren. Eine zu groRe Viskositat wirkt sich negativ auf die
Homogenitat und Reproduzierbarkeit aus, da die Beschichtung mehr oder weniger zufallig
und nicht homogen verteilt geschieht. Um dem entgegenzuwirken kénnen organische Po-
lyelektrolyte eingesetzt werden, die die Viskositat wieder herabsetzen. Dadurch ist es mog-
lich, mit Slurrys aus sehr feinen Partikeln zu arbeiten, die einen hohen Feststoffanteil aufwei-
sen (bis zu 40 w%) und hohe Beladungen (bis zu 15 w%) erzielen. Vor allem bei einem
Feststoffanteil von mehr als 40 w% steigt die Viskositat deutlich an [24] [25]. Im Zusammen-
hang mit einem zu niedrigen Feststoffanteil tritt nicht nur der negative Aspekt einer zu gerin-
gen Beladung, sondern auch die steigende Tendenz zur Rissbildung oder des Abblatterns
auf [23].

Bei einem Feststoffgehalt von 30 w% ergeben sich Beladungen von 5 bis 7 w% pro Imprag-
nierungsvorgang, grofdtenteils unabhangig von der Partikelgrole des Feststoffs und dem
Einsatz von Additiven, wie z.B. Entflockungsmittel. Eine gewiinschte Gesamtbeladung mit
einem y-Aluminiumoxid-Washcoat von 20 w% wird in den meisten Fallen durch eine dreima-
lige Impragnierung erreicht [24]. Bei der Verwendung eines Ceroxid-Aluminiumoxidslurrys
sollte fur ein gutes Ergebnis der Feststoffanteil bei ca. 30 w% und der pH-Wert zwischen 2
und 5 liegen (mit dem ersten Tauchvorgang kénnen zwischen 8 und 12 w% aufgebracht
werden) [20]. Im speziellen Fall von mit Yttrium stabilisierten Zirkonium-Slurrys ergibt sich
eine Beladung von 4 w% bei einem Feststoffanteil von 20 w% und bis zu 10 w% bei einem
Feststoffanteil von 40 w%. Noch bessere Resultate konnten mit der Zugabe einer kleinen
Menge von Entflockungsmittel im natirlichen pH-Bereich der Slurrys erzielt werden. Dadurch
sinkt die Viskositat signifikant und der Slurry wird wieder leichter handhabbar. Eventuell ist
es auf diese Art moglich, einen Slurry mit einem Feststoffgehalt von mehr als 40 w% einzu-
setzen, um die Beladung zu erhéhen [25].

3.56.3.4 PartikelgroRe

Die PartikelgréRe im Pulver aus dem der Slurry hergestellt wird, beeinflusst maf3geblich die
Stabilitdt und Adhasion des Washcoats. GrofRere Partikel (durchschnittlicher Durchmesser >
6 um) tendieren dazu, im Slurry schnell abzusinken (kann mit kontinuierlichem Ruhren ver-
hindert werden). Der charakteristische Pulverdurchmesser sollte sich zwischen 2 und 6 ym
bewegen. Eine Studie dokumentiert, dass eine Agglomerationsgrofle von kleiner als 2 um
ideal ist, um eine starke Adhasion des Washcoats an der Wabe zu gewahrleisten [25]. Ne-
ben der Stabilitat des Slurrys wird auch seine Viskositat von der PartikelgroRe beeinflusst.
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Besteht der Slurry aus groben Partikeln, steigt die Viskositat annahernd linear mit zuneh-
menden Feststoffanteil. Im Gegensatz dazu verandert sich der Wert der Viskositat exponen-
tiell bei steigendem Feststoffgehalt, wenn der Slurry aus feinen Partikeln besteht (vgl. dazu
Abbildung 8) [21] [24].
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Abbildung 8: Viskositat in Abhangigkeit vom Feststoffanteil unter Anwendung unterschiedli-
cher Entflockungsmittel [24]

3.5.3.5 Dicke des Washcoats

Die Dicke des Washcoats hangt, neben den rheologischen Eigenschaften des Slurrys, mit
der Tauchzeit und der PorengréfRe der Wabe zusammen und kann mit einem Trade-Off be-
schrieben werden. Ist der Washcoat zu dick, steigt das Risiko zur Rissbildung, da ein gréRe-
rer Schrumpfungsgradient vorhanden ist und es zu gréRerem Stress fur die Beschichtung
wahrend des Trocknungsprozesses kommt. Aulerdem kommt es bei einem zu dicken
Washcoat auch zu thermischen Nachteilen. Ein exzessives Beladen der Wabe mit Washcoat
ist somit nicht unbedingt zielfihrend. Bei einem zu dinnen Washcoat besteht die Gefahr von
vermehrter Bildung von Stiftléchern. Stiftiocher kdnnen durch wiederholte Tauchvorgange
verhindert werden [21] [34].

3.5.4 Aufbringung des Washcoats

Nachdem die Poren / Hohlrdume an der Oberflache des strukturellen Katalysators wahrend
des Tauch- bzw. Impragnierungsvorganges gefillt wurden und sich eine Schicht an der
Oberflache der Wabe ausgebildet hat, ist der Prozess des Herausziehens, v.a. in Hinblick
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auf die Geschwindigkeit entscheidend fir die Homogenitat des Washcoats. Dabei geht es
um die Einstellung des Gleichgewichts zwischen der Schwerkraft und der viskosen Reibung,
die von den rheologischen Eigenschaften des Slurrys abhangt und von einer Vielzahl an Pa-
rametern bestimmt wird (vgl. Kapitel 3.5.3) [7].

Zwischen der Beladung in Massenprozent und der Anzahl der Tauchvorgange konnte ein
linearer Trend festgestellt werden. Neben den rheologischen Eigenschaften hat die Komple-
xitdt des Tragers einen grofien Einfluss auf das Beschichtungsergebnis. Je komplexer die
Struktur, desto grélRer war die Beladung. In einer Studie wurde herausgefunden, dass die
Beladung eines schwammahnlichen Tragers unter gleichen Beschichtungsbedingungen gré-
Rer ist als die einer Wabe. Deren Beladung ist wiederum groRer, als die einer Kugel (von
z.B. einem Schuttkatalysator) [7].

3.5.5 Trocknung und Kalzinierung des Washcoats

Sowohl der Washcoat als auch die Schicht des katalytisch aktiven Materials werden durch
den Trocknungs- und Kalzinierungsvorgang an der Oberflache der Wabe fixiert. Eine Unter-
suchung von Katalysatoren fUr die autotherme Reformierung hat gezeigt, dass die Ge-
schwindigkeit der Trocknung des Washcoats wichtig flr dessen Stabilitat ist. Wahrend einer
schnellen Trocknung kann es zu einer abrupten Verdampfung des im Washcoat enthaltenen
Wassers kommen, was wiederum zu Abblatterungen und Rissen fuihren kann. Des Weiteren
nimmt die Kalzinierungstemperatur Einfluss auf die Qualitat des Beschichtungsergebnisses.
Je nach Kalzinierungstemperatur verandert sich die Struktur in Hinsicht auf die Kristallinitat.
Die Ausbildung einer kristallinen Oberflache flihrt dazu, dass sich die katalytisch aktive Sub-
stanz besser auf der pordsen Oberflache verteilen kann. Ab einer Kalzinierungstemperatur
von Uber 500 °C treten dabei deutlich positive Veranderungen der Oberflachenstruktur auf.
Darunter kdnnen hauptsachlich schwach kristalline oder amorphe Phasen nachgewiesen
werden [3] [16] [19] [20].

3.5.6 Beladung mit der katalytisch aktiven Substanz

Die katalytisch aktive Substanz wird meistens durch einen weiteren Impragnierungsvorgang
auf den Washcoat aufgebracht. Dafir wird Nickel, haufig in Form eines Hydrats und / oder
Nitrats, entweder in Wasser oder Ethanol aufgeldst [6] [15] [22]. Die Beladung des Katalysa-
tors mit der katalytisch aktiven Substanz ist ein ausschlaggebender Parameter fur die Aktivi-
tat und CHs-Selektivitat. Der Trend zeigt bei unterschiedlichen Katalysatoren (z.B. Rutheni-
um-Mangan-Cer oder Nickel) eine Zunahme der katalytischen Aktivitat mit steigender Bela-
dung, da mehr aktive Zentren vorhanden sind. Die Beladung hat jedoch eine Obergrenze, ab
der die katalytische Aktivitat wieder sinkt. Bei Nickel-Cer-Katalysatoren fur die Methanisie-
rung von Kohlenmonoxid liegt diese Grenze bei 50 w% Nickel [1] [16]. Das Sinken der kata-
lytischen Aktivitat kann damit zusammenhangen, dass bereits vorhandene aktive Zentren mit
einer neuen Schicht Uberdeckt werden und das darunter liegende Material in seiner Aktivitat
einschrankt. Daher ist der Zusammenhang zwischen den abgelagerten Metallpartikeln und
der katalytischen Aktivitat ab einem bestimmten Grenzwert nicht zwingend linear [34] [35].
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3.5.7 Trocknung und Kalzinierung der katalytisch aktiven Substanz

In mehreren Studien mit unterschiedlichen Katalysatoren (z.B. Palladium-Zinn-Katalysatoren
fur die Oxidation von Methan, Mangan-Cer-Katalysatoren oder Cer-Katalysatoren fir die
Methanisierung) wurde herausgefunden, dass der Katalysator eine hohere Aktivitat zeigt,
wenn die Kalzinierungstemperatur erhdht wird. Bei Mangan-Cer-Katalysatoren kann der po-
sitive Effekt einer erhdhten Kalzinierungstemperatur bis ca. 800 °C nachgewiesen werden.
Zwar wird die Kristallinitat bis zu einer Kalzinierungstemperatur von 1.000 °C stetig besser,
jedoch sinkt die CO»-Konversionsrate ab 800 °C wieder. Das kann mit der wachsenden Par-
tikelgroRe aufgrund von Sinter- und Agglomerationsprozessen der katalytisch aktiven Sub-
stanz zusammenhangen. Des Weiteren kdnnen bei einer sehr hohen Kalzinierungstempera-
tur (> 1.000 °C) kleinere aktive Partikel wieder zerstort werden. Neben einer besseren Kris-
tallinitat fihrt eine hohere Kalzinierungstemperatur zu einer verbesserten Adhasion bzw.
Kohasion [16] [20] [36].

3.5.8 Spezifische Oberflache des Katalysators

Eine wichtige Eigenschaft bei industriellen Katalysatoren ist ihre spezifische Oberflache. Die-
se Eigenschaft stellt sicher, dass den katalytisch aktiven Zentren und Gasen oder Fliissigkei-
ten, die durch den Katalysator stromen, eine ausreichend grol’e Reaktionsflache zur Verfi-
gung steht. Die Herstellung solcher Materialien ist eine heikle Angelegenheit, da die Oberfla-
che des Katalysators sowohl thermisch als auch mechanisch stabil sein muss [35]. Die spe-
zifische Oberflache kann mit der BET-Methode (Brunauer, Emmet und Teller, 1940) be-
stimmt werden, die heutzutage die am gebrduchlichsten Methode flr die Bestimmung der
Oberflachengrofe von Feststoffen ist und als Referenzmethode angesehen werden kann
[37].

Die Ergebnisse in der Literatur bezuglich des Zusammenhangs zwischen der katalytischen
Aktivitat und der spezifischen Oberflache sind nicht einheitlich. Das heif3t, es kann nicht ein-
deutig geklart werden, ob eine groRere spezifische Oberflache zu einer gesteigerten katalyti-
schen Aktivitat fihrt [2] [16]. Eine gewisse spezifische Oberflache ist jedoch Voraussetzung
fur eine gute katalytische Aktivitat. Wie grold diese Oberflache sein muss, ist wahrscheinlich
von den verwendeten Materialien und dem Anwendungsfall abhangig. Relativ einheitlich sind
die Ergebnisse hinsichtlich der Schrumpfung der spezifischen Oberflache mit steigender Kal-
zinierungstemperatur. Sollten sich aus dieser Schrumpfung Nachteile flr die katalytische
Aktivitat ergeben, Uberwiegen die Vorteile hinsichtlich der Sicherung der Stabilitat der Struk-
turen trotzdem. Die Verkleinerung der spezifischen Oberflache hangt mit der Schrumpfung
und Agglomeration der Metall(-oxid)-Partikel zusammen, die zu starkeren Sintereffekten fih-
ren kénnen [3] [16].

Interessant ist, dass sowohl Aluminium- als auch Cer-Nickelkatalysatoren grof’e BET-
Oberflachen aufweisen, aber sich in ihrer katalytischen Aktivitat deutlich unterscheiden. Mit-
hilfe eines Fourier-Transformations-Infrarotspektrometers (FT-IR) wurde herausgefunden,
dass sich auf der Oberflache des Cer-Nickelkatalysators viele verschiedene chemische Spe-
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zies (z.B. Carboxylate oder Carbonate) aus den Kohlendioxidmolekilen bilden, wahrend das
auf der Aluminium-Nickelkatalysatoroberflache nur in einem kleinen Ausmaf geschieht. So-
mit kann die These aufgestellt werden, dass der Cer-Nickelkatalysator die zwischenzeitlichen
chemischen Produkte wahrend der Methanisierung leichter bildet [2].

3.5.9 Partikel- und PorengroRe und PorengroRenverteilung des Katalysa-
tors

Die Partikelgrofe und Porenstruktur des fertigen Katalysators, als ausschlaggebende Eigen-
schaften fir die Performance, sind abhangig von der Herstellungsmethode [3] [37]. Aufgrund
der komplexen Struktur der Wabe ergeben sich Probleme bei der Homogenitat der Beschich-
tung. Damit der fertige Katalysator adaquat funktioniert, sollte er bestimmte Werte der Poro-
sitat (30 bis 45 %) und einen durchschnittlichen Porendurchmesser von 3 bis 30 pm aufwei-
sen [21].

Die physikalische Bedeutung des Terms ,Pore* hangt davon ab, welche Methode zur Be-
stimmung verwendet wurde. Normalerweise variiert die GroRe von Poren in einer pordsen
Struktur und wird mit der PorengréRenverteilung beschrieben. Poren kdnnen geschlossen,
blind (an einem Ende geschlossen) oder durchgangig (an beiden Enden offen) sein. Die irre-
guldre Form von Poren und ihre Konnektivitat flhren dazu, dass ein Molekul bei dem Weg
durch das Granulat einen langeren Weg zurlicklegt als die tatsachliche Betthéhe hoch ist.
Das Verhaltnis zwischen der Uberbriickten Distanz und der Granulatgrée ist der ,Schlange-
lungsfaktor®. Die spezifische Oberflache eines Katalysators liegt zwischen 1 und
1.000 m? / g, wahrend die dulRere Oberflache zwischen 0,01 und 10 m? / g liegt. Einerseits
findet der katalytische Prozess an der Oberflache des Katalysators statt, auf der anderen
Seite mUssen die reagierenden Molekile teilweise durch das porése System stromen, ge-
nauso wie die Reaktionsprodukte das Katalysatorsystem wieder verlassen mussen. Deakti-
vierungsprozesse werden stark von der Porengrofie beeinflusst [37].

Die Aktivitat von Feststoff-Katalysatoren ist bis zu einem gewissen Grad von der Grée der
spezifischen Oberflache abhangig (vgl. dazu Kapitel 3.5.8). Dadurch kann impliziert werden,
dass kleine Partikel von Vorteil sind, da diese in Summe eine grofiere Oberflache haben.
Kleine Kristalle der aktiven Spezies erflllen jedoch meistens die beiden Kriterien der thermi-
schen Stabilitat und der katalytischen Aktivitat nicht gleichzeitig. Mit steigender Kalzinie-
rungstemperatur steigt die durchschnittliche Partikelgrofe, ebenso wie der durchschnittliche
Porendurchmesser (Packeffekt) [1] [3] [16] [9].

3.6 Aktivierung des Katalysators

Bevor die Methanisierung starten kann, muss der Katalysator aktiviert werden, um ausrei-
chend metallisches Nickel mit einer angemessenen Struktur an der Katalysatoroberflache zu
erhalten. Die Vorbehandlung umfasst Oxidationsreaktionen (in Luft-Atmosphare oder unter
Zuhilfenahme von Wasserdampf) und Reduktionsreaktionen mit Wasserstoff. Metallisches
Nickel bildet die aktiven Zentren fir die Methanisierung von Kohlendioxid und Kohlenmono-
xid [15].
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3.6.1 Oxidation

Je nach Herstellungsmethode liegt Nickel als katalytisch aktive Substanz nach der Herstel-
lung des Katalysators als Nickelnitrat oder teilweise schon als Nickeloxid vor. Das Nickeloxid
kann sich bei der Kalzinierung unter Luft bei Temperaturen ab 600 °C bilden. Durch die Vor-
behandlung kommt es zu einer Reorganisation der Oberflachenstruktur des (metallischen)
Nickels und zur teilweisen Bildung von oberflachlichen Ubergangsspezies wie z.B. Ni(OH).
und NiOOH, die sich durch eine hohe Sauerstoffmobilitat auszeichnen [38].

Nach der Oxidation des Katalysators mit Luft (bzw. wahrend der Kalzinierung) verzerrt sich
die Oberflache, da ein Teil des Nickels zu Nickeloxid umgesetzt wird und die Gitterkonstante
von Nickeloxid (ca. 416 pm) grofRer ist als von metallischem Nickel (ca. 350 pm). Es bildet
sich somit eine grobporige Struktur aus. Wahrend der Oxidation bei héheren Temperaturen
bildet sich in Anwesenheit von Aluminium NiAl.O., das gering aktiv und schwieriger zu metal-
lischem Nickel zu reduzieren ist, sich somit negativ auf die katalytische Aktivitat auswirkt und
die Deaktivierung von Nickel unterstitzt. Zu hohe Temperaturen bei der Oxidation sind daher
zu vermeiden. Neben einer Oxidation in Luft kann sich auch eine Vorbehandlung mit (Was-
ser-)Dampf positiv auf die Bildung von Nickeloxiden auswirken, wobei eine hdhere Tempera-
tur zu facettenreicheren und sauerstoffhaltigeren Nickeloxiden flhrt. Untersuchungen zeigen,
dass sich die spezifische Oberflache durch diese Behandlung nicht nennenswert verandert,
jedoch die katalytische Aktivitat signifikant beeinflusst wird. Das fihrt zu der Annahme, dass
die Aktivitat in erster Linie von der Oberflachenstruktur und nicht von der spezifischen Ober-
flache abhangt. In Hinblick auf die CO-Methanisierung wirkt sich eine verlangerte Oxidati-
onszeit positiv aus [38] [39].

3.6.2 Reduzierung

Durch die Reduzierung mit Wasserstoff wird das Nickeloxid wieder zu feinen metallischen
Nickelpartikeln umgesetzt, wobei die Struktur des grobporigen Nickeloxids beibehalten wird.
Die neue, strukturell reorganisierte und porése Katalysatoroberflache ergibt sich somit aus
der Restrukturierung der glatten Oberflache des urspriinglichen Ni-Katalysators. Die Oberfla-
chenstruktur des fertigen Katalysators weist Knickstellen, Stufen und Terrassen auf, die die
aktiven Zentren fiir die Katalyse bilden und die katalytische Aktivitat erhdhen [38] [39].

Ein Hauptproblem der Katalysatortechnologie in der Gasindustrie ist die Deaktivierung des
Katalysators durch die Ablagerung von Kohlenstoff an der Oberflache wahrend des katalyti-
schen Prozesses. Neben Kohlenstoffablagerungen (Sintereffekte) und der damit einherge-
henden Blockade der aktiven Zentren zahlen Verschmutzungen und der Verlust der thermi-
schen Stabilitdt zu den haufigsten Deaktivierungsphanomenen [3] [16].
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4 Reaktorbau und verwendete Gerate

Bis zur Umsetzung des ,Reaktor 4“ wurden die am Lehrstuhl hergestellten Wabenkatalysato-
ren in einem der drei Hauptreaktoren der Methanisierungsanlage getestet. Der Ein- und
Ausbau der Katalysatoren gestaltete sich als verhaltnismafig zeitaufwendig und die Durch-
fuhrung eines Versuchs inklusive Ein- und Ausbaus konnte bis zu vier Arbeitstage in An-
spruch nehmen. Fir diese Diplomarbeit war es notwendig, mehrere Wabenkatalysatoren zu
testen. Um diese und in Zukunft anstehende Versuche zur Testung von Katalysatoren effizi-
enter und in kirzerer Zeit durchfiihren zu kénnen, wurde ein Methanisierungsreaktor im La-
bormalistab entworfen, gebaut und in die bestehende Anlage (Reaktor 4) integriert.

Der Reaktor besteht aus zwei Hauptteilen, dem Reaktorrohr und dem Gasvorwarmer (vgl.
dazu Abbildung 9, die grinen Pfeile deuten an, wie die losen Einzelteile verbaut wurden).
Die Rohre fiur den Reaktor und den Gasvorwarmer, die Reduzierer und Reduzierverschrau-
bungen wurden von der Firma Parcom Ventile & Fittings GesmbH geliefert.

Gliihwendel aus Heizdraht

Reduzierungen
Gasauslass
Reaktorrohr Reduzierungen
i Gaseinlass
Verkabelung flr
Stromanschluss
Offnung fir |
g &i

Thermoelement ;
|
’

T-Stlick Gasvorwarmerrohr Keramikrohr isolierende Keramikperlen

Abbildung 9: Einzelbauteile des Methanisierungsreaktors (Foto vom 25.06.2020)

Bei dem Reaktorrohr handelt es sich um ein Edelstahlrohr (Werkstoff 1.4404) mit einem Au-
Rendurchmesser von 25 mm und einer Wandstarke von 2 mm. Der Gasvorwarmer besteht
ebenfalls aus einem Edelstahlrohr (Werkstoff 1.4404) mit einem AufRendurchmesser von
18 mm und einer Wandstarke von 1 mm. Im Gasvorwarmer befindet sich ein Keramikrohr,
das von der Firma CeramTec GmbH zur Verfigung gestellt wurde. Es besteht aus dem
Werkstoff Rubalit C 799 — damit aus 99,7 % Aluminiumoxid (Al,O3) — und weist eine Tempe-
raturbestandigkeit von bis zu 1.700 °C auf [40] [41]. In diesem Keramikrohr wurde die selbst
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gedrehte Gluhwendel aus 1 mm starkem Heizdraht (Marke: Kanthal der Sandvik Group) an-
gebracht. Der Heizdraht besteht aus einer ferritischen Eisen-Chrom-Aluminium-Legierung
(Typ: APM) und kann fir Temperaturen bis zu 1.250 °C eingesetzt werden [42]. Der Wen-
deldurchmesser betragt aufgrund der Dimension des Keramikrohres 7,5 mm. Die Span-
nungs- und Stromversorgung des Heizdrahts ist mit 24 V und maximal 20 A aufgrund der
Infrastruktur der Anlage vorgegeben, woraus sich ein Widerstand von 1,2 Q und eine Leis-
tung von 480 W ergeben. In Kombination mit dem spezifischen Widerstand des Heizdrahtes
(ca. 1,9 Q / m) wird eine Heizdrahtlange von 0,63 m (0,107 m Glihwendel bei einer Steigung
von 4 mm pro Wicklung) benétigt, um den Gasstrom von ca. 20 °C Umgebungstemperatur
auf maximal 500 °C (Auslegungsgrenze) zu erwarmen [43]. Das offene Ende der Heizeinheit
wurde mit einer druckbestandigen Masse aus Epoxidharz (TorrSeal®) abgedichtet (vgl. dazu
Abbildung 10). Um die Durchmesser des Reaktorrohres und des Gasvorwarmers auf die
Durchmesser der Zu- und Ableitungen (6 mm) anzupassen, wurden dementsprechende Re-
duzierungen (und Verbindungselemente) aus Edelstahl eingesetzt:

e DR 6M-12M-S Reduzierverschraubung 6 mm DK-LOK x 12 mm Rohrstutzen

¢ DR 12M-25M-S Reduzierer 12 mm DK x 25 mm Rohstutzen, SS

e DU-25M-S gerader Verbinder 25 mm, Edelstahl

¢ DR25M-18M-S Reduzierverschraubung,18 mm Rohrstutzen auf 25 mm DK-
LOK

e DT-18M-S T-Stick, 18 mm, DK-LOK

¢ DR 18M-12M-S Reduzierverschraubung, 12 mm Rohrstutzen auf 18 mm, DK-
LOK

e DR 12M-6M-S Reduzierverschraubung, 12 mm DK-LOK, 6 mm Rohrstutzen

druckbestandige
Dichtung (TorrSeal®)

Kupferdraht

isolierende
Keramikperlen

Abbildung 10: druckbestandige Abdichtung mit TorrSeal® bei der Anschlussstelle der Glih-
wendel (Foto vom 25.06.2020)
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In Abbildung 11 (a) ist der eingebaute Reaktor 4 in die bestehende Methanisierungsanlage
und in Abbildung 11 (b) im Detail (ohne Isolierung) zu sehen. Zusatzlich wurden zwei Ther-
moelemente verbaut, die die Temperaturen nach dem Gasvorwarmer am Eintritt in das Re-
aktorrohr und im Katalysator messen (vgl. dazu Kapitel 6.1).

Reaktor 1 Reaktor 2 Reaktor 3 Reaktor 4

(b)
Abbildung 11: Reaktor 4 in der Anlage (a) und im Detail (b) (Fotos vom 11.01.2021)
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4.1 Dip-Coater und Wabenschwenktrockner

Der Impragnierungsvorgang der strukturellen Katalysatoren wurde bis zum aktuellen Zeit-
punkt teilweise mit einem Dip-Coater und teilweise handisch durchgeflihrt. Ebenso geschah
das Abtropfen der Wabenkatalysatoren nach dem Impragnierungsvorgang auf unterschiedli-
che Art und Weise. Damit eine gewisse Reproduzierbarkeit und damit auch Vergleichbarkeit
der Ergebnisse gewahrleistet werden kann, wurden fir alle Katalysatoren, die im Rahmen
dieser Diplomarbeit hergestellt wurden, die gleichen Gerate verwendet.

Fur den Impragniervorgang der Katalysatoren kam ein Dip-Coater zum Einsatz, der am
Lehrstuhl gebaut wurde (vgl. dazu Abbildung 12). Dieses Gerat taucht die Katalysatoren mit
einer definierten Geschwindigkeit in den Slurry bzw. die Lésung, halt sie eine bestimmte Zeit
und zieht sie wieder mit einer definierten Geschwindigkeit heraus. Die Einstellungsmdglich-
keiten des Dip-Coaters lassen 6 Geschwindigkeiten (von 1 mm / s bis 6 mm / s) zu und die
Haltezeit ist unbeschrankt.

Das zweite Gerat, das bei der Beschichtung zum Einsatz kommt, ist ein Wabenschwenk-
trockner (vgl. dazu Abbildung 13). Nach der Impragnierung befindet sich noch Uberschussi-
ges Material an den Katalysatoren. Diese werden in die Halterungen des Wabenschwenkt-
rockners eingespannt und rotieren fir eine festgesetzte Zeit um ihre vertikale und horizontale
Achse. Dadurch kann das Uberschissige Material abtropfen und das an der Wabenoberfla-
che anhaftende Material antrocknen. Der Wabenschwenktrockner wurde im Rahmen dieser
Diplomarbeit entworfen und gebaut.

Abbildung 12: Dip-Coater (Foto vom 11.01.2021)
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Abbildung 13: Wabenschwenktrockner (Foto vom 11.01.2021)
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5 Katalysatorbeschichtungen

In diesem Kapitel wird die Vorgehensweise im Labor zur Katalysatorherstellung besprochen.
Dazu werden zuerst die verwendeten Wabenkdrper naher beleuchtet, die das Ausgangsma-
terial fur die Katalysatoren sind und anschliefend der Entscheidungsweg zur Festlegung des
Basisprozederes flir den Washcoat. Auf diesem aufbauend geht es um die Versuchsreihen
zur Beschichtung mit dem Washcoat und anschlieRend um die Versuchsreihen zur Be-
schichtung mit der katalytisch aktiven Substanz.

5.1 Wabenkorper

Die fur die Versuchsreihen verwendeten Waben wurden von der Firma IBIDEN Ceram
GmbH hergestellt, bestehen aus Cordierit (2MgO*2Al,03*5Si0;) mit einer Zelldichte von
ca. 80 cpsi und weisen in ihrer originalen Form Abmessungen von 5 x 5 x 10 cm auf. Mithilfe
eines Wasserstrahlschneiders wurden die urspringlichen Waben in kleinere Sticke
(ca. 1,4 x 1,4 x 5 cm) zerschnitten (vgl. dazu Abbildung 14), um die richtigen Abmalfe fir den

gebauten Methanisierungsreaktor zu erhalten (vgl. dazu Kapitel 4).

Abbildung 14: Abmessungen der Wabenkdrper im Vergleich (Foto vom 11.01.2021)

5.2 Festlegung der Basis fur weitere Versuchsreihen

Fur die nachfolgenden Wabenbeschichtungen wurde in einem ersten Schritt ein Standardab-
lauf fur die Aufbringung des Washcoats festgelegt. Basierend auf diesem wurden verschie-
dene Einflussparameter in der Slurryherstellung und -manipulation (z.B. Feststoffanteil, Vis-
kositat, etc.), dem Impragnierungsvorgang (z.B. Tauchgeschwindigkeit) sowie dem Trock-
nungsprozess auf die Qualitat der Beschichtung untersucht (vgl. dazu Kapitel 5.3 und 5.4).
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Bei der Festlegung der Standardbeschichtung wurden drei Ansatze verfolgt:

auf Ethanol-Basis,
in Anlehnung an [44]

o state of the art-Beschichtung
e wasserbasierte Beschichtung auf Basis von destilliertem Wasser,
in Anlehnung an [19] [21] [24]

e one step-Beschichtung auf Propanol-Basis,

in Anlehnung an [2]

Auswahl des Basisprozederes

!

!

!

Béhmit Disperal P2 +

Bohmit Disperal P2 +

Bohmit Disperal P2 +
Nickelnitrat-Hexahydrat +

Mowital dest. Wasser
. dest. Wasser
(state of the art) (wasserbasiert) (one step)
\ 4 \ 4 v

Slurry herstellen
(pH: -; 99 mPas; 36,7 w%)

Slurry herstellen
(pH: 4,8; 40 mPas; 28 w%)

Verdampfungskonzentration
zur Pulverherstellung

A\ 4 v v

Wabe tauchen
(1 Minute, 12 cm / min)

Wabe tauchen Pulver kalzinieren
(1 Minute, 12 cm / min) (500 °C fiir 3 h)

\ 4 \ 4 A4

Wabe trocknen Wabe trocknen Slurry herstellen
(110 °C fur 2 h) (110 °C fur 2 h) (pH: -; -; 36,7 w%)

l l i

Wabe kalzinieren
(600 °C fiir 2 h)

Wabe kalzinieren
(600 °C fiir 2 h)

Wabe tauchen
(1 Minute, 12 cm / min)

v

Wabe trocknen
(110 °C fur 2 h)

v

Wabe kalzinieren
(600 °C fiir 2 h)

Abbildung 15: Hauptarbeitsschritte der einzelnen Ansatze bei der Auswahl des Basisproze-
deres

Die one step-Beschichtung stellt eine Ausnahme dar, da dabei sowohl der Washcoat als
auch die katalytisch aktive Substanz in einem Schritt auf den Wabenk&rper aufgebracht wer-
den. Das Ziel hinter diesem Ansatz war, eine Moglichkeit zu finden, die Anzahl der Arbeits-
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schritte und der damit einhergehenden méglichen Fehler- bzw. Einflussquellen zu reduzie-
ren. Die verschiedenen Ansatze sind in Abbildung 15 in ihren Hauptarbeitsschritten darge-
stellt und werden in den folgenden Kapiteln genauer beschrieben. Bei der Durchflihrung der
Versuchsreihen wurde von jedem Slurry der pH-Wert, die Viskositat und der Feststoffanteil
bestimmt. Die Bestimmung des pH-Werts geschah mit einer pH-Sonde (WTW™ inoLab™,
Modell pH7310) und ist fur die Slurrys auf Ethanol- und Propanol-Basis nicht moglich, da hier
kein freies Wasser zur Verfligung steht. Die Viskositat wird mit einem Viskosimeter (Chand-
ler Engineering, Modell 3500) gemessen und der Feststoffanteil konnte mathematisch mithil-
fe der Massen der Bestandteile der Slurrys bestimmt werden. Jede Versuchsreihe (auch jene
fur die Optimierung des Washcoats und der katalytisch aktiven Substanz, vgl. dazu Kapitel
5.3 und 5.4) besteht aus 3 Waben, um die Ergebnisse zuverlassiger zu machen und das
Malf} der Reproduzierbarkeit abschatzen zu kénnen.

5.2.1 State of the art-Beschichtung

Bei der state of the art-Methode mit der am Lehrstuhl fur Verfahrenstechnik des industriellen
Umweltschutzes bisher Waben beschichtet wurden [44] [45] [46], wird in einem ersten Schritt
eine Mowital-Losung hergestellt. Mowital ist der Markenname fiir ein Kunstharz (keramisches
Bindemittel) der Firma Kuraray Europe GmbH, das auf Polyvinylbutyralen basiert. Fir die
hier durchgefihrten Wabenbeschichtungen kommt das Produkt mit der Bezeichnung
,B 30 H* zum Einsatz. Bei der Herstellung der Losung (8,2 w%) wird das Pulver mit Ethanol
absolut (99,95 %) bei erhdhter Temperatur (ca. 50 °C) gemischt und unter Rihren (Uber
Nacht) homogenisiert.

Der zweite Bestandteil des Slurrys ist das Bohmitpulver ,Disperal P2“ der Firma Sasol Ger-
many GmbH. In der Literatur ist angeflhrt, dass die PartikelgréRe im Slurry ausschlagge-
bend fUr die Qualitat der Beschichtung ist. Zu grof3e Partikel sinken zu schnell ab und wirken
sich negativ auf die Stabilitdt des Slurrys aus, wahrend zu feine Partikel zu einem sehr
schwer handhabbarem Slurry fiihren [21] [24] [25]. Zur Uberprifung des Ausgangszustandes
wurde das Pulver hinsichtlich seiner KorngréRenverteilung untersucht und liefert gut tGberein-
stimmende Ergebnisse mit dem Produktdatenblatt des Herstellers (vgl. dazu Abbildung 16
(a)). Um die durchschnittliche Korngré3e zu verringern (vgl. dazu Kapitel 3.5.3.4) wurde das
Bdhmitpulver vor der Slurryherstellung in einer Kugelmihle (Firma Retsch, Planetenkugel-
muhle PM 100) flr 3 Minuten bei 475 RPM gemahlen. Die Mahlkugeln bestehen aus Wolf-
ramcarbid. Nach dem Mahlvorgang ergibt sich die in Abbildung 16 (b) dargestellte Korngré-
Renverteilung des Béhmitpulvers.
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(b)
Abbildung 16: Korngrélienverteilung des Béhmitpulvers ,Disperal P2* im urspringlichen Zu-
stand (a) und nach einem 3-minutigen Mahlvorgang in der Kugelmuhle (b)

Im nachsten Schritt wurde der Slurry fir die Wabenbeschichtung hergestellt. Dabei wurden
156,6 g gemahlenes Bohmit-Pulver (Disperal P2) mit 270 g Mowital-Losung (ergibt einen
Feststoffanteil von 36,7 w%) unter Rihren gemischt und fiir 105 Minuten und 800 RPM auf
dem Magnetrihrer weiter gerihrt. Diese Menge war ausreichend flr die gleichzeitige Be-
schichtung von drei Waben. Nach 105 Minuten soll nach der Arbeitsanweisung des Lehr-
stuhls fur Verfahrenstechnik des industriellen Umweltschutzes [44] die ideale Viskositat flr
den Beschichtungsvorgang erreicht sein. Nach der Ruhrzeit wies der Slurry eine Viskositat
von ca. 99 mPas auf.

Vor der Beschichtung der Waben wurde ihr Gewicht bestimmt. Der Tauchvorgang selbst
wurde mit dem Dip-Coater durchgefuhrt, der die Waben mit einer definierten Geschwindig-
keit in den Slurry taucht, eine definierte Zeit im Slurry halt und wieder mit einer definierten
Geschwindigkeit herauszieht (die genauen Zahlenwerte sind Tabelle 9 und Tabelle 10 im

Anhang zu entnehmen).
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Damit der Uberschiissige Washcoat gleichmaliig abtropfen konnte, wurden die Waben als
Teil des Trocknungsprozesses in den Wabenschwenktrockner eingespannt und jeweils fur
8 Minuten um ihre horizontale und vertikale Achse mit einer Geschwindigkeit von 6 RPM
gedreht. Anschliel3end trockneten die Waben fir 2 Stunden bei 110 °C unter Luftatmosphare
im Trockenschrank (Modell UN 110, Firma Memmert) und wurden anschliefdend fur 2 Stun-
den bei 600 °C, ebenfalls unter Luftatmosphare, im Muffelofen (Typ LNT 15, Firma Elsklo
GmbH) kalziniert. Die Waben wurden nach jedem der hier besprochenen Arbeitsschritt ge-
wogen. Die Beladung mit Washcoat konnte somit aus der Differenz zwischen dem Rohge-
wicht der Wabe und dem Gewicht nach dem Kalzinierungsvorgang bestimmt werden.

5.2.2 Wasserbasierte Beschichtung

Der Versuchsablauf mit dem Slurry auf Wasserbasis ist dem in Kapitel 5.2.1 sehr ahnlich, mit
dem Unterschied, dass das Bohmit-Pulver nicht in einer Mowital-Losung dispergiert, sondern
in destilliertem Wasser. Bei der ersten Herstellung des wasserbasierten Slurrys wurde ver-
sucht, einen Slurry mit demselben Feststoffanteil (36,7 w%) wie beim state of the art-Prozess
herzustellen. Dieser Versuch scheiterte trotz Erhdhung der Rihrgeschwindigkeit des Mag-
netrihrers auf bis zu 1.200 RPM, da das Boéhmit-Pulver Klumpen bildete, die durch den
Magnetrihrer nicht mehr aufgelost werden konnten. Der Slurry war somit fiir eine Beschich-
tung unbrauchbar. Beim zweiten Versuch wurde mit der ,try and error‘-Methode ausgetestet,
bis zu welchem Feststoffanteil der Slurry noch homogen herstellbar ist. Es konnte bei einer
Ruhrrate von bis zu 1.400 RPM ein Feststoffgehalt von ca. 28 w% erreicht werden. Der Slur-
ry hatte einen pH-Wert von 4,8 und die Viskositat lag bei ca. 40 mPas. Die Mischung wurde
nach Beendigung des Einrieselns des Bohmit-Pulvers bei Raumtemperatur weitergeruhrt,
um vorhandene kleine Klimpchen aufzuldsen. Die restlichen Arbeitsschritte waren gleich wie
bei dem Beschichtungsablauf in Kapitel 5.2.1.

5.2.3 One step-Beschichtung

Bei der one step-Beschichtung wurde der Washcoat und die katalytisch aktive Substanz in
einem Beschichtungsschritt auf den Wabenkdrper aufgetragen. Daflir wurde zuerst ein Pul-
ver hergestellt, das sowohl Aluminiumoxid als auch Nickel (in Form von Nickeloxid) enthalt.
Nach einem Kalzinierungsschritt des Pulvers erfolgte die Slurryherstellung mit Propanol. Da
es sich bei dieser Vorgehensweise um eine noch nicht durchgefuhrte Methode am Lehrstuhl
handelte, mussten mehrere Versuchsreihen durchgefiihrt werden, um Aussagen Uber die
Machbarkeit dieser Beschichtung ableiten zu kénnen.

Im ersten Versuch wurden in der Kugelmihle gemahlenes Aluminiumoxid (43,60 g Al.O3)
(Puralox SCFa-230, Firma Sasol Germany GmbH), Nickelnitrat-Hexahydrat (24,77 g, Rein-
heit 5N, Firma Carl Roth) und destilliertes Wasser (150 ml) gemischt (vgl. dazu Abbildung
17, linkes Bild). Nach zweistliindigem Rihren bei Raumtemperatur beginnt man das vorhan-
dene Wasser bei 80 °C mittels einer Heizplatte wieder zu verdampfen (vgl. dazu Abbildung
17, mittleres und rechtes Bild).
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I

Abbildung 17: links: Slurry aus Aluminiumoxid, Nickelnitrat-Hexahydrat und destilliertem
Wasser,
Mitte: Start des Verdampfungsprozesses,
rechts: fortgeschrittener Prozess der Verdampfung von Wasser (Fotos vom
11.08.2020)

Mit diesem Schritt soll Nickelnitrat auf das Aluminiumoxid-Pulver aufgebracht werden. Hat
die Mischung wieder eine pulvrige Konsistenz erreicht (vgl. dazu Abbildung 18, linkes Bild),
wird sie flr 3 Stunden bei 500 °C (unter Luftatmosphare) kalziniert. Das erhaltene Pulver ist
sehr grob und hat eine ungleichmafRige Korngrélkenverteilung, da beim Trockenprozess die
Partikel teilweise agglomerieren (vgl. dazu Abbildung 18, rechtes Bild).

Abbildung 18: links: Aluminiumoxid-Nickelnitrat-Pulver nach der Verdampfung des Wassers,
rechts: kalziniertes Aluminiumoxid-Nickeloxid-Pulver (Fotos vom 11. und
12.08.2020)

Daher wurde das Pulver mit einem Handmérser flr einige Minuten zerstol3en, bis die groben
Partikel mit freiem Auge nicht mehr sichtbar waren. Nach diesem Schritt wurde das Pulver
gewogen (46,51 g) und auf einem Magnetrihrer mit Propanol (80,19 g) zu einem Slurry mit
36,7 w% Feststoffanteil vermengt. Mit diesem Slurry wurde die Wabenbeschichtung durch-
gefuhrt. Die Beschichtung verlief nicht zufriedenstellend, da die Partikel im Slurry viel zu grof3
waren und daher sofort absanken, sobald das Ruhren gestoppt wurde. Gut erkennbar ist das
an der Ausbildung von zwei Schichten im Becherglas (vgl. dazu Abbildung 19, linkes Bild). In
Abbildung 19 (rechtes Bild) ist der schlammartige Bodensatz aus Aluminium- und Nickeloxid
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zu erkennen, der Ubrig bleibt, wenn die flissige Phase abgegossen wird. Die weitere Vorge-
hensweise bei der Trocknung und Kalzinierung der Waben ist gleich wie in den Kapiteln
5.2.1und 5.2.2.

Abbildung 19: links: deutliche Ausbildung von zwei Schichten im Slurry wahrend des Tauch-
vorgangs,
rechts: Schlamm aus Partikeln, der sich am Boden des Becherglases absetzt,
nachdem die flissige Phase abgegossen wurde (Fotos vom 12.08.2020)

In einem zweiten Versuch fand ein intensiverer Mahlschritt statt: Das fertige Aluminiumoxid-
Nickeloxid-Pulver wurde in der Kugelmuhle mit Wolframcarbid-Kugeln fur 3 Minuten bei
475 RPM gemahlen. Es ergab sich das gleiche Problem wie im ersten Versuch. Die Partikel
sanken zu schnell ab, sobald das Ruhren gestoppt wurde, um einen erfolgversprechenden
Beschichtungsvorgang zu ermdglichen. Auch beim dritten Versuch, bei dem das Alumini-
umoxid-Nickeloxid-Pulver insgesamt 6 Minuten lang gemahlen wurde, konnte kein stabiler
Slurry fur eine erfolgreiche Beschichtung hergestellt werden. An diesem Punkt wurde der
Beschichtungsansatz im Rahmen der vorliegenden Diplomarbeit verworfen und nicht mehr
weiterverfolgt.

5.2.4 Entscheidung zur Festlegung der Basis

In Tabelle 1 sind die wichtigsten Messwerte der Versuchsreihen zur Auswahl der Basis an-
gefihrt. Dazu zahlen der pH-Wert, die Viskositat und der Feststoffanteil des Slurrys und die
durchschnittliche Beladung der Waben mit Washcoat nach der Kalzinierung. Nach der
Durchfihrung der drei Ansatze zur Festlegung des Basisprozederes wurden die state of the
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art-Methode und die one step-Beschichtung verworfen und die Methode mit der wasserba-
sierten Beschichtung als Basis festgelegt.

Tabelle 1: Messwerte der Versuchsreihe zur Auswahl des Basisprozederes

Messwerte der Versuchsreihen zur Auswahl des Basisprozederes

Versuchsreihe pH-Wert | Viskositat | Feststoffanteil duchh:Ic;I;zl;tgl,lche
g g [mPas] W4 | Rongewicht der Wabe]
state of the art-Beschichtung - 99 36,7 3,9
wasserbasierte Beschichtung 4,8 39 28,6 3,9
one step-Beschichtung - - 36,7 -

Der Washcoat, der mit der state of the art-Methode hergestellt wurde, haftet nur bedingt gut
an der Wabe und ist mit dem Finger leicht abwischbar. AuRerdem weist er keine homogene
Verteilung auf der Oberflache auf. Im Gegensatz dazu haftet der Washcoat auf Wasserbasis
besser an der Wabe und ist zumindest nicht mit dem Finger abwischbar. Trotzdem weist
auch dieser Washcoat noch eine ungleichmafige Verteilung an der Oberflache auf. Der gro-
ke Unterschied zwischen den beiden Beschichtungen ist, neben der unterschiedlichen Basis
(Ethanol / Wasser), das Vorhandensein des keramischen Binders (Mowital B30H).

Die one step-Beschichtung wurde zu diesem Zeitpunkt verworfen, da der Beschichtungsvor-
gang mit dem hergestellten Pulver nicht erfolgreich durchfliihrbar war (vgl. dazu Kapitel
5.2.3). Damit diese Art der Beschichtung erfolgreich sein kénnte, musste die Korngréenver-
teilung des Aluminiumoxid-Nickeloxid-Pulvers weiter verandert werden, damit die Partikel
fein genug sind, um einen stabilen Slurry herstellen zu kénnen.

Fur die weiteren Versuchsreihen wird die Washcoat-Beschichtung auf Wasserbasis heran-
gezogen, da mit dieser Methode eine fur den Anfang akzeptable Menge an Washcoat auf die
Wabe aufgebracht werden konnte, der auRerdem relativ gut haftet. Die noch vorhandene
UngleichmaRigkeit in der Oberflachenbedeckung soll mit der Einstellung der verschiedenen
Parameter im Laufe der Versuchsreihen verbessert werden.

5.3 Washcoat

Zur Optimierung des Washcoats wurden Versuchsreihen zu verschiedenen Parametern
durchgefihrt, um deren Einfluss auf die Qualitdt der Beschichtung festzustellen. Die unter-
suchten Parameter lassen sich in folgende Kategorien einteilen:

e Slurrymanipulation (Feststoffanteil, pH-Wert und Viskositat),
¢ Tauchvorgang (Tauchgeschwindigkeit, Tauchzeit, wiederholtes Tauchen) und
e Trocknungsvorgang (Kalzinierungstemperatur).
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Die genauen Werte bezlglich Slurryherstellung und -zusammensetzung, der dazugehérigen
Messwerte (pH-Wert, Viskositdt) und Washcoatbeladungen nach den einzelnen Arbeits-
schritten sind Tabelle 11 und Tabelle 12 im Anhang zu entnehmen.

5.3.1 Washcoat 1: Feststoffanteil

Bei der Variation des Feststoffanteils in Versuchsreihe ,Washcoat 1: Feststoffanteil* wurden
Slurrys mit 10 w%, 20 w% und 30 w% Feststoffanteil hergestellt. Der Slurry basiert auf der
ausgewahlten Wasserbasis (Bohmitpulver ,Disperal P2“ und destilliertes Wasser (vgl. dazu
Kapitel 5.2.2)). Geplant ware zusatzlich ein Slurry mit einem Feststoffanteil von 40 w% ge-
wesen. Bei der Herstellung des 30 w%-Slurrys konnte jedoch beobachtet werden, dass die
Viskositat des Slurrys zu hoch war, um eine gute Verarbeitung zu gewahrleisten.

Der Slurry auf Wasserbasis weist ein pseudo-plastisches Viskositatsverhalten auf. Das heilt,
dass die Viskositat bei steigender Scherrate bzw. -geschwindigkeit sinkt. Je hdher der Fest-
stoffanteil im Slurry, desto langere Rihrzeiten mussten eingehalten werden, um einen ho-
mogenen Slurry herzustellen. Die Ruhrzeiten variierten von 5 Minuten (bei 10 w%) bis zu
15 Minuten (bei 30 w%). Die Homogenitat des Slurrys konnte leichter erreicht werden, wenn
die Zugabe des Bohmitpulvers langsam und kontinuierlich geschah und hdhere Ruhrge-
schwindigkeiten beim Magnetrihrer eingestellt wurden (von 1.000 bis 1.500 RPM).

Eine sehr deutliche Steigerung der Beladung mit Washcoat wurde bei dem Slurry mit
30 w% Feststoffanteil festgestellt. Jedoch ist ein Slurry mit diesem Feststoffanteil schon
deutlich schwerer handhabbar, die Beschichtung neigt dazu, unregelmaRiger (,fleckiger®) zu
werden und die Viskositat liegt auBerhalb des von der Literatur vorgeschlagenen |dealbe-
reichs von 50 bis 150 mPas. Auch der Magnetrihrer sté3t bei der Homogenisierung des
Slurrys an seine Grenzen. Auf Basis dieser Erkenntnisse wurde ein Feststoffanteil von
25 w% ausgetestet, der sowohl eine annehmbare Beladung als auch eine gute Handhabbar-
keit erfullen soll. Wahrend der Versuchsdurchfihrung wurde festgestellt, dass die Viskositat
dieses Slurrys bei 25 mPas und damit unter dem Idealbereich von 50 bis 150 mPas lag.

Tabelle 2: Slurryeigenschaften der Versuchsreihe ,Washcoat 1: Feststoffanteil*

Versuchsreihe pH-Wert Viskositat Feststoffanteil
[-] [-] [mPas] [w%]
10 w% Feststoffanteil 4.4 3 10
20 w% Feststoffanteil 4,7 9 20
25 w% Feststoffanteil 50 25 25
30 w% Feststoffanteil 5,2 225 30

Vergleicht man die Viskositaten dieser Versuchsreihe und die Werte bei der Auswahl der
Basis (vgl. dazu Tabelle 1 und Tabelle 2) stellt man fest, dass die Viskositat mit héherem
Feststoffanteil kontinuierlich steigt. Dabei verlauft der Zusammenhang zwischen Feststoffan-
teil und Viskositat bis zu einem Feststoffanteil von 20 w% ungefahr linear und anschlie3end
tendenziell progressiv. Der Ubergangspunkt liegt zwischen einem Feststoffanteil von
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25 bis 30 w% (vgl. dazu Abbildung 20). Da bei der Auswahl der Basis ein Slurry mit 28 w%
Feststoffanteil hergestellt wurde, dessen Viskositdt am unteren Ende des in der Literatur
angeflihrten ldealbereichs von 50 bis 150 mPas liegt, wurde dieser Feststoffanteil als Ziel-
wert festgesetzt.

Abhangigkeit der Slurry-Viskositat vom Feststoffanteil

250
200
150

100

Viskositat
[mPas]

50

0 5 10 15 20 25 30 35

Feststoffanteil
[wo]

Abbildung 20: Abhangigkeit der Slurry-Viskositat vom Feststoffanteil

Neben der Abhangigkeit der Viskositat vom Feststoffanteil wurde beobachtet, dass sich die
Viskositat des Slurrys mit der Zeit verandert. Auf Basis dieser Beobachtung wurden zwei
Versuchsreihen mit Slurrys mit jeweils 28 w% Feststoffanteil durchgefuhrt, in denen die Vis-
kositat Uber 40 Minuten in einem Intervall von 5 Minuten gemessen wurde. Die Herstellung
des Slurrys endete nach der Zugabe des Béhmitpulvers zu destilliertem Wasser und einer
anschliefenden 10- bis 15-mindtigen Ruhrzeit, um vorhandene Klumpen aufzulsen.
Dadurch ergeben sich die Abweichungen der Viskositatswerte zwischen diesen beiden Ver-
suchsreihen und der Versuchsreihe zur Auswahl der Basis (Viskositat von ca. 40 mPas) (vgl.
dazu Tabelle 1), da bei letzterer die Viskositat gleich nach Zugabe des Béhmitpulvers ohne
der zusatzlichen Rihrzeit von 10 bis 15 Minuten gemessen wurde.

In Abbildung 21 ist die Abhangigkeit der Slurry-Viskositat von der Zeit der zwei Versuchsrei-
hen dargestellt. Die Viskositaten betragen nach Beendigung der Herstellung der Slurrys
knapp 70 mPas und steigen kontinuierlich, nahezu linear, mit der Zeit an. Es ist zu erkennen,
dass sich die Viskositat bis ca. 30 Minuten nach der Herstellung des Slurrys im Idealbereich
fur die Beschichtung befindet. Inwieweit die Viskositat mit der Zeit weiter steigt, wurde nicht
weiterverfolgt.
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Zusammenhang zwischen der Slurry-Viskositat und der Zeit
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Abbildung 21: Zusammenhang zwischen der Slurry-Viskositat und der Zeit

5.3.2 Washcoat 2: Tauchgeschwindigkeit

Die Versuchsreinhe ,Washcoat 2. Tauchgeschwindigkeit® untersucht die Abhangigkeit der
Beladung von der Tauchgeschwindigkeit der Wabe. Dazu wurde ein Slurry auf Wasserbasis
mit 28 w% Feststoffanteil hergestellt, der nach 15-minitigem RuUhren (bei 1.000 bis
1.500 RPM) einen pH-Wert von 5,2 und eine Viskositat von 94 mPas aufwies. Ausgetestet
wurden in dieser Versuchsreihe folgende Tauchgeschwindigkeiten: 6 cm / min, 12 cm / min,
18 cm / min und 24 cm / min.

5.3.3 Washcoat 3: Tauchzeit

Versuchsreihe ,Washcoat 3: Tauchzeit” betrachtet die Abhangigkeit der Beladung von der
Tauchzeit der Wabe. Aufgrund des kurzen Zeitfensters, in dem der Slurry aufgrund seiner
mit der Zeit steigenden Viskositat gut verarbeitbar ist, mussten zwei Slurrys hergestellt wer-
den, um die Waben dieser Versuchsreihe zu beschichten. Die Slurrys basieren wieder auf
Wasser und weisen einen Feststoffanteil von 28 w% auf. Der pH-Wert liegt zwischen 5,1 und
5,3 und die Viskositat nach 10-minatigem Ruhren bei ca. 63 mPas. Insgesamt wurden drei
unterschiedliche Tauchzeiten untersucht: 1 Minute, 5 Minuten und 10 Minuten.

5.3.4 Washcoat 4: Anzahl der Tauchvorgange

Versuchsreihe ,Washcoat 4: Anzahl der Tauchvorgange“ untersucht die Auswirkungen auf
die Beladung in Abhangigkeit von der Anzahl der Tauchvorgange. Der daflir verwendete
Slurry hat einen Feststoffanteil von 28 w%, einen pH-Wert von 4,9 und eine Viskositat von




Kapitel 5 - Katalysatorbeschichtungen 43

ca. 63 mPas. Bei dieser Versuchsreihe wurden jeweils 3 Waben einmal, zweimal und drei-
mal getaucht und die Beladungen analysiert.

5.3.5 Washcoat 5: Kalzinierungstemperatur

In Versuchsreihe ,Washcoat 5: Kalzinierungstemperatur wurde die Temperatur wahrend der
Kalzinierung variiert, da dazu in der Literatur unterschiedliche Werte angefihrt werden [7]
[24]. FUr jede untersuchte Kalzinierungstemperatur (500 °C, 600 °C und 700 °C) wurde ein
eigener Slurry hergestellt. Der Feststoffanteil lag bei allen drei Slurrys bei 28 w%, der pH-
Wert bei ca. 4,9 und die Viskositat zwischen 61 und 65 mPas.

5.3.6 Washcoat 6: Viskositat

Versuchsreihe ,Washcoat 6: Viskositat‘ untersucht den Einfluss der Viskositat auf das Be-
schichtungsergebnis. Da die Slurryviskositat zeitabhangig ist (vgl. dazu Kapitel 5.3.1 und
Abbildung 21), wurde jeder hergestellte Slurry im gleichen Zeitfenster (innerhalb von 30 Mi-
nuten) verarbeitet, damit die Ergebnisse vergleichbar sind. Um die Slurryviskositat in dieser
Versuchsreihe weiter anpassen zu kénnen, wurden wasserl6sliche Bindemittel auf Basis von
Polyvinylalkoholen (PVA) verwendet. Das bisher verwendete Bindemittel ,Mowital B30H"
(vgl. dazu Kapitel 5.2.1) ist nicht fur diesen Anwendungsfall geeignet, da es bei Kontakt mit
Wasser ausflockt.

Bevor die Versuchsreihe gestartet werden konnte, musste ein geeignetes Bindemittel fir den
auf Wasser basierenden Slurry ausgewahlt werden. Die wasserldslichen PVA’s (= Polyvi-
nylalkohole) der Firma Kuraray Europe GmbH werden durch die Alkoholyse von Polyvi-
nylacetat synthetisiert. Unterschiede in der breiten Produktpalette ergeben sich hauptséch-
lich aufgrund der unterschiedlichen Molekulargewichte und dem Anteil an verbliebenen Ace-
tylgruppen [47]. Die Auswahl der PVA-Binder wurde nach Rilcksprache mit der Firma
Kuraray Europe GmbH auf vier Produkte eingeschrankt:

o Kuraray Poval 8-88 LA
e Kuraray Poval 25-98 R
e Kuraray Poval 28-99 LA
e Kuraray Poval 56-98 LA

Bei den Typen 8-88 LA, 28-99 LA und 56-98 LA handelt es sich um aschearme Typen und
bei 25-98 R um ein Spezialpolymer mit Silanolgruppen. Die aschearmen Typen zeichnen
sich durch eine steigende Viskositat mit steigender Nummer in ihrer Bezeichnung aus. Nahe-
re Informationen sind dem technischen Produktdatenblatt zu entnehmen [47]. In der Literatur
[7] [21] [23] wird angegeben, dass dem Slurry zur Einstellung der rheologischen Eigenschaf-
ten (Viskositat) 2 bis 20 w% Binder zugegeben werden kdnnen.

Um ein Gefuhl dafir zu bekommen, welche Viskositaten die vier ausgewahlten Produkte
aufweisen bzw. wie sie sich verhalten, wurden diese in unterschiedlichen Konzentrationen in
Hinsicht auf ihren pH-Wert und ihre Viskositat untersucht (vgl. dazu Tabelle 3). Geplant wa-
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ren Massenkonzentrationen von 1, 2, 5 und 10 w%. Bei der ersten Versuchsausfihrung (28-
99 LA) mit einer Massenkonzentration von 10 w% konnte jedoch beobachtet werden, dass
die Losung so viskos wurde, dass die Ruhrkraft des Magnetriihrers nicht mehr ausreichte.
Daher wurde der maximale Massenanteil auf 8 w% heruntergesetzt. Hier ergab sich bei der
Messung der Viskositat das Problem, dass der Messbereich des verwendeten Viskosimeters
zu klein war. Daher sind alle weiteren Versuchsreihen (8-88 LA, 25-98 R und 56-98 LA) mit
einem maximalen Massenanteil von 7 w% durchgeflhrt worden.

Jedes der weil3en, pulverférmigen Ausgangsprodukte wurde in unterschiedlichen Konzentra-
tionen in Losung gebracht (1, 2, 5 und 7 (8) w%). Laut Angaben des Herstellers ist es not-
wendig, das PVA-Pulver-Wassergemisch auf mindestens 95 °C zu erhitzen, um die Auflo-
sung des PVA-Pulvers zu garantieren. Die Erwarmung kann sowohl direkt als auch indirekt
erfolgen [48]. Fur die Herstellung der PVA-Binderlésung wurde die bendtigte Menge an des-
tilliertem Wasser und PVA-Pulver abgewogen und in einem Becherglas auf einem beheizba-
ren Magnetrihrer erwarmt. Um den Verlust des Wassers bei der Erwarmung durch Ver-
dampfung zu vermeiden, wurde das Becherglas mit einem Uhrglas abgedeckt. Aufgrund der
groRen Ubertragungsverluste musste die Temperatur der Heizplatte auf 200 °C eingestellt
werden, um die gewlinschte Temperatur im PVA-Pulver-Wassergemisch von tber 95 °C zu
erreichen. Die Ruhrgeschwindigkeit lag zwischen 400 bis 600 RPM, héhere Rihrgeschwin-
digkeiten fuhrten zu einer deutlichen Schaumbildung an der Oberflache der Losung. Mit stei-
gendem Massenanteil des PVA-Pulvers musste die Heizzeit im Allgemeinen verlangert wer-
den. Eine Ausnahme bildet hier das Produkt 8-88 LA, bei dem bei allen Massenkonzentratio-
nen eine Heizzeit von 30 Minuten ausreichte. Nachdem das PVA-Pulver mit bloRem Auge
nicht mehr in der Losung erkennbar war, wurde die Heizplatte abgedreht und die Losung
weitere 30 Minuten geruhrt, um Homogenitat zu gewahrleisten.

Mit steigendem Massenanteil des PVA-Pulvers in wassriger Losung sinkt der pH-Wert, die
Losung wird stetig saurer. Eine Ausnahme bildet der PVA-Binder 25-98 R, dessen pH-Wert
trotz variierenden PVA-Gehalts gleichbleibt. Die deutlichste Veranderung weist der PVA-
Binder 56-98 LA auf, dessen pH-Wert bei einer Erhdhung des Massenanteil von 1 w% auf
7 w% von 6,6 auf 5,6 sinkt (vgl. dazu Tabelle 3).

Bei der Viskositat lasst sich ein eindeutiger Trend feststellen: Je groRer der Massenanteil
des PVA-Pulvers in der Lésung, desto groRRer die Viskositat. Die Viskositaten der Lésungen
der unterschiedlichen PVA-Binder steigen jedoch nicht in gleichem MalRe mit steigendem
Massenanteil des PVA-Binders an. In Abbildung 22 ist deutlich zu erkennen, dass die Funk-
tion der Viskositat bei den Produkten 28-99 LA und 56-98 LA mit groRerem Massenanteil des
PVA-Pulvers steiler ansteigt als bei den lbrigen zwei Produkten, wobei das Produkt 56-98
LA im Vergleich bei einem Massenanteil von 7 w% die grofite Viskositat (ca. 205 mPas) auf-
weist.
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Tabelle 3: pH-Werte und Viskositaten der PVA-Binderlésungen

Massen- .. e . . e
Produkt anteil Heizzeit Ruhrzeit pH-Wert Viskositat
[w%] [h] [°C] [h] [-] [mPas]
1 0,5 200 0,5 5,7 1,5
2 0,5 200 0,5 5,5 4,0
8-88 LA 5 0,5 200 0,5 5,5 10,0
7 0,5 200 0,5 5.4 17,5
1 0,5 200 0,5 6,4 3,5
2 0,5 200 0,5 6,4 6,5
25-98 R 5 0,75 | 200 0,5 6,4 35,0
7 1,0 200 0,5 6,4 85,0
1 0,5 200 0,5 7.3 1,5
2 0,75 | 200 0,5 7,0 3,0
28-99 LA 5 0,75 | 200 0,5 6,0 415
8 1,0 200 0,5 5,9 275,0*
1 0,75 | 200 0,5 6,6 4,0
2 0,75 | 200 0,5 5,9 7.5
56-98 LA 5 1,0 200 0,5 57 77,5
7 1,0 200 0,5 5,6 205,0

*Die Viskositét wird aus dem Mittelwert der beiden Viskositédtswerte bei Schergeschwindigkeiten von 300 und 600 s™ berechnet.
Die Schubspannung bei einer Schergeschwindigkeit von 600 s ist bei dieser Lésung gréBer als 300 N/m? (gréBer als der ver-
fligbare Messbereich des Viskosimeters). Daher wird die Viskositdt mit dem Maximalwert der Schubspannung von 300 N/m?
bestimmt. Es ist zu berticksichtigen, dass der wahre Wert der Viskositét dieser Lésung hbher ist.

Viskositaten der PVA-Binderldsungen

Viskositat
[mPas]
=
S

.

Massenanteil
[wo%]

——8-88 LA 25-98 R 28-99 LA 56-98 LA

Abbildung 22: Viskositaten der PVA-Binderlosungen mit variierendem Massenanteil
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Fur die Versuchsreihe ,Washcoat 6: Viskositat* wurde aufgrund der oben angefihrten Er-
gebnisse der PVA-Binder 56-98 LA (in Losung mit einem Massenanteil von 7 w%) verwen-
det. Der Ausgangsslurry weist eine Viskositat von ca. 60 mPas auf. Laut Literatur liegt der
Idealbereich fir ein gutes Beschichtungsergebnis zwischen 50 und 150 mPas [24]. Mithilfe
des PVA-Binders wird die Viskositat weiter angehoben. Dazu wurden drei Slurrys hergestellt,
wobei zwei davon mit jeweils unterschiedlichen Mengen an 7 w%-PVA-Binderlosung versetzt
wurden. Der erste Slurry blieb als Referenz ohne PVA-Binder, der zweite enthielt 5 w% der
PVA-Binderlosung und der dritte 7 w%. Eine weitere Erhdhung des Anteils der PVA-
Binderldésung (ein weiterer Versuch wurde mit 10 w% durchgefihrt) fuhrte zu einem sehr
inhomogenen und gleichzeitig hochviskosen Slurry. Aufgrund dieser Eigenschaften war das
Handling problembehaftet und der Slurry erfillte die Voraussetzungen fiir eine qualitativ
hochwertige Beschichtung nicht mehr.

Die Eigenschaften der Slurrys der Versuchsreihe ,Washcoat 6: Viskositat* sind in Tabelle 4
angefuhrt. Der zweite Slurry befindet sich mit einer Viskositat von ungefahr 100 mPas im
mittleren Bereich und der dritte mit ca. 180 mPas knapp Uber dem ldealbereich von 50 bis
150 mPas. Der pH-Wert verandert sich durch die Zugabe des PVA-Binders nur marginal und
pendelt sich um den Wert von ca. 5 ein.

Tabelle 4: Slurryeigenschaften der Versuchsreihe ,Washcoat 6: Viskositat*

Versuchsreihe pH-Wert Viskositat Feststoffanteil
[ [ [mPas] [w%]
0 w% PVA-Binderlésung 4,9 57,39 28
5 w% PVA-Binderlésung 5,0 93,57 28
7 w% PVA-Binderlésung 50 177,16 28

5.3.7 Washcoat 7: pH-Wert

Mit Versuchsreihe ,Washcoat 7: pH-Wert* sollte der Einfluss des pH-Werts auf das Be-
schichtungsergebnis untersucht werden, da laut Literatur [24] [25] durch die Verschiebung
des pH-Werts in einen stark sauren (pH-Wert < 5) oder stark basischen Bereich
(pH-Wert > 9) die rheologischen Eigenschaften des Slurrys positiv beeinflusst werden kén-
nen (vgl. dazu Kapitel 3.5.3.1). In Hinblick auf die Gefahr, dass durch die Manipulation des
Slurrys mit Sduren und Basen Katalysatorgifte wie Schwefel (durch Schwefelsdure (H2S04))
oder Chlor (durch Salzsaure (HCI)) eingebracht werden koénnten, wurde der Einsatz von
0,1 molarer Salpetersdure (HNO3) und 1,0 molarer Natriumhydroxid-Lésung (NaOH) ange-
dacht.

Fur die Durchfihrung dieser Versuchsreihe wurde zuerst ein Slurry aus destilliertem Wasser
und gemahlenem Bohmitpulver hergestellt, der in einem zweiten Schritt mit der Zugabe der
Saure bzw. Base in den gewlnschten pH-Bereich gebracht werden sollte. Um die notwendi-
gen Mengen der zuzugebenden Saure bzw. Base und damit auch die passende Pipetten-
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gréRe abschatzen zu kdnnen, wurden fiir die Zugabe der Saure bzw. Base folgende Uberle-
gungen zur Veranderung des pH-Werts von ca. 5 auf ca. 4 angestellt:

Der pH-Wert ist definiert als der negative, dekadische Logarithmus der Konzentration der
HszO*-lonen.

pH = —log[H;07] Formel (2)

Da es sich bei Salpetersdure um eine starke Saure handelt, dissoziiert diese in wassriger
Loésung vollstandig. Das bedeutet, dass 0,1 M Salpetersaure 0,1 mol / | HsO*-lonen zur Ver-
fligung stellt.

HNO; + H,0 & NO3 + Hy0%

Eine Uberschlagsrechnung zeigt, dass zur Einstellung des pH-Werts von 5 auf 4 nur wenige
Tropfen 0,1 M Salpetersaure notwendig sind. Daher fiel die Wahl der Pipette auf eine Pas-
teurpipette, mit der tropfenweise dosiert werden kann. Der pH-Wert des Slurrys wurde wah-
rend des Pipettiervorgangs laufend mit einer pH-Elektrode tGberwacht. Nach Zugabe der ers-
ten Tropfen Salpetersdure konnte keine Veranderung des pH-Werts detektiert werden. Auch
bei einer weiteren Zugabe von Salpetersaure wurde keine Veranderung des pH-Werts beo-
bachtet. Dasselbe Ergebnis trat bei der Zugabe von Natriumhydroxid auf. An diesem Punkt
wurde der Versuch abgebrochen und eine weiterfiihrende Literaturrecherche bzw. Fehlersu-
che angestellt (vgl. dazu Kapitel 7.1.1).

5.4 Katalytisch aktive Substanz

Bei der Optimierung der katalytisch aktiven Substanz wurden ebenfalls Versuchsreihen zu
unterschiedlichen Parametern durchgeflihrt, um den Einfluss auf die Qualitdt der Beschich-
tung zu beurteilen. Die untersuchten Parameter lassen sich, dhnlich wie bei der Analyse des
Washcoats, in folgende Kategorien einteilen:

e Slurrymanipulation (Dotierung mit Cer),
e Tauchvorgang (Tauchgeschwindigkeit, Tauchzeit, wiederholtes Tauchen) und
e Trocknungsvorgang (Kalzinierungstemperatur).

Die genauen Randbedingungen und die Ergebnisse der nachfolgenden Versuchsreihen sind
im Anhang in Tabelle 13 und Tabelle 14 angefuhrt und werden in Kapitel 7.1.2 erortert. Die
Beschichtung mit der katalytisch aktiven Substanz wird auf schon mit Washcoat beschichte-
ten Waben aus den Versuchsreihen ,Washcoat 1: Feststoffanteil bis ,Washcoat 7: pH-Wert*
durchgefuhrt. Pro Versuchsreihe werden wieder jeweils 3 Waben beschichtet, um eine ge-
wisse Aussagefahigkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten. Die genaue Zuordnung der Waben
kann ebenfalls Tabelle 13 bzw. Tabelle 14 im Anhang entnommen werden. Es wird an dieser
Stelle festgehalten, dass die quantitative Bestimmung der Menge an abgeschiedener kataly-
tisch aktiver Substanz durch einfaches Wiegen mit einigen Schwierigkeiten verbunden ist. Es
konnte beobachtet werden, dass der Washcoat beim Tauchvorgang in die Losung der kataly-
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tisch aktiven Substanz teilweise von der Wabe abbrdckelt. Daher ist die durch Wiegen be-
stimmte Masse nicht ident mit der tatsachlich abgeschiedenen Menge an katalytisch aktiver
Substanz. Um abschatzen zu kdénnen, wie grol der Fehler beim ersten Wiegeschritt ist, wur-
de bei zwei Versuchsreihen (,katalytisch aktive Substanz 3: Anzahl der Tauchvorgange® und
.katalytisch aktive Substanz 5: Dotierung mit Cer®) ein zusatzlicher Wiegeschritt eingeflihrt.
Dabei wurde die Losung der katalytisch aktiven Substanz vor und nach dem Tauchvorgang
gemessen und somit die abgeschiedene Menge bestimmt (vgl. dazu Kapitel 7.1.2).

5.4.1 Katalytisch aktive Substanz 1: Tauchgeschwindigkeit

In dieser Versuchsreihe wurde die Tauchgeschwindigkeit untersucht. Wie bei der Beschich-
tung mit dem Washcoat (vgl. dazu Kapitel 5.3) waren die Geschwindigkeitseinstellungen fiir
den Dip-Coater 6 cm / min, 12 cm / min, 18 cm / min und 24 cm / min. Die Losung der kataly-
tisch aktiven Substanz besteht bei allen nachfolgenden Versuchsreihen aus Nickelnitrat-
Hexahydrat und Ethanol absolut (Reinheit > 99,95 %) und liegt in einer Konzentration von
200 g Nickelnitrat / | vor. Dieselbe Losung wurde auch fir die Versuchsreihen ,katalytisch
aktive Substanz 2: Tauchzeit* bis ,katalytisch aktive Substanz 4: Kalzinierungstemperatur®
verwendet.

5.4.2 Katalytisch aktive Substanz 2: Tauchzeit

Die Versuchsreihe ,katalytisch aktive Substanz 2: Tauchzeit untersucht den Einfluss der
Tauchzeit auf die Menge der abgeschiedenen katalytisch aktiven Substanz. Dabei wurden
Tauchzeiten von einer Minute, funf Minuten und zehn Minuten analysiert.

5.4.3 Katalytisch aktive Substanz 3: Anzahl der Tauchvorgange

Neben der Tauchgeschwindigkeit und der Tauchzeit wurde fur die katalytisch aktive Sub-
stanz ebenfalls die Auswirkung des wiederholten Tauchens auf die Menge des abgeschie-
denen Materials auf der Wabe untersucht. Neben dem einmaligen Tauchen (als Referenz-
wert) wurden jeweils drei weitere Waben zweimal bzw. dreimal in die Losung der katalytisch
aktiven Substanz getaucht.

5.4.4 Katalytisch aktive Substanz 4: Kalzinierungstemperatur

Neben dem Tauchvorgang selbst wurde auf3erdem der Einfluss der Kalzinierungstemperatur
auf die Menge an abgeschiedener katalytischer Substanz auf dem Wabenkdrper untersucht.
Die analysierten Kalzinierungstemperaturen waren 500 °C, 600 °C und 700 °C. Dabei wur-
den die Waben im Muffelofen bei einer Temperaturanderungsgeschwindigkeit von
1 °C / Minute erwarmt, anschlieRend bei der Zieltemperatur flir zwei Stunden gehalten und
langsam abgekuhlt. Die Kalzinierung fand in Luftatmosphare statt (wie auch in den Ubrigen
Versuchsreihen).
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5.4.5 Katalytisch aktive Substanz 5: Dotierung mit Cer

Die Versuchsreihe ,katalytisch aktive Substanz 5: Dotierung mit Cer” zielt weniger auf die
Haftbarkeit des katalytisch aktiven Materials ab als auf den Einfluss des Cers auf die kataly-
tische Aktivitat der Wabe. Diese Eigenschaft wird in den Kapiteln 6 und 7.2 naher beleuchtet.
Die Dotierungen der Nickelnitrat-Lésungen mit Cer (aus Cernitrat-Hexahydrat) betrugen
1 w%, 2 w% und 3 w%. FUr die Herstellung der dotierten Losungen zum Beschichten der
Waben wurden die bendtigten Mengen an Nickelnitrat-Hexahydrat und Ceriumnitrat-
Hexahydrat eingewogen und in Ethanol absolut (> 99,95 %) unter Schutteln aufgeldst.
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6 Wabenversuche an der Anlage

Eine Auswahl der hergestellten Wabenkatalysatoren wurde im fir diese Diplomarbeit gebau-
ten Methanisierungsreaktor im Labormalstab (siehe Kapitel 4) getestet. Der Reaktor ist da-
fur in die schon bestehende Methanisierungsanlage des Lehrstuhls fur Verfahrenstechnik
des industriellen Umweltschutzes der Montanuniversitat Leoben integriert worden (Reaktor
4, vgl. dazu Abbildung 11).

Die Methanisierungsanlage konnte so geschalten werden, dass die Eduktgase nur durch
Reaktor 4 mit dem zu testenden Katalysator strdbmen. Die restlichen Anlagenteile (Reaktor 1
bis 3) wurden abgekoppelt. Ein Teil des Produktgasstroms gelangte zur Gasanalytik und
anschlielend mit dem restlichen Produktgas zur Fackel, in der es verbrannt wurde. Der Re-
aktor wurde von oben ca. 8 cm hoch (vgl. dazu Abbildung 23) mit kugeligem Inertmaterial
gefullt. Der Katalysator selbst wurde auf das Inertmaterial gestellt und mithilfe von Isolierma-
terial (Fiberfrax® Durablanket S, Firma Unifrax) fixiert. Nach der Positionierung des Katalysa-
tors wurde das Reaktorrohr mit kugeligem Inertmaterial bis zur Oberkante aufgeflllt.
Dadurch konnte ein Materialaustrag, im Falle einer abblatternden Beschichtung, grofitenteils
verhindert werden (vgl. dazu Tabelle 8). Insgesamt wurden 7 Wabenkatalysatoren getestet
(vgl. dazu Tabelle 5).

Tabelle 5: Eckdaten zu den Wabenversuchen

Beladung
Wabenbezeichnung Versuchsdatum .
[w%] Material
R1_01 30.11.2020 0,5 Nickeloxid
R1_02 03.11.2020 1,3 Nickelnitrat
R1_03 25.11.2020 2,3 Nickelnitrat
R2 01 05.11.2020 04 Nickeloxid
R2_02 12.11.2020 1,2 Nickelnitrat
W6_02 17.11.2020 1,6 Nickelnitrat
W6_08 01.12.2020 1,3 Nickelnitrat

Das Ziel dieser Versuche war es, herauszufinden, wie sich die Basis des Slurrys flr den
Washcoat (Wasser oder Ethanol) und der Kalzinierungsschritt auf die Haltbarkeit der Be-
schichtung auswirken. Daruber hinaus wurde der Einfluss der Dotierung der katalytisch akti-
ven Substanz mit Cer auf die Performance des Katalysators untersucht.

6.1 Temperaturmanagement und -vermessung im Reaktor

Damit die eingebrachte Warmemenge so gut wie moéglich im Reaktor bleibt, wurden sowohl
das Rohr des Gasvorwarmers als auch das Reaktorrohr mit Mineralwolle isoliert. Dafur wur-
den Rohrschalen aus Steinwolle mit einer AuRenhaut aus Aluminium verwendet. Nach den
ersten Versuchen (R1_01, R1_02 und R2_01) wurden diese Isolierungen ausgetauscht, da
sie fur die auftretenden Temperaturen nicht ausgelegt waren. Die AulRenseite des Gasvor-
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warmers und des Reaktorrohres wurden so heil3, dass die Mineralwolle anfing, sich schwarz
zu verfarben. Die neue Isolierung bestand ebenfalls aus Steinwolle, die jedoch bis 1.000 °C
temperaturbestandig ist (Fiberfrax® Durablanket S, Firma Unifrax). Die weillen Mineralwoll-
matten wurden um die Reaktorrohre gewickelt und mit dicker Alufolie (Firma Carl Roth) fi-
xiert. Um die Temperatur im Reaktor nachzuverfolgen, wurden zwei Thermoelemente (Typ
K) installiert. Eines befindet sich am Reaktoreinlass, das zweite ausgangsseitig knapp Uber
dem Wabenkatalysator (vgl. dazu Abbildung 23).

- » Thermoelement Auslass
A
£
o
IS (o]
o
[sp]
-
A
A
5 £
© o N I > Wabenkatalysator
N Yo}
v
I ——————————————————— + Thermoelement Einlass
N

Abbildung 23: Skizze des Reaktorrohrs mit Verortung der Thermoelemente

6.2 Aktivierung der Wabenkatalysatoren in Reaktor 4

Vor dem eigentlichen Methanisierungsversuch muss der Katalysator mit Wasserstoff aktiviert
werden. Daflr gibt es je nach Art des Katalysators unterschiedliche Empfehlungen (z.B. [15]
[17] [22] [34] [49]) fUr die Aufheizrate (von ca. 1 °C / Minute bis 30 °C / Minute), die Halte-
dauer (von 40 Minuten bis 4 Stunden), die Haltetemperatur (von 400 °C bis 800 °C) und die
umgebende Atmosphare (z.B. reiner Wasserstoff, Mischungen von Wasserstoff und Stick-
stoff in unterschiedlichen Anteilen, Kohlenmonoxid).

Fur die durchgefiihrten Versuche wurde das Aktivierungsprozedere an jenes angelehnt, das
fur den normalerweise verwendeten Schittkatalysator empfohlen wird [49]. Vor der Aktivie-
rung wurde die Anlage flir eine Stunde mit reinem Stickstoff (5 | / min) gespdlt, um etwaige
Reste von anderen Gasen oder Verunreinigungen zu entfernen. In den nachfolgenden Dia-
grammen (Abbildung 24 (a) bis (f)) sind die zeitlichen Verlaufe der Eduktstrome und der Ka-
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talysatortemperatur wahrend der Aktivierung fur alle sieben durchgeflihrten Versuche aufge-
tragen. Die stufenweise Umstellung von der Spulung mit Stickstoff (blaue Linie) auf Wasser-
stoff (griine Linie) ist deutlich zu erkennen. Bei jedem Versuch wurde damit nach ca. 60 Mi-
nuten begonnen, auller bei Versuch R2_01. Hier wurde vergessen, die Bypass-Leitung am
Anfang des Versuchs zu schlieen. Dadurch ging ein Teil des Feeds am Reaktor vorbei, es
kam zu einem niedrigeren Warmeeintrag und zu einer verzégerten Erwdrmung des Katalysa-
tors (im Vergleich zu den bisher durchgeflihrten Versuchen). Nach der SchlieBung der By-
pass-Leitung stieg die Temperatur sprunghaft an (vgl. dazu Abbildung 24 (d)).

Wahrend der Spllung mit Stickstoff wurde der Gasvorwarmer von Reaktor 4 langsam hoch-
gefahren. Nach einer Stunde wurden bei den Versuchen am Reaktoreinlass ungefahr 350 °C
und im Katalysator selbst ca. 130 °C gemessen. Nun wurde der Stickstoff schrittweise durch
Wasserstoff ersetzt, wahrend die Leistung des Gasvorwarmers weiter hochgedreht wurde.
Beim ersten Versuch (R1_01) wurde dieser mit maximal 70 % Leistung betrieben. Der
nachste Versuch (R1_02) zeigte die Grenzen der zuerst verwendeten Isolierung auf, die bei
80 % Leistung des Gasvorwarmers zu schwelen begann. Daraufhin wurde die Mineralwolle
durch eine gleichwertige ausgetauscht und die Leistung auf 60 % zurlckgeregelt. Vor dem
Start von Versuch R2_02 wurde die Mineralwolle durch eine bei héheren Temperaturen be-
stéandige Mineralwolle ausgetauscht. Der Effekt der neuen Isolierung konnte Uber die gleich-
mafigere Erwarmung des Katalysators beobachtet werden. Im Vergleich zwischen den bei-
den Mineralwollisolierungen zeigt sich deutlich, dass die Versuche mit der hitzebestandige-
ren Mineralwolle einen stetigeren Temperaturverlauf aufzeigen (R1_03, R2_02, W6_02 und
W6_08 in Abbildung 24 (c), (e), (f), (9))-

Im Vergleich der Diagramme fallt auf, dass die Temperatur des Katalysators bei Versuch
R1_01 deutlich niedriger ist als bei den tbrigen (ca. 120 °C am Ende des Aktivierungsvor-
ganges im Vergleich zu ca. 300 °C). Bei diesem Versuch befand sich das zweite Thermo-
element deutlich weiter weg vom Katalysator (mehr als 4 cm, vgl. dazu Abbildung 23) als bei
den anderen Versuchen und zeigte somit eine niedrigere Temperatur an. Da das Thermo-
element bei jedem Wechsel des Katalysators ebenfalls ausgebaut werden muss, ist eine
erneute richtige Positionierung ausschlaggebend fiir die adaquate Uberwachung der Kataly-
satortemperatur.

Neben der Steigerung der Leistung des Gasvorwarmers besteht auch die Mdglichkeit der
Erhdhung des Massenstroms, um die Temperatur im Katalysatorinneren zu erhdhen. Auf-
grund des Zusammenhangs

Q=rmc, AT Formel (3)

wird durch eine Erhéhung des Massenstroms (1) (c, und AT bleiben konstant) die einge-
brachte Warmemenge (Q) erhdht. AuRerdem steigert die Erhdhung des Massenstroms die
Gasgeschwindigkeit und damit die Turbulenz. Der Turbulenzgrad im Gasvorwarmer kann
uber die Reynoldszahl (Re) ausgedrickt werden [50].
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Re = ”'d‘?nﬂ Formel (4)
v beschreibt die Stromungsgeschwindigkeit des Mediums, dronr den Rohrdurchmesser, p die
Dichte des Mediums und n die Viskositat. Der von der Heizwendel auf das Gas ubergehende
Warmestrom wird hauptsachlich vom Warmeubergangskoeffizient « und zu einem geringe-
ren Grad von der Temperaturdifferenz AT und der Ubertragungsflache A bestimmt [50].

QHeizwendel—Gas =a-AT-A Formel (5)

Der Warmeubergangskoeffizient a kann mithilfe einer Nusselt-Beziehung ermittelt werden.
Die Nusselt-Beziehung ist immer eine Funktion der Reynoldszahl (also der Turbulenz). Ne-
ben der Nusselt-Zahl ist der Warmeubergangskoeffizient a von der Warmeleitfahigkeit A und
der charakteristischen Lange / Dicke d des Werkstoffs abhangig [50].

Nu = f(Re) Formel (6)
_ N%"l Formel (7)

Eine erhdhte Gasgeschwindigkeit aufgrund eines erhdhten Massenstroms flihrt also zu ei-
nem besseren Warmeulbergang zwischen Heizwendel und Gas im Inneren des Gasvorwar-
mers, wodurch die Gastemperatur nach dem Gasvorwarmer steigt. Durch diese beschriebe-
nen Effekte fuhrt ein grélRerer Massenstrom zu einer Steigerung der eingebrachten Warme-
menge und zu einer Steigerung der Temperatur im Inneren des Reaktors bzw. Katalysators.

Nach ungefahr drei Stunden konnte die Zieltemperatur von tber 315 °C im Katalysatorinne-
ren erreicht werden. Ab diesem Zeitpunkt wurde die Temperatur fir zwei Stunden gehalten
(vgl. dazu Abbildung 24). Das Aktivierungsprozedere fur den Wabenkatalysator dauerte ins-
gesamt ungefahr 5 Stunden.

Temperaturverlauf des Katalysators R1_01 bei Aktivierung
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Temperaturverlauf des Katalysators R2_02 bei Aktivierung
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Temperaturverlauf des Katalysators W6_02 bei Aktivierung
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Temperaturverlauf des Katalysators W6_08 bei Aktivierung
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Abbildung 24: Temperaturverlaufe der Katalysatoren R1_01 (a), R1_02 (b), R1_03 (c),
R2_01 (d), R2_02 (e), W6_02 (f) und W6_08 (g) bei der Aktivierung inkl. Edu-
ktstrome (Wasserstoff und Stickstoff)
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6.3 Katalytische Methanisierung

Nach der Aktivierung der Katalysatoren starteten die eigentlichen Methanisierungsversuche.
Zur Austestung der katalytischen Aktivitat wurden unterschiedliche Betriebspunkte angefah-
ren und die Volumskonzentrationen von Kohlenmonoxid und Methan im Produktgas mithilfe
der Gasanalytik gemessen. Bevor das Gas analysiert werden konnte, wurde es abgekuhlt
und durch einen Kondensationsabscheider gefihrt, der vorhandenes Wasser abtrennt. Die
Messung der Gaskomposition (CO, CO. und CH4) wurde mit einem Infrarot-Photometer
(URAS 26, ABB GmbH) durchgefihrt. Fir die Bestimmung des Hz-Anteils wurde ein Mess-
gerat eingesetzt, dessen Messprinzip auf der thermischen Leitfahigkeit basiert (CALDOS 27,
ABB GmbH). Eine Kalibrierung der verwendeten Messgerate wurde wdchentlich durchge-
fuhrt. Die Betriebspunkte unterschieden sich durch die Anteile und Mengen der Edukte (CO.,
H2 und N2), dadurch im Volumenstrom und der GHSV (,gas hour space velocity“) (vgl. dazu
Tabelle 6). Die GHSV, auch Raumgeschwindigkeit genannt, ist der Quotient aus dem Volu-
menstrom (des Gases) und dem Katalysatorvolumen.

e r— Formel (8)
An dieser Stelle ist festzuhalten, dass nicht bei jedem Katalysator alle Betriebspunkte ange-
fahren wurden. Vor allem die ersten beiden Betriebspunkte wurden bei spateren Versuchen
aufgrund ihrer sehr hohen GHSV-Werte ausgelassen. Als Vergleichswerte kdnnen GHSV-
Werte von 1.000 bis 6.000 1 / h fir den Betrieb der Reaktoren 1 bis 3 herangezogen werden.
Die Laufzeit pro Betriebspunkt betrug 10 Minuten.

Tabelle 6: Betriebspunkte bei den Methanisierungsversuchen

B:tl:'r:’fts' co, H, N, CO,:H, V‘;'t‘:?rf‘"' GHSV
[] [/ min] | [Vol.-%] | [I / min] | [Vol.-%] | [I / min] | [Vol.-%] [-] [1/ min] [1/h]
1 04 | 42 | 81 | 844 | 11 | 115 | 120 96 | 51.200
2 04 | 47 | 81 | 953 0 0 1:20 85 | 45333
3 025 | 125 | 175 | 875 0 0 17 2 10.667
4 025 | 77 3 923 0 0 112 325 | 17.333
5 0.6 20 2.4 80 0 0 14 3 16.000

Betriebspunkt 1 und 2 unterschieden sich nur in der Aufgabe von Stickstoff, die bei Betriebs-
punkt 2 auf null gesetzt wurde. Mit einem Volumenstrom von 9,6 bzw. 8,5 | / min ist die
GHSV sehr hoch, die Verweilzeit der Edukte und die mdgliche Reaktionszeit relativ gering.
Bei beiden Betriebspunkten wurde mehr Wasserstoff zur Verfligung gestellt als aus der Sto-
chiometrie der Reaktion zur CO.-Methanisierung benétigt wird.

CO2+4 H2— CHs +2H0 AH = -165 kJ / mol [16]
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Im Gegensatz dazu ist der Volumenstrom bei Betriebspunkt 3 und 4 sehr gering und gerade
ausreichend, um die Gasanalytik zu versorgen. Aufgrund der geringen Volumenstrome sind
die GHSV-Werte deutlich niedriger. Bei Betriebspunkt 5 wurde bei einem Volumenstrom von
3 |/ min ein stéchiometrisches Verhaltnis von CO2 zu Hz gewahilt.

Alle sieben Versuche wurden mit Reingasen durchgefiihrt, dadurch wurde das Risiko der
Verunreinigungen der Katalysatoren mit Giften (z.B. Schwefel oder Chlor) ausgeschlossen.
Die Ergebnisse aller Methanisierungsversuche werden in Kapitel 7.2 diskutiert.
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7 Ergebnisse / Diskussion

In diesem Kapitel werden zuerst die Ergebnisse der Wabenbeschichtungen im Labor
(Washcoat und katalytisch aktive Substanz) besprochen, gefolgt von den Ergebnissen der
Methanisierungsversuche, die in Reaktor 4 durchgefuhrt wurden. Zum Schluss wurde aus
der Summe dieser Ergebnisse die unter diesen Rahmenbedingungen optimale Katalysator-
konfiguration abgeleitet.

7.1 Ergebnisse der Wabenbeschichtungen im Labor

7.1.1 Washcoat

Die Ergebnisse der Versuchsreihe ,\Washcoat 1: Feststoffanteil® zeigen, dass die Beladung
mit zunehmendem Feststoffanteil steigt. In Abbildung 25 (a) sind die durchschnittlichen Be-
ladungen der Waben mit Washcoat fir Slurrys mit 10 w%, 20 w%, 25 w% und 30 w% Fest-
stoffanteil dargestellt. Zur besseren Orientierung wurden auch die Ergebnisse der Versuchs-
reihne mit dem wasserbasierten Slurry bei der Auswahl des Basisprozederes (28 w% Fest-
stoffanteil) in das Diagramm aufgenommen (in blau dargestellt). Es ist deutlich zu erkennen,
dass die Beladung sprunghaft steigt, wenn der Slurry einen Feststoffanteil von 30 w% auf-
weist. Jedoch wird die Beschichtung mit diesem sehr viskosen Slurry deutlich ungleichmafi-
ger bzw. rissiger und das Handling des Slurrys schwieriger. Daher wurde der bestmdgliche
Feststoffanteil mit 28 w% festgelegt und die Slurrys in den folgenden Versuchsreihen mit
diesem Feststoffanteil hergestellt.

In Abbildung 25 (b) sind die durchschnittlichen Wabenbeladungen der Versuchsreihe
»Washcoat 2: Tauchgeschwindigkeit® inkl. der Streuung angegeben. Aus den Ergebnissen
l&sst sich kein eindeutiger Trend feststellen. Die gréfte durchschnittliche Beladung (mit ver-
gleichsweiser geringer Streuung) wurde mit einer Tauchgeschwindigkeit von 12 cm / min
erzielt und betragt ca. 8,3 w% in Bezug auf das Gewicht der Rohwabe. Eine dhnliche durch-
schnittliche Beladung wurde mit einer Tauchgeschwindigkeit von 24 cm / min erzielt, wobei
die Ergebnisse mit steigender Tauchgeschwindigkeit deutlich starker streuen. Eine ahnlich
grole Streuung der Ergebnisse wurde auch bei einer Tauchgeschwindigkeit von
18 cm / min festgestellt. Die (negativen) Beladungswerte, die zu einer negativen Streuung
fuhren (bei einer Tauchgeschwindigkeit von 18 und 24 cm / min), sind wahrscheinlich dem
Abbrdckeln von Cordierit wahrend des Handlings der Waben geschuldet. Auf Basis dieser
Ergebnisse wurde fur einen Slurry mit 28 w% Feststoffanteil eine Tauchgeschwindigkeit von
12 cm / min festgesetzt und fir die weiteren Versuchsreihen verwendet. Dieses Ergebnis
liegt in derselben Gréflenordnung wie der in der Literatur angefiihrten Referenzwert von 13
cm / min [7].

Die besten durchschnittlichen Ergebnisse der Beladung wurden in der Versuchsreihe
-Washcoat 3: Tauchzeit mit einer Tauchzeit von einer Minute erreicht. Allerdings streuen die
Werte bei der kirzesten Tauchzeit (1 Minute) am meisten. Eine Tauchzeit von flnf Minuten
fuhrt zur niedrigsten Beladung, jedoch auch zur geringsten Streuung der Ergebnisse. Die
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langste Tauchzeit (10 Minuten) liefert mittelmaflige Ergebnisse in Hinsicht auf die durch-
schnittliche Beladung und Streuung (vgl. dazu Abbildung 25 (c)). Auffallig ist, dass die Bela-
dung direkt nach dem Tauchen der Wabe mit langerer Tauchzeit steigt (vgl. dazu Tabelle 12
im Anhang). Da die Beladung nach dem Kalzinieren bei langeren Tauchzeiten jedoch niedri-
ger ist als bei kiirzeren, kann davon ausgegangen werden, dass mit steigender Tauchzeit
mehr Wasser in den Wabenkdérper hineindiffundiert bzw. sich an der Wabenoberflache anla-
gert und wahrend dem Trocknungs- und Kalzinierungsprozess verdampft. Aufgrund der
hochsten durchschnittlichen Beladung wurde die Tauchzeit von einer Minute als bestmdgli-
che Variante gewahlt.

Bei der Auswertung der Ergebnisse von Versuchsreihe ,Washcoat 4: Anzahl der Tauchvor-
gange” lasst sich ein eindeutiger Trend feststellen. Je ofter die Wabe getaucht wird, desto
grolRer wird die Beladung. Vom einmaligen bis zum dreimaligen Tauchen kann eine durch-
schnittliche Steigerung von ca. 5,5 w% auf ca. 7 w% Gesamtbeladung erreicht werden (vgl.
dazu Abbildung 25 (d)). Die Streuungen der Ergebnisse bewegen sich bei allen Waben in
einem ahnlichen Bereich. Daher kann abgeleitet werden, dass flir eine maximale Beladung
mit Washcoat dreimaliges Tauchen am vielversprechendsten ist.

Wie bei der Variation der Anzahl der Tauchvorgange kann auch bei der Hohe der Kalzinie-
rungstemperatur (,Washcoat 5: Kalzinierungstemperatur) ein eindeutiger Trend festgestellt
werden. Die Beladung der Waben steigt mit hdherer Kalzinierungstemperatur von ca. 6 w%
auf 7,5 w% an. Die Streuungen der Werte liegen bei Kalzinierungstemperaturen von 500 °C
und 700 °C in der gleichen GroRenordnung, wahrend die Streuung der Werte bei einer Kal-
zinierungstemperatur von 600 °C etwas groRer ist (vgl. dazu Abbildung 25 (e)). Durch den
groReren Warmeeintrag bei einer héheren Kalzinierungstemperatur konnte die Adhasion
zwischen den Partikeln des Washcoats und der Wabenoberflache verbessert werden und
somit zu der groRReren Beladung fuhren. Auf Basis dieser Ergebnisse wird eine Kalzinie-
rungstemperatur von 700 °C flr den Washcoat vorgeschlagen.

Abbildung 25 (f) zeigt die durchschnittliche Beladung der Waben aus Versuchsreihe
~Washcoat 6: Viskositat“. Dabei ist ein leichter Trend zu erkennen, der eine steigende Bela-
dung mit einem hdheren Anteil des PVA-Binders im Slurry (und damit steigender Viskositat)
zeigt. Die durchschnittliche Beladung betragt bei der Beschichtung mit dem Referenzslurry
(0 w% PVA-Binderlésung) ca. 9,2 w% bezogen auf das Gewicht der Rohwabe. Diese Werte
steigen bei einem Gehalt von 5 w% PVA-Binderlésung auf ca. 9,7 w% und bei einem Gehalt
von 7 w% PVA-Binderldsung auf ca. 10,0 w% bezogen auf das Gewicht der Rohwabe. Auf-
fallig bei dieser Versuchsreihe ist vor allem die Veranderung der Streuung der Ergebnisse
mit steigendem Anteil des PVA-Binders im Slurry. Beim Referenzslurry (0 w% PVA-
Binderlésung) weisen die Werte eine Spannweite von ca. 6 w% auf. Sie nimmt deutlich ab, je
mehr PVA-Binder im Slurry vorhanden ist, betragt bei einem Anteil von 5 w% PVA-
Binderlésung im Slurry ca. 2,4 w% und bei einem Anteil von 7 w% PVA-Binderlésung im
Slurry ca. 0,8 w%. Aufgrund der steigenden Beladung und sinkenden Streuung der Ergeb-
nisse mit groBer werdendem Anteil des PVA-Binders im Slurry wird ein Anteil von 7 w%
PVA-Binderlésung im Slurry als Standard flr zuklnftige Wabenbeschichtungen festgesetzt.
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durchschnittliche Beladung der Waben aus Versuchsreihe
"Washcoat 5: Kalzinierungstemperatur"
10,0
8,0

6,0

4,0

durchschnittliche Beladung
[w% in Bezug auf das Gewicht der Rohwabe]

2,0

0,0
500°C 600 °C m700°C

(e)

durchschnittliche Beladung der Waben aus Versuchsreihe
"Washcoat 6: Viskositat"

-
L
=]

"
2o
E

durchschnittliche Beladung
[w% in Bezug auf das Gewicht der Rohwabe]

0w% S5w% m7w%

(f)
Abbildung 25: durchschnittliche Beladung aus den Versuchsreihen ,Washcoat 1“ (a) bis
~Washcoat 6“ (f) inkl. Angabe der Streuung

Bei der Durchfihrung der Versuchsreihe ,Washcoat 7: pH-Wert“ gelang es nicht, den pH-
Wert mit der Zugabe von Salpetersaure (HNO3) auf den Wert 4 einzustellen. Da in der Litera-
tur an mehreren Stellen (z.B. [21]) angefuhrt wird, dass der pH-Wert des Slurrys mit Salpe-
tersaure eingestellt werden kann, wurde eine weiterfihrende Literaturrecherche durchge-
fuhrt. Diese ergab, dass Béhmit (eine Erscheinungsform von Aluminiumoxid) amphoter, also
sowohl mit Sduren als mit Basen, zu Aquahydroxo-lonen reagiert. Die weiteren ablaufenden
Reaktionsmechanismen gestalten sich komplex. Die Molekule, die dabei entstehen konnen,
sind jedoch daflir bekannt, Puffereigenschaften aufzuweisen (v.a. Isopoly-lonen von Alumi-
nium, die z.B. zur Pufferkapazitat in Boden beitragen) [51]. Das wuirde erklaren, warum sich
der pH-Wert bei Zugabe der Salpetersadure nicht verandert hatte. Die Literaturrecherche
ergab nicht, wie die Puffereigenschaft von Aluminiumoxid bzw. Béhmit umgangen werden
koénnte bzw. wie die Autoren mit diesem Umstand umgegangen sind. Eine Mdglichkeit ware,
die bendtigte Menge an Saure auszurechnen, sie dem Slurry zuzugeben und das als ,Ein-
stellung des pH-Werts* zu werten. Der Sinn der pH-Wert-Einstellung ist die Veranderung der
rheologischen Eigenschaften des Slurrys und diese findet wahrscheinlich auch statt, wenn
keine pH-Wert-Veranderung detektiert werden kann.

Die Zugabe von (verdinnter) Salpetersaure zu Bohmithydrosolen flhrt unter Normalbedin-
gungen zur Bildung von basischen Aluminiumnitraten (Aluminiumsalzen). Diese werden an
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der Oberflache der Aluminiumaquaoxidkristalle adsorbiert und I6sen dort einen Peptisations-
vorgang aus, der eine dispergierende Wirkung hat und die Rheologie des Hydrosols veran-
dert. Die dispergierende Wirkung beruht auf zwei Phanomenen: Aluminiumnitrat wirkt als
Peptisator (= lon mit starker elektrischer Ladung) an der Oberflache der Aluminiumaquaoxid-
kristalle, wodurch die gleichsinnige, hier negative, Aufladung erhéht wird. Simultan bildet sich
eine Solvathille, d.h. der positiv geladene Pol des Lésungsmittels richtet sich zum Anion aus
(oder umgekehrt). Dadurch vergréfRern sich die elektrostatischen AbstoRungskrafte zwischen
den einzelnen Solvatkomplexen und die Molekile richten sich in einer geordneten Struktur
aus, die in einer Abnahme der Viskositat resultiert. Dieses Phanomen ist abhangig vom mo-
laren Verhaltnis zwischen Salpetersaure und dem Boéhmithydrosol und wird durch eine Ma-
ximumbeziehung beschrieben — die niedrigste Viskositat zeigt die maximale Redispergierung
an. Uber diesen Punkt hinaus lésen sich die Solvathiillen auf, die Teilchenabstande verrin-
gern sich, die Anziehungskrafte zwischen den Teilchen nehmen wieder zu und die Viskositat
steigt. Es konnte gezeigt werden, dass diese kolloidchemischen Vorgange Einfluss auf die
Porenstruktur und die mechanische Festigkeit von Aluminiumoxid haben, das zu Formlingen
weiterverarbeitet wurde [52].

Unter einem Hydrosol versteht man im Allgemeinen eine kolloidale Losung, die als Dispersi-
onsmittel Wasser enthalt. Als kolloidal wiederum werden Teilchen bezeichnet, die einen
Durchmesser zwischen 1 und 100 nm aufweisen [52]. Die PartikelgréRe des verwendeten
Bohmits ist deutlich groer (vgl. dazu Kapitel 5.2.1), daher ist es fraglich, ob die hier be-
schriebenen partikularen Vorgange aufgetreten sind. Trotz des gescheiterten Versuchs ist an
dieser Stelle festzuhalten, dass die Manipulation des pH-Werts des Slurrys zu einer positiven
Beeinflussung der rheologischen Eigenschaften in Hinblick auf die Qualitat des Washcoats
fuhren kann und bei zukinftigen Versuchsreihen weiterverfolgt werden sollte.

7.1.2 Katalytisch aktive Substanz

In Abbildung 26 (a) sind die quantitativen Ergebnisse der Versuchsreihe ,katalytisch aktive
Substanz 1: Tauchgeschwindigkeit® dargestellt. Die besten Ergebnisse wurden, im Gegen-
satz zur Beschichtung mit Washcoat, mit einer Tauchgeschwindigkeit von 18 cm / min erzielt.
Hierbei ist sowohl die durchschnittliche Beladung am gré3ten als auch die Streuung der Wer-
te am geringsten. Bei kleineren Tauchgeschwindigkeiten konnten nur geringere durchschnitt-
liche Beladungen erzielt werden, wobei die Streuung der Werte auch deutlich grof3er ist. Bei
einer Tauchgeschwindigkeit, die gréer als 18 cm / min ist, sinkt die durchschnittliche Bela-
dung wieder und die Werte streuen in einem grofReren Bereich. Basierend auf diesen Ergeb-
nissen wird eine Tauchgeschwindigkeit von 18 cm / min flr die Beschichtung mit der kataly-
tisch aktiven Substanz festgelegt. Ein Grund flr die unterschiedlichen Tauchgeschwindigkei-
ten bei Washcoat und katalytisch aktiver Substanz kann in der Viskositat der Lésungen lie-
gen. Die Losung der katalytisch aktiven Substanz ist sehr niedrig viskos, ahnlich wie Wasser
(ca. 1 mPas), wahrend der Slurry fir den Washcoat deutlich viskoser ist (ca. 90 mPas). Es
kann somit die Annahme getroffen werden, dass die Viskositat einer Losung indirekt propor-
tional mit der idealen Tauchgeschwindigkeit zusammenhangt.
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Die Ergebnisse der Versuchsreihe ,katalytisch aktive Substanz 2: Tauchzeit* sind in Abbil-
dung 26 (b) dargestellt. Die grofte durchschnittliche Beladung konnte bei einer Tauchzeit
von zehn Minuten festgestellt werden. Bei dieser Versuchsserie ist auch die Streuung der
Werte am geringsten. Die geringste durchschnittliche Beladung und die grofte Streuung
traten bei einer Tauchzeit von funf Minuten auf, wahrend bei einer Tauchzeit von einer Minu-
te die durchschnittliche Beladung wieder etwas grofler ist und die Werte in einem ver-
gleichsweisen geringen Bereich streuen. Fir die optimale Beschichtung mit der katalytisch
aktiven Substanz wird daher eine Tauchzeit von zehn Minuten festgesetzt. Im Vergleich dazu
konnten bei der Beschichtung mit Washcoat die besten Ergebnisse bei einer Tauchzeit von
einer Minute festgestellt werden.

Die nachste Versuchsreihe, ,katalytisch aktive Substanz 3: Anzahl der Tauchvorgange® lie-
ferte folgende Ergebnisse: Die grofite durchschnittliche Beladung mit katalytisch aktiver Sub-
stanz konnte mit zweimaligem Tauchen erreicht werden. Die Werte streuen dabei in einem
sehr kleinen Bereich. Sowohl bei einmaligem als auch bei dreimaligem Tauchen waren die
Werte der durchschnittlichen Beladung niedriger und die Streuung der Messwerte grofer,
wobei die Streuung bei dreimaligem Tauchen deutlich gréRer war als bei den anderen zwei
Versuchsaufbauten. Somit unterscheidet sich die Anzahl an Tauchvorgangen zwischen der
Beschichtung mit Washcoat (3 x) und der katalytisch aktiven Substanz (2 x).

Die Ergebnisse der Versuchsreihe ,katalytisch aktive Substanz 4: Kalzinierungstemperatur®
(vgl. dazu Abbildung 26 (d)) zeigen, dass eine Kalzinierungstemperatur von 500 °C die grof3-
te durchschnittliche Beladung hervorbringt. Die Streuung der Werte ist jedoch im Vergleich
zu den Ergebnissen der anderen Kalzinierungstemperaturen nicht minimal. Die durchschnitt-
liche Beladung sinkt mit steigender Kalzinierungstemperatur. Bei einer Kalzinierungstempe-
ratur von 700 °C ist die Beladung sogar negativ. Das bedeutet, dass ein deutlicher, aber mit
den angewandten Methoden nicht zu bestimmender Teil des Washcoats instabil wurde und
im Laufe der Beschichtung mit der katalytisch aktiven Substanz vom Wabenkoérper abgebro-
ckelt ist. Aufgrund dieser Ergebnisse ware eine Kalzinierungstemperatur der Waben nach
dem Aufbringen der katalytisch aktiven Substanz von 500 °C zu empfehlen.

Die durchschnittlichen Beladungen in Versuchsreihe ,katalytisch aktive Substanz 5: Dotie-
rung mit Cer“ zeigen keinen eindeutigen Trend. Die grof3te Streuung der Werte tritt bei der
Dotierung mit 2 w% Cer auf, wobei hier auch die grofite durchschnittliche Beladung gefun-
den wurde. Bei den Dotierungen mit 1 w% und 3 w% Cer sind die durchschnittliche Beladung
und die Streuung der Werte relativ ahnlich. An dieser Stelle ist festzuhalten, dass davon
ausgegangen wird, dass die Dotierung mit Cer weniger Einfluss auf die Menge bzw. Stabilitat
der Beschichtung hat als auf die Performance des Katalysators.
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Abbildung 26: durchschnittliche Beladungen der Versuchsreihen ,katalytisch aktive Substanz
1 (a) bis ,katalytisch aktive Substanz 5“ (e) inkl. Angabe der Streuung

Bei der Bestimmung der aufgebrachten Menge der katalytisch aktiven Substanz traten Unsi-
cherheiten auf, da ein schwer definierbarer Teil des Washcoats wahrend oder nach dem
zweiten Beschichtungsvorgang abbrdckelt. Das heifdt, dass die Differenz der Wiegung der
Wabe zwischen dem Kalzinierungsvorgang des Washcoats und dem zweiten Trocknungs-
vorgang ein mit Unsicherheiten behaftetes Ergebnis der aufgebrachten katalytisch aktiven
Substanz liefert. Die dabei erhaltenen Ergebnisse beschreiben die Beladung in Form von
Nickelnitrat, daher wurden die Werte auf die Beladung mit reinem Nickel umgerechnet. Um
einen Vergleichswert zu erhalten, wurde bei zwei Versuchsreihen (,katalytisch aktive Sub-
stanz 3: Anzahl der Tauchvorgange® und ,katalytisch aktive Substanz 5: Dotierung mit Cer")
die Nickelnitrat-Hexahydrat-(Cernitrat-Hexahydrat-)Ethanol-Lésung nach jedem Tauchvor-
gang abgewogen. Der dabei gemessene Differenzwert wurde auf reines Nickel umgerechnet
und als Vergleichswert zum ersten Wiegewert herangezogen. Bei der Betrachtung der Er-
gebnisse (vgl. dazu Abbildung 27) wird deutlich, dass die Beladungen mit katalytisch aktiver
Substanz aus der Wiegung der Losung (Minimum: 0,82 w%, Maximum: 1,76 w%, Mittelwert:
1,16 w%, Standardabweichung: 0,26 w% (ca. 22 %)) deutlich und durchgangig gréflier sind
als die Beladungen aus der Wiegung der Wabe (Minimum: 0,29 w%, Maximum: 0,87 w%,
Mittelwert: 0,53 w%, Standardabweichung: 0,14 w% (ca. 26 %)). Die Werte weichen im di-
rekten Vergleich zwischen der Wiegung der Wabe und der Wiegung der Losung deutlich
voneinander ab. Wenn man davon ausgeht, dass die Werte aus der Wiegung der Ldsung die
maximal erreichbaren Beladungen und die Werte aus der Wiegung der Wabe die minimal
erreichbaren Beladungen darstellen, kann angenommen werden, dass die tatsachlichen
Werten der Beladung dazwischen liegen. Bei einer dementsprechenden durchschnittlichen
Betrachtung (Mittelwert aus der Wiegung der Wabe und der Lésung) liegen die Beladungen
zwischen 0,61 w% und 1,25 w%. Daraus ergibt sich ein Mittelwert von 0,85 w% bei einer
Standardabweichung von 0,16 w% (entspricht ca. 19 %).
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Vergleich der Ergebnisse der Beladungen mit katalytisch aktiver Substanz
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Abbildung 27: Vergleich der Ergebnisse der Beladungen mit katalytisch aktiver Substanz in
w% je nach Wiegeverfahren

7.1.3 Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

Um die Reproduzierbarkeit der Beschichtungen zu bewerten, wurden sowohl fir den
Washcoat als auch fir die katalytisch aktive Substanz diejenigen Beschichtungen aus den
Versuchsreihen naher betrachtet, die die gleichen Voraussetzungen erfiillen. Da in fast jeder
Versuchsreihe eine ,Referenzbeschichtung” durchgefiihrt wurde, konnten diese Ergebnisse
hinsichtlich ihrer Reproduzierbarkeit untersucht werden.

In Hinblick auf die Reproduzierbarkeit des Washcoats wurden jene Waben untersucht, deren
Beschichtung unter folgenden Bedingungen abgelaufen ist: Der Slurry wies einen Feststoff-
anteil von 28 w%, einen pH-Wert von ca. 5,0 und eine Viskositat von ca. 60 mPas auf. Dar-
Uber hinaus wurde die Wabe einmal mit einer Geschwindigkeit von 12 cm / min fur eine Mi-
nute lang getaucht und bei 600 °C flr 2 Stunden kalziniert. Die Beladungen der Waben, flr
die diese Bedingungen zutreffen, sind in Abbildung 28 (insgesamt 15 Waben) angefuhrt. Das
Minimum der untersuchten Beladungen liegt bei 4,98 w% (W4-02) und das Maximum bei
12,94 w% (W6-01). Das ergibt einen Mittelwert von 7,42 w% und eine Standardabweichung
von 1,84 w% (ca. 25 %).

Eine ahnliche Betrachtung wurde fir die Beschichtung mit der katalytisch aktiven Substanz
durchgeflhrt. Fir diese Auswertung kamen alle Waben in Frage, die einmalig flr eine Minute
mit einer Geschwindigkeit von 12 cm / min in eine Nickelnitrat-Hexahydrat-Ethanol-Losung
getaucht und bei 600 °C fur 2 h kalziniert wurden (insgesamt 12 Waben, vgl. dazu Abbildung
29). Das Minimum liegt bei -0,44 w% (vgl. dazu Kapitel 7.1.2) und das Maximum bei
1,79 w%. Somit ergibt sich ein Mittelwert von 0,96 w% bei einer Standardabweichung von
0,61 w% (ca. 64 %). Im Vergleich zu den Werten bei der Beschichtung mit dem Washcoat
wird deutlich, dass die Beschichtung mit der katalytisch aktiven Substanz gréReren Schwan-
kungen unterliegt.
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Reproduzierbarkeit des Washcoats
28 w% Feststoffanteil; pH-Wert: ca. 5,0; Viskositat: ca. 60 mPas
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[w% in Bezug auf das Gewicht der Rohwabe]
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Abbildung 28: Reproduzierbarkeit des Washcoats

Reproduzierbarkeit der Beschichtung

mit katalytisch aktiver Substanz

Nickelnitrat-Hexahydrat in Ethanol
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0,40
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[w% in Bezug auf das Gewicht der Rohwabe]
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Abbildung 29: Reproduzierbarkeit der Beschichtung mit katalytisch aktiver Substanz
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7.2 Ergebnisse der Wabenversuche an der Methanisierungsanlage

Nach der Aktivierung der Katalysatoren (vgl. dazu Kapitel 6.2) wurden Methanisierungsver-
suche durchgefihrt, bei denen unterschiedliche Betriebspunkte (vgl. dazu Kapitel 6.3) ange-
fahren wurden, um die katalytische Aktivitat zu beurteilen. Fir einen Vergleich zwischen den
Katalysatoren wurde Betriebspunkt 5 herangezogen, da in diesem mit einem stéchiometri-
schen Verhaltnis von Kohlendioxid und Wasserstoff gearbeitet wurde. Dieser Betriebspunkt
wurde nicht fur die Katalysatoren R1_01, R1_02 und R2_01 ausgetestet. Katalysator R1_01
zeigte nach der Aktivierung keine katalytische Aktivitat. Da die Aktivierung dem gleichen Ab-
lauf folgte wie bei den Ubrigen aktiven Katalysatoren, kann ein Fehler in der Aktivierung aus-
geschlossen werden. Die katalytisch aktive Substanz lag vor der Aktivierung aufgrund der
abschlielenden Kalzinierung in Form von Nickeloxid vor. Auch Katalysator R2_01
(0,4 w% Nickeloxid) wies nur eine sehr geringe katalytische Aktivitat auf (Konzentration von
CO und CHs jeweils unter einem Volumsprozent) und wurde daher bei dieser Betrachtung
vernachlassigt. Da die Katalysatoren R1_02 und R1_03 gleich hergestellt wurden, wird nur
Katalysator R1_03 in die Betrachtung miteinbezogen.

Die Ergebnisse der vier relevanten Katalysatoren (R1_03, R2 02, W6_02 und W6_08) flr
Betriebspunkt 5 sind in Tabelle 7 und Abbildung 30 dargestellt. Das Diagramm zeigt die An-
teile an Methan und Kohlenmonoxid (als Zwischenprodukt in der CO,-Methanisierung) im
Produktgas in Volumsprozent. Darlber hinaus wurde die Temperatur des Katalysators, als
Indiz fur die Effektivitat, angeflihrt. Die katalytisch aktive Substanz lag bei allen vier Katalysa-
toren vor der Aktivierung in Form von Nickelnitrat vor. Katalysator R1_03 kann als Referenz-
katalysator festgesetzt werden, da dieser mit der bis jetzt am Lehrstuhl angewandten Be-
schichtungsmethode hergestellt wurde [44]. Im Vergleich liefern die restlichen Katalysatoren
Ergebnisse in einer ahnlichen GréRenordnung. Darauf basierend wird die entwickelte Ar-
beitsanweisung fir die Katalysatorherstellung als vielversprechend eingestuft. In Hinblick auf
die CHs-Ausbeute zeigt Katalysator W6_02 mit ca. 18,0 Vol.-% das beste Ergebnis. Auch die
Temperatur (ca. 391,7 °C) war bei diesem Katalysator unter den Versuchsbedingungen von
Betriebspunkt 5 am hdchsten und weist auf die groRte Effektivitat hin. Fir eine fundierte
Aussage uber den Einfluss der Dotierung mit Cer bzw. der Nickelbeladung auf die katalyti-
sche Aktivitat mussen weitere Versuche durchgefihrt werden. Das Aktivierungsprozedere in
Anlehnung an die Empfehlung fir den Schittkatalysator ,METH 134" von C&CS (Catalysts &
Chemical Specialities) [49] wird fir die im Rahmen dieser Diplomarbeit hergestellten Waben-
katalysatoren als zielfihrend bewertet.

Tabelle 7: Ergebnisse der Methanisierungsversuche in Betriebspunkt 5

Katalysator co CH4 Katalysatortemperatur
[-1 [Vol.-%] [Vol.-%] [°C]
R1_03 4,6 17,7 364,7
R2_02 5,2 15,2 368,2
W6_02 4,3 18,0 391,7
W6_08 4,6 14,5 320,6




Kapitel 7 - Ergebnisse / Diskussion 69

CH,- und CO-Anteile im Produktgas in Vol.-% in Betriebspunkt 5
(GHSV: 16.000 1/ h; CO,:H, = 1:4)
20 500
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Abbildung 30: CHs- und CO-Anteile im Produktgas in Vol.-% in Betriebspunkt 5 der geteste-
ten Wabenkatalysatoren

Bei den Methanisierungsversuchen wurde festgestellt, dass der (zweite) Kalzinierungsschritt
der katalytisch aktiven Substanz einen ausschlaggebenden Einfluss auf die katalytische Ak-
tivitat hat. Zwei der getesteten Katalysatoren (R1_01 und R2_01) wurden nach der Beschich-
tung mit der katalytisch aktiven Substanz kalziniert. Die katalytisch aktive Substanz liegt
nach der Kalzinierung in Form von Nickeloxid vor. R1_01 zeigte tGberhaupt keine katalytische
Aktivitat, wahrend die von Katalysator R2_01 nur sehr gering ausfiel. Es kann daher davon
ausgegangen werden, dass die Kalzinierung einen negativen Einfluss auf die Oberflachen-
struktur des Katalysators hat, der eine gute katalytische Aktivitat verhindert. Es bleibt zu er-
mitteln, ob das bei der Kalzinierung entstehende Nickeloxid wahrend der Aktivierung nicht
reduziert werden kann, oder ob das Problem bei der Anordnung der Nickeloxid-Molekule
liegt. Eine Moglichkeit ware, den zweiten Kalzinierungsschritt in einer sauerstofffreien Atmo-
sphare (bei den hier besprochenen Versuchsreihen wurde unter Luftatmosphare kalziniert)
durchzufiihren. Dadurch kénnte die Bildung von Nickeloxid verhindert werden und die Be-
schichtung wirde weiterhin als Nickelnitrat vorliegen. Somit wird fur die Herstellung weiterer
Katalysatoren empfohlen, den zweiten Kalzinierungsschritt wegzulassen und die Katalysa-
torherstellung mit der zweiten Trocknung abzuschlie®en. Die katalytisch aktive Substanz
liegt somit am Ende des Fertigungsprozesses in Form von Nickelnitrat vor. Der Katalysator
wird im Reaktor wahrend der Aktivierung (vgl. dazu Kapitel 6.2) durch die Erwarmung kalzi-
niert, wobei gleichzeitig die Umsetzung zu Nickeloxid stattfindet (ab ca. 200 °C). Unter dem
Einfluss der reduzierenden Wasserstoffatmosphare entsteht schliellich das katalytisch akti-
ve Nickel.

Die Ergebnisse der Wiegung der Katalysatorbeschichtung nach den Methanisierungsversu-
chen sind in Tabelle 8 dargestellt. Mit dieser abschlieRenden Wiegung wurde die Haftbarkeit
der Beschichtung analysiert. Die Ergebnisse zeigen, dass jede Wabe einen deutlichen Mas-

VT l U
VerfahrensTecunix



Kapitel 7 - Ergebnisse / Diskussion 70

senverlust erlitten hat, wobei sich zwischen den verschiedenen Beschichtungsmethoden
Unterschiede ergeben. Die state of the art-Katalysatoren (R1_01 bis R1_03) verloren im
Durchschnitt 43,55 w% von der Gesamtbeschichtung (die Gesamtbeschichtung umfasst den
Washcoat und die katalytisch aktive Substanz). Im Vergleich dazu haftet die wasserbasierte
Beschichtung (R2_01 und R2_02) besser (35,47 w% Massenverlust der Beschichtung). Am
deutlich schlechtesten haftet die mit Cer dotierte Beschichtung (W6_02 und W6_08, eben-
falls auf Wasserbasis), die einen durchschnittlichen Massenverlust von 63,83 w% aufweist.
Auf Basis dieser Ergebnisse Iasst sich ableiten, dass eine wasserbasierte Beschichtung (oh-
ne eine Dotierung mit Cer) besser am keramischen Wabenkoérper haftet, als eine die auf
Ethanol (state of the art) basiert. In Hinblick auf die Dotierung mit Cer zeigt sich ein ambiva-
lenter Trend: Einerseits wirkt sich eine (1 w%-ige) Dotierung mit Cer positiv auf die katalyti-
sche Aktivitat aus (vgl. dazu Abbildung 30), andererseits beeinflusst die Anwesenheit von
Cer die Haftbarkeit der Beschichtung negativ.

An dieser Stelle ist anzumerken, dass die Werte des Massenverlusts in Tabelle 8 kritisch
betrachtet werden missen und nicht nur aufgrund des teilweisen Abblatterns der Beschich-
tung zustande kommen. Ein Teil des Massenverlusts ist der chemischen Umwandlung wah-
rend der Aktivierung und Katalyse von Nickelnitrat (Ni(NO3)2) zu Nickeloxid (NiO) und an-
schlielend zu metallischem Nickel (Ni) geschuldet. Dazu kommt der Verlust von Wabenma-
terial und / oder Teilen der Beschichtung aufgrund der mechanischen Krafte, die beim Aus-
bauen des Katalysators auftreten. Daraus lasst sich schlieRen, dass der Massenverlust der
Beschichtung wahrend der Methanisierung deutlich kleiner ist als die angefiihrten Werte in
Tabelle 8.

Tabelle 8: Massenverluste der Beschichtungen nach den Methanisierungsversuchen

Katalysator Beschichtl_m_g VT T Beschichtu_n g TGN gesamter Massenverlust
Methanisierung der Methanisierung

[ [a] [a] [a] [w%]
R1_01 0,24 0,13 0,11 45,83
R1_02 0,30 0,19 0,11 36,67
R1_03 0,27 0,14 0,13 48,15
R2_01 0,20 0,11 0,09 45,00
R2_02 0,27 0,20 0,07 25,93
W6_02 0,56 0,21 0,35 62,50
W6_08 0,66 0,23 0,43 65,15

Abschlieend fir dieses Kapitel wird die Wahl des Werkstoffes flir Reaktor 4 diskutiert. Es
wurden Bauteile aus dem Werkstoff 1.4404 (auch: X2CrNiMo17-12-2) verbaut. Bei diesem
Werkstoff handelt es sich um einen nichtrostenden Stahl, der in Hinblick auf mehrere Korro-
sionsformen (z.B. Flachenkorrosion, Lochfral3korrosion, Spaltkorrosion, Spannungsrisskor-
rosion) eine gute Bestandigkeit aufweist. Stahle mit einem Chromgehalt Gber 12 % bilden
eine Passivschicht aus, die den Werkstoff schitzt (funktioniert nur, wenn Chrom in geldster
Form vorliegt). Bei Langzeitanwendungen unter erhdhter Temperatur ist die Eignung dieses
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Werkstoffs flr die hier besprochene Anwendung kritisch zu hinterfragen, da die Moglichkeit
zur interkristallinen Korrosion besteht. Bei Raumtemperatur betragt die Ldslichkeit von Koh-
lenstoff im Austenit nur 0,006 %, d.h. der Austenit ist mit Kohlenstoff (ibersattigt. Kommt es
zu einer erneuten Erwarmung, scheidet der Kohlenstoff aufgrund der Kohlenstoffubersatti-
gung in Form von Chromkarbiden, bevorzugt an den Korngrenzen, aus [53] [54]. Die Mei-
nungen zur maximalen Einsatztemperatur flr diesen Stahltyp unterscheiden sich. In man-
chen Literaturstellen ist eine maximale Einsatztemperatur bei einer dauerhaften Anwendung
von 300 °C bis 350 °C angegeben [55] [56]. Eine andere Quelle gibt Temperaturen von bis
zu 450 °C [53] an. Bei nicht dauerhaften Anwendungen liegt die maximale Einsatztemperatur
héher. An dieser Stelle ist zu erwdhnen, dass das Auftreten von interkristalliner Korrosion in
erster Linie nicht allein von der Temperatur oder der Betriebsdauer abhangt, sondern von
den Umgebungsbedingungen (v.a. die Anwesenheit von Sauren). Fur die im Rahmen dieser
Diplomarbeit durchgefihrten Versuche mit Reingasen ist der Werkstoff 1.4404 sehr wahr-
scheinlich geeignet. Fir industrielle Anwendungen unter entsprechenden Umgebungsbedin-
gungen und lokalen Einsatztemperaturen von tber 300 °C Uber sehr lange Zeitrdume sollte
die Bestandigkeit gegen interkristalline Korrosion uUber Langzeitversuche abgesichert oder
der Werkstoff angepasst werden (z.B. stabilisierte oder hochwarmfeste Austenite).
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8 Zusammenfassung

In diesem Kapitel sollen die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst und ein
Ausblick Uber moégliche weiterflihrende Untersuchungen gegeben werden. Bei der Katalysa-
torherstellung konnte eine Abfolge von Arbeitsschritten festgelegt werden, die zu einem
stabilen Washcoat und katalytisch aktiven Wabenkatalysatoren fihrt. Die Arbeitsschritte bei
der Beschichtung mit dem Washcoat und der katalytisch aktiven Substanz sind grundséatzlich
die gleichen. Da es sich bei den beiden Beschichtungen um unterschiedliche Lésungen bzw.
Slurrys mit voneinander abweichenden Eigenschaften bezuglich Viskositat, Feststoffanteil,
etc. handelt, werden die besten Ergebnisse mit unterschiedlichen Einstellungen erreicht.
Nach den durchgefuhrten Versuchsreihen werden folgende Arbeitsschritte und Einstellungen
bei der Katalysatorherstellung empfohlen (vgl. dazu Kapitel 5.3 und 5.4 bzw. Kapitel 7.1.1
und 7.1.2):

e Vorkalzinierung der Wabe bei 1.000 °C fir 1 h

o Herstellung des Slurrys aus Béhmit ,,Disperal P2* und destilliertem Wasser mit 28 w%
Feststoffanteil

e Zugabe von 6 bis 7 w% 7-prozentiger PVA-Binderlésung (56-98 LA) zur Erhéhung
der Viskositat auf ca. 150 bis 180 mPas

e dreimaliger Tauchvorgang der Wabe mit einer Geschwindigkeit von 12 cm / min (Dip-
Coater) flr je eine Minute

o Abtropfen der Wabe im Wabenschwenktrockner (8 Minuten horizontal, 8 Minuten ver-
tikal)

e Trocknung bei 110 °C fur 2 h unter Luftatmosphare

e Kalzinierung bei 700 °C fur 2 h unter Luftatmosphare

e Herstellung der Nickelnitrat-Hexahydrat-Ethanol-L6sung (wenn eine Dotierung mit
Cer erwunscht ist, sollte der Massenanteil bei 1 w% liegen)

e zweimaliger Tauchvorgang der Wabe mit einer Geschwindigkeit von 18 cm / min
(Dip-Coater) fir je 10 Minuten

¢ Abtropfen der Wabe im Wabenschwenktrockner (8 Minuten horizontal, 8 Minuten ver-
tikal)

e Trocknung bei 110 °C fUr 2 h unter Luftatmosphéare

Insgesamt dauert die hier angefuhrte Katalysatorherstellung ca. 2,5 Tage bei ungefahr
12 Stunden reiner Arbeitszeit.

Bei der Aktivierung des Katalysators sollte an der Messstelle iber dem Katalysator (vgl. dazu
Abbildung 23) eine Temperatur von uber 300 °C (Idealbereich von 315 °C bis 345 °C) er-
reicht werden. Dabei wird eine langsame Temperaturerhdhung von ca. 1 °C pro Minute bis
1,5 °C pro Minute angestrebt. Ist die Zieltemperatur im Katalysator erreicht, startet die Akti-
vierung mit reinem Wasserstoff fur 2 Stunden. Insgesamt ergibt sich somit eine Dauer von
ca. 5 Stunden flr die erfolgreiche Aktivierung des Katalysators (vgl. dazu Kapitel 6.2).
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Sechs der sieben getesteten Wabenkatalysatoren zeigten katalytische Aktivitat (vgl. dazu
Kapitel 7.2), wobei die besten Ergebnisse mit Katalysator W6_02 (1,6 w% Nickelnitrat und
1 w% Cer) (vgl. dazu Abbildung 31) erzielt werden konnten. Dieser Katalysator wurde mit
einer wassrigen Losung aus Bohmit ,Disperal P2 und destilliertem Wasser beschichtet und
anschliefiend in Nickelnitrat-Hexahydrat-Cernitrat-Hexahydrat-Ethanol-Lésung getaucht. In
einem stdchiometrischen Betriebspunkt (Betriebspunkt 5) konnte das Kohlendioxid im Feed
vollstandig zu Methan und Kohlenmonoxid umgesetzt werden und der Methangehalt im Pro-
duktgas lag bei 18 Vol.-% bei einer Katalysatortemperatur von ca. 392 °C.

Abbildung 31: Katalysator W6_02 nach dem Methanisierungsversuch (Foto vom 11.01.2021)

Fur die Weiterentwicklung der hier vorgestellten Konzepte kann an mehreren Punkten ange-
setzt werden: Die Versuchsreihen wurden mit kleinen Waben (1,5 x 1,5 x 5 cm) durchgefuhrt.
In einem nachsten Schritt kdnnen grélkere Waben (5 x 5 x 10 cm) nach der hier festgesetz-
ten Anleitung beschichtet werden, um zu Uberprifen, ob diese Waben ahnliche Ergebnisse
in einem der groRen Reaktoren (Reaktor 1 bis 3) liefern. Ein weiterer Punkt in Hinblick auf
die Waben selbst, ist deren Form. Aufgrund der Rotationssymmetrie der Reaktoren wirden
sich zylindrische Wabenkatalysatoren anbieten, um den Reaktorraum besser auszunutzen.
Auch eine Erhdéhung des cpsi-Werts konnte sich aufgrund der Vergrofierung der Oberflache
positiv auf die erzielbare Beladung wahrend der Beschichtung auswirken.

Da die Versuchsreihe zur Einstellung des pH-Werts des Washcoat-Slurrys als gescheitert gilt
(vgl. dazu Kapitel 5.3.7), aber die Literatur eindeutig belegt, dass sich eine solche Anderung
positiv auf die rheologischen Eigenschaften des Slurrys auswirkt (vgl. dazu Kapitel 7.1.1),
sollte dieser Ansatz weiterverfolgt werden. Neben der pH-Thematik ist an der Steigerung der
Reproduzierbarkeit der Beschichtung der katalytisch aktiven Substanz (vgl. dazu Abbildung
29) zu forschen. Im Rahmen der Versuchsreihen wurde versucht, die Einfliisse fir Fehler
und Abweichungen wahrend der Beschichtung durch den Einsatz von Geraten (Dip-Coater,
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Wabenschwenktrockner) zu reduzieren. Trotzdem stellte sich heraus, dass die Reproduzier-
barkeit bei der Beschichtung mit der katalytisch aktiven Substanz nicht zufriedenstellend ist.

Ein weiterer Punkt zur Verbesserung der Katalysatoren ist die Steigerung der Nickelbela-
dung aufgrund des proportionalen Zusammenhangs mit der katalytischen Aktivitat. In der
Literatur werden haufig 10 w% (und ahnliche Grofienordnungen) [17] fur die Beladung mit
der katalytisch aktiven Substanz angegeben. An diesem Punkt wird darauf hingewiesen,
dass eine kritische Beurteilung dieser Werte angebracht ist. Ein Katalysator, dessen Tra-
gerstruktur z.B. schwammartig aufgebaut ist, hat eine geringere Masse und ein besseres
Oberflachen-Volumen-Verhaltnis als ein Wabenkatalysator aus Keramik mit dem gleichen
Volumen. Bei gleicher absoluter Beladung mit katalytisch aktiver Substanz unterscheidet sich
die Beladung in (relativen) Massenprozent der beiden Katalysatoren deutlich. Trotzdem sind
die Ergebnisse der durchgefiihrten Versuchsreihen noch weit von Beladungen im zweistelli-
gen Bereich entfernt (vgl. dazu Kapitel 7.1.2).

Da die bis jetzt durchgefluhrten Methanisierungsversuche in Summe maximal eine Stunde
gedauert haben, ware es sinnvoll, in Zukunft langerfristige Versuche anzudenken, um die
Langzeit-Performance der Katalysatoren beurteilen zu kdnnen. Wenn die in den letzten Ab-
satzen angesprochenen Verbesserungen erfolgreich umgesetzt wurden, kénnen zur Anna-
herung an realistische Versuchsbedingungen Testreihen mit Realgas gestartet werden.
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Anhang

Anhang
Tabelle 9: Versuchsparameter von R1, R2 und R3
Wab Beschichtungsparameter
aben-
. ; Wabenvor-
Bezeichnung Datum bezei- : 3 _ _
chnung | Pereitung Slurry- pH-Wert | Viskositat | FeStstoff- | Tauchge- | Tauch- | Anzahlder | .\ ¢ Kalzinie-
h anteil schwindigkeit zeit Tauchvor- Trocknung
erstellung [-] [mPas] 5 ? . . prozess rung
[w%] [cm / min] [min] gange
R1-01 Vorkalzinie 8‘ vertikal + | 110 °C fur | 600 °C fur
state of | Ry 10'2'(1);608' R1-02 | rung (1000 | BOMP2 . 98,56 36,71 | 12cm/min | 1 1 8' horizon- | 2h (Luftat- | 2h (Luftat-
R1-03 °C fur 1 h) : tal mosphare) | mosphare)
R2-01 - . . o g o g
wiissrige 10.-11.08. Vorkalzinie- BShmit P2 . 8 vertikal + | 110 °C fir | 600 °C fur
Lésungen R2 2020 R2-02 rung (1.000 dest. Wasser 4,8 38,68 28,57 12 cm / min 1 1 8' horizon- | 2h (Luftat- | 2h (Luftat-
9 R2-03 °C fur 1 h) : tal mosphare) | mosphare)
R3-01 . . ) o o o o
one step- 11.-12.08 Vorkalzinie- Al>O3, 8 vertikal + | 110 °C fur | 600 °C fur
Beschich- | R3 '2026 ' R3-02 rung (1.000 | Ni(NO;):6H:0, 8,4 - 36,71 12 cm / min 1 1 8 horizon- | 2h (Luftat- | 2h (Luftat-
tung R3-03 °C fur 1 h) dest. Wasser tal mosphare) | mosphare)
Tabelle 10: Beschichtungsergebnisse von R1, R2 und R3
Wagung
Waben- [g]
bezeichnung rohe Wabe nach dem Tauchen nach dem nach dem nach dem Tauchen nach dem nach dem
(Washcoat) Trocknen Kalzinieren (kat. akt. Substanz) 2. Trocknen 2. Kalzinieren
R1-01 5,30 5,89 5,69 5,51 5,75 5,66 5,54
R1-02 5,36 6,09 5,75 5,59 5,75 5,66 -
R1-03 4,80 5,35 5,10 4,96 5,15 5,07 -
R2-01 4,95 6,07 5,24 5,13 5,31 5,24 5,15
R2-02 5,56 6,73 5,88 5,76 5,89 5,83 -
R2-03 5,07 6,37 5,43 5,30 5,44 5,39 -
R3-01 4,66 4,68 4,66 - - - -
R3-02 6,83 6,91 6,85 - - - -
R3-03 4,98 5,54 5,10 - - - -
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Tabelle 11: Versuchsparameter von W1 bis W7

Bezeichnung

Datum

Waben-
bezei-
chnung

Wabenvor-
bereitung

Beschichtungsparameter

Slurry-
herstellung

pH-Wert

Viskositat
[mPas]

Feststoff-
anteil
[W%]

Tauchge-
schwindigkeit
[ecm / min]

Tauch-
zeit
[min]

Anzahl der
Tauchvor-
gange

Abtropf-
prozess

Trocknung

Kalzinie-
rung

Feststoff-
anteil

W1

W1-01

W1-02

W1-03

W1-04

W1-05

W1-06

W1-07

W1-08

W1-09

W1-10

W1-11

W1-12

Vorkalzinie-
rung
(1.000 °C
fur 1 h)

Bohmit P2,
dest. Wasser

4.4

3,24

10

Bohmit P2,
dest. Wasser

4,7

9,48

20

Bohmit P2,
dest. Wasser

5,0

24,95

25

12

Bohmit P2,
dest. Wasser

5,2

224,57

30

8 vertikal +
8* horizontal

110 °C fir
2h (Luftat-
mosphare)

600 °C fur
2h (Luftat-
mosphare)

Tauchge-
schwin-
digkeit

W2

W2-01

W2-02

W2-03

W2-04

W2-05

W2-06

W2-07

W2-08

W2-09

W2-10

W2-11

W2-12

Vorkalzinie-
rung
(1.000 °C
fur 1 h)

Bohmit P2,
dest. Wasser

5,2

93,57

28

12

18

24

8' vertikal +
8 horizontal

110 °C fir
2h (Luftat-
mosphare)

600 °C fiir
2h (Luftat-
mosphare)
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Beschichtungsparameter

Waben-
Bezeichnung Datum bezei UEleEEL Tauch
; bereitung . Feststoff- Tauchge- auch- | Anzahl der -
chnung g PR Uizl anteil schwindigkeit | zeit Tauchvor- Azl Trocknung Rl
herstellung [-] [mPas] 5 ? i . prozess rung
[w%] [cm / min] [min] gange
W3-01
W3-02 1
W3-03 Shmi
W3-04 Vorkalzini digprc\;;ZSér 53 66,12 28
- orkalzinie- . o g o £
T . rung 8 vertikal + 110 °C fur | 600 °C fur
auchzeit | W3 W3-05 (1.000 °C 12 5 1 8 horizontal 2h (Luftat- | 2h (Luftat-
" mosphare) | mosphare)
W3-06 fur 1 h)
W3-07
Bohmit P2,
W3-08 dest. Wasser 5.1 61,38 28 10
W3-09
W4-01
W4-02 1
W4-03
Anzahl W4-04 Vorkalzinie- . "
A . 110 °C fir | 600 °C fur
der rung Bohmit P2, 8' vertikal +
Tauch- wa W4-05 (1.000 °C dest. Wasser 4.9 62,38 2 12 1 2 &' horizontal égél_lrif'a??:) rirc])él_l;g?:)
vorgange W4-06 fir 1 h) P P
W4-07
W4-08 3
W4-09
W5-01
Bohmit P2, 500 °C fur
W5-02 dest. Wasser 4.9 65,13 28 2h
W5-03
Kalzinie- W5-04 Vorkalzinie-
rungs- rung Bohmit P2, 8‘ vertikal + | 110 °C fir | 600 °C fur
tempera- | V° W5-05 (1.000°C | dest. Wasser | 4° 61,88 28 12 ! L 8 horizontal | 2h 2h
tur W5-06 fir 1 h)
W5-07
Bohmit P2, 700 °C fur
Ws-08 dest. Wasser 4.9 65,37 28 2h
W5-09
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Anhang v
Wab Beschichtungsparameter
Bezeichnung Datum b:z:in- UEleEEL
g bereitung . X . Feststoff- |  Tauchge- Tauch- | Anzahl der 3 .
BT L7 PRAEET VIE Sl anteil schwindigkeit zeit Tauchvor- N Trocknung IS
herstellung [-] [mPas] 5 ? i . prozess rung
[w%] [cm / min] [min] gange
W6-01
W6-02 Bohmit P2, 49 57,39 28
dest. Wasser
W6-03
W6-04 el .
6-0 Vorl::rllzmle BV(:Ihmlt P25, deo/st. 8 vertikal + 110 °C fur | 600 °C fur
Viskositat | W6 W6-05 R 006{0 7-53’2?96;’PVVX-0 5,0 93,57 28 12 1 1 8 horizontal 2h (Luftat- | 2h (Luftat-
W6-06 fiir 1 h Binderldsung mosphare) | mosphare)
We-07 Bohmit P2, dest.
Wasser, 7 w%
W6-08 7-%ige PVA- 5,0 177,16 28
W6-09 Binderldsung
W7-01
W7-02 - - - -
W7-03
W7-04 Vorkalzinie-
pH-Wert | W7 W7-05 1 [)“0”0900 - - - - - - . . . .
W7-06 fir1h
W7-07
W7-08 - - - -
W7-09
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Tabelle 12: Beschichtungsergebnisse von W1 bis W7

Waben- Wé[g;;mg Washcoat
PRSI | rohe wabe nach dem nach dem nach dem. o o il

W1-01 5,03 5,92 512 5,12 0,09 1,79
W1-02 6,69 7,76 6,83 6,77 0,08 1,20
W1-03 4,99 5,92 5,12 5,06 0,07 1,40
W1-04 4,76 5,65 4,98 4,88 0,12 2,52
W1-05 6,16 7,18 6,36 6,31 0,15 2,44
W1-06 6,85 7,95 7,04 7,02 0,17 2,48
W1-07 6,72 8,07 7,11 7,01 0,29 4,32
W1-08 8,02 9,18 8,38 8,31 0,29 3,62
W1-09 8,32 9,93 8,77 8,66 0,34 4,09
W1-10 5,19 9,10 6,80 6,03 0,84 16,18
W1-11 6,21 9,87 7,79 7,04 0,83 13,37
W1-12 6,47 9,97 7,64 7,16 0,69 10,66
W2-01 8,32 10,08 8,84 8,73 0,41 4,93
W2-02 4,56 5,74 4,93 4,86 0,30 6,58
W2-03 5,89 7,24 6,29 6,18 0,29 4,92
W2-04 4,81 6,38 5,30 5,16 0,35 7,28
W2-05 4,62 6,34 5,19 5,04 0,42 9,09
W2-06 4,54 6,25 5,10 4,93 0,39 8,59
W2-07 6,09 7,25 6,19 6,09 0,00 0,00
W2-08 7,51 8,87 7,52 7,41 -0,10 -1,33
W2-09 4,64 6,91 5,70 5,59 0,95 20,47
W2-10 5,70 7,99 6,65 6,51 0,81 14,21
W2-11 5,22 6,04 5,06 4,95 -0,27 -5,17
W2-12 6,94 9,44 8,09 7,95 1,01 14,55
W3-01 5,05 6,72 5,57 5,44 0,39 7,72
W3-02 4,82 6,54 5,42 5,23 0,41 8,51
W3-03 6,85 8,67 7,45 7,24 0,39 5,69
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W3-04 8,14 10,10 8,79 8,59 0,45 5,53
W3-05 6,63 8,44 7,24 7,06 0,43 6,49
W3-06 6,63 8,28 7,14 7,01 0,38 5,73
W3-07 5,27 6,87 5,77 5,67 0,40 7,59
W3-08 5,82 7,45 6,36 6,22 0,40 6,87
W3-09 6,69 8,43 7,22 7,09 0,40 5,98
W4-01 4,82 6,17 5,18 5,12 0,30 6,22
W4-02 6,23 7,62 6,60 6,54 0,31 4,98
W4-03 6,55 8,10 7,03 6,92 0,37 5,65
W4-04 6,23 7,79 6,67 6,57 0,34 5,46
W4-05 4,84 6,28 5,25 5,17 0,33 6,82
W4-06 6,04 7,58 6,48 6,40 0,36 5,96
W4-07 6,68 8,57 7,19 7,09 0,41 6,14
W4-08 4,85 6,50 5,33 5,22 0,37 7,63
W4-09 5,04 6,79 5,54 5,41 0,37 7,34
W5-01 5,82 7,24 6,22 6,18 0,36 6,19
W5-02 511 6,49 5,48 5,44 0,33 6,46
W5-03 6,19 7,69 6,62 6,51 0,32 5,17
W5-04 6,74 8,37 7,20 7,13 0,39 5,79
W5-05 5,07 6,66 5,55 5,47 0,40 7,89
W5-06 5,58 7,07 6,00 5,93 0,35 6,27
W5-07 7,36 9,34 7,95 7,97 0,61 8,29
W5-08 4,55 5,75 4,89 4,86 0,31 6,81
W5-09 5,33 6,92 5,79 5,73 0,40 7,50
W6-01 541 7,62 6,08 6,11 0,70 12,94
W6-02 5,95 7,39 6,38 6,41 0,46 7,73
W6-03 6,82 8,25 7,25 7,29 0,47 6,89
We-04 5,75 7,30 6,21 6,24 0,49 8,52
W6-05 5,51 7,39 6,07 6,11 0,60 10,89
W6-06 4,92 6,46 5,36 5,40 0,48 9,76
We-07 7,22 9,73 7,90 7,94 0,72 9,97
W6-08 5,84 7,76 6,42 6,45 0,61 10,45
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W6-09

511

6,82

5,63

5,60

0,49

9,59

W7-01

W7-02

W7-03

W7-04

W7-05

W7-06

W7-07

W7-08

W7-09
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Anhang VI
Tabelle 13: Versuchsparameter von K1 bis K5
Waben- Beschichtungsparameter
Bezeichnung Datum bezei- Washcoat Losungsherstellung
chnung Tauch?cen?c;hr;vii:]digkeit Ta[l::j ir:ﬁeit Taﬁgﬁ\?glr;;r:ge Abtropfprozess Trocknung Kalzinierung
K1-01 W2-01
K1-02 W2-02 6
K1-03 W2-03
K1-04 W2-04
K1-05 W2-05 12 600 °C fiir 2h
T:cuhcwh%?_ K| 14402020 W05 Hexamfgfaltn Etzrgg g/l 1 1 8 vertikal + & 110 °C fir 2h (ri‘fftﬁﬁTE?pQ T
digkeit K1-07 W2-07 in Ethanol absolut horizontal (Luftatmosphare) | "4 04 k1-07
K1-08 W2-08 18 und K1-10
K1-09 W2-09
K1-10 W2-10
K1-11 W2-11 24
K1-12 W2-12
K2-01 W3-01
K2-02 W3-02 1
K2-03 W3-03
_ K2-04 W3-04 Nickelnitrat- 8 vertikal + 8 110 °C fiir 2h (El?f(t)atggusrpig-
Tauchzeit | K2 14.10.2020 K2-05 W3-05 ngahydrat (200g/1) 12 5 1 horizontal (Luftatmosphare) re), nur K2-01,
K2-06 W3-06 in Ethanol absolut K2-040u7nd K2-
K2-07 W3-07
K2-08 W3-08 10
K2-09 W3-09
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Anhang IX
Waben- Beschichtungsparameter
Bezeichnung Datum bezei- Washcoat Loésungsherstellung Tanch
chnung Tauchgeschwindigkeit auchzeit Anzahl der -
[cm / min] [min] Tauchvorginge Abtropfprozess Trocknung Kalzinierung
K3-01 W4-01
K3-02 W4-02 1
K3-03 W4-03
600 °C fur 2h
Anzahl K3-04 Wa-04 Nickelnitrat- . . . o gt (Luftatmospha-
der 8’ vertikal + 8 110 °C fur 2h
Tauch- K3 15.10.2020 K3-05 W4-05 Hexahydrat (200 g /1) 12 1 2 horizontal (Luftatmosphéire) rKeg(;l:r Kg-}g;,
. in Ethanol absolut -04 un -
vorgange K3-06 W4-06 07
K3-07 W4-07
K3-08 W4-08 3
K3-09 W4-09
K4-01 W5-01
0 50 500°C flr 2h
K4-02 W5-02 (Luftatmospha-
K4-03 W5-03 re)
K?Jrf;sl?_ 15.119.40, 2 Worod Nickelnitrat- 8 vertikal + 8 110°Cfir2h | B00°Cfir2h
K4 o000 K4-05 W5-05 Hexahydrat (200 g /1) 12 1 1 : p (Luftatmospha-
tempera- 2020 : horizontal (Luftatmosphare)
in Ethanol absolut re)
tur K4-06 W5-06
K4-07 W5-07 700°C flr 2h
K4-08 W5-08 (Luftatmospha-
K4-09 W5-09 re)
K5-01 We-01 Nickelnitrat- (200 g / 1)
und Cernitrat-
K5-02 W6-02 Hexahydrat (1 w%
K5-03 W6-03 Cer) in Ethanol absolut
K5-04 W6-04 | Nickelnitrat- (200 g /1) 600 °C fr 2n
. ‘ . . . o £ (Luftatmospha-
Dotierung Ks K505 W6.05 und Cernitrat- 12 1 1 8 vertikal + 8 110 °C fir 2h re), nur K5-01
mit Cer i i Hexahydrat (2 w% horizontal (Luftatmosphéare) K5’-04 und K5:
K5-06 W6-06 Cer) in Ethanol absolut 07
K5-07 W6-07 Nickelnitrat- (200 g / 1)
und Cernitrat-
K5-08 We-08 Hexahydrat (3 w%
K5-09 W6-09 Cer) in Ethanol absolut
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Tabelle 14: Beschichtungsergebnisse von K1 bis K5

Waben- Wa[g?ng katalytisch aktive Substanz

bezei- Basis

chnung Wabe mit nach dem nach dem nach dem [g Nickel] [w% bezogen auf das Gewicht der

Washcoat Tauchen Trocknen Kalzinieren 9 Rohwabe]

K1-01 W2-01 8,75 8,94 8,80 8,70 0,02 0,19
K1-02 W2-02 4,86 5,04 4,91 - 0,02 0,35
K1-03 W2-03 6,21 6,30 6,21 - 0,00 0,00
K1-04 W2-04 5,18 5,32 5,21 5,10 0,01 0,20
K1-05 W2-05 5,07 5,40 5,14 - 0,02 0,49
K1-06 W2-06 4,97 5,13 4,95 - -0,01 -0,14
K1-07 W2-07 6,07 6,30 6,13 6,06 0,02 0,32
K1-08 W2-08 7,44 7,80 7,51 - 0,02 0,30
K1-09 W2-09 5,63 5,85 5,68 - 0,02 0,35
K1-10 W2-10 6,55 6,94 6,62 6,54 0,02 0,39
K1-11 W2-11 4,99 5,22 5,02 - 0,01 0,18
K1-12 W2-12 8,00 8,30 8,03 - 0,01 0,14
K2-01 W3-01 5,40 5,60 5,44 5,34 0,01 0,25
K2-02 W3-02 5,22 5,41 5,25 - 0,01 0,20
K2-03 W3-03 7,25 7,53 7,34 - 0,03 0,42
K2-04 W3-04 8,43 8,68 8,54 8,45 0,04 0,43
K2-05 W3-05 7,05 7,35 7,10 - 0,02 0,24
K2-06 W3-06 7,05 7,28 7,05 - 0,00 0,00
K2-07 W3-07 5,62 6,08 5,68 5,60 0,02 0,37
K2-08 W3-08 6,17 6,69 6,25 - 0,03 0,44
K2-09 W3-09 7,08 7,49 7,15 - 0,02 0,34
K3-01 W4-01 5,03 5,28 5,10 5,06 0,02 0,47
K3-02 W4-02 6,50 6,67 6,57 - 0,02 0,36
K3-03 W4-03 6,86 7,14 6,95 - 0,03 0,44
K3-04 W4-04 6,47 6,71 6,57 6,48 0,03 0,52
K3-05 W4-05 5,16 5,46 5,25 - 0,03 0,60
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K3-06 W4-06 6,26 6,47 6,36 - 0,03 0,53
K3-07 W4-07 6,94 7,23 7,00 6,91 0,02 0,29
K3-08 W4-08 5,15 5,64 5,26 - 0,04 0,73
K3-09 W4-09 5,31 5,55 5,38 - 0,02 0,45
K4-01 W5-01 5,82 6,39 6,16 6,09 0,09 1,49
K4-02 W5-02 5,11 5,58 5,40 5,34 0,07 1,45
K4-03 W5-03 6,19 6,63 6,50 6,42 0,07 1,19
K4-04 W5-04 7,05 7,44 7,14 7,06 0,00 0,05
K4-05 W5-05 5,37 5,56 5,43 5,43 0,02 0,38
K4-06 W5-06 5,87 6,18 5,97 5,97 0,03 0,58
K4-07 W5-07 7,87 8,31 7,96 7,70 -0,05 -0,74
K4-08 W5-08 4,83 5,07 4,88 4,76 -0,02 -0,49
K4-09 W5-09 5,68 6,10 5,76 5,56 -0,04 -0,72
K5-01 W6-01 6,03 6,42 6,10 5,91 0,02 0,42
K5-02 W6-02 6,39 6,76 6,51 - 0,04 0,65
K5-03 W6-03 7,25 7,56 7,36 - 0,04 0,52
K5-04 W6-04 6,20 6,50 6,32 6,15 0,04 0,67
K5-05 W6-05 6,04 6,40 6,19 - 0,05 0,87
K5-06 W6-06 5,40 5,67 5,47 - 0,02 0,46
K5-07 W6-07 7,91 8,55 8,04 7,82 0,04 0,58
K5-08 W6-08 6,42 6,83 6,50 - 0,03 0,44
K5-09 W6-09 5,62 6,04 5,71 - 0,03 0,57
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