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1 Einleitung

In verschiedenen Anlagen der Energietechnik besteht im Verlauf von Stor- und
Unféllen die Moglichkeit der Entstehung oder Freisetzung von Wasserstoff. Die sich
mit Luftsauerstoff bildenden brennbaren Gasgemische kénnen unter unginstigen
Umstanden detonationsartig reagieren. Die dadurch erzeugte Druckwelle kann
Anlagen und deren Komponenten gefédhrden oder sogar zerstoren. Ein Beispiel fur
schwerwiegende Auswirkungen einer detonativen Wasserstoffverbrennung ist die
Detonation eines Wasserstofftanks auf dem Gelande der Firma Heraeus Quarzglas
GmbH Hanau am 5. Oktober 1991 [HUS92].

Besonders verheerende Auswirkungen kann eine Wasserstoffexplosion in Kernkraft-
werken hervorrufen. In diesen Anlagen ist die Freisetzung grofRer Mengen von
Wasserstoff bei einem Unfall mit Kernschmelze in Kernkraftwerken mit Leichtwasser-
reaktoren (LWR) denkbar [GRS89;]. Nach ,westlichen Standards" ausgeristete
Kernkraftwerke besitzen einen sehr hohen Sicherheitsstandard, trotzdem kann ein
Unfall mit Kernschmelze nicht ganz ausgeschlossen werden. Ein mdgliches Szenario
fur einen derartigen Unfall ist der Ausfall relevanter Sicherheitseinrichtungen, vor
allem der Kuhlsysteme des Reaktorkerns. Im Verlauf eines solchen Szenarios fuhrt
die Nachzerfallswarme zu einer Uberhitzung des Reaktorkerns und damit zu einem
Absenken des Kuhlwasserspiegels. Dabei kdnnen die Brennelementhillen teilweise
oder sogar ganz freigelegt werden. Die entstehenden hohen Temperaturen am unge-
kihlten Teil der Brennelemente filhren dazu, dass die Bindungskréafte des Wassers
wegen der Oxidationsneigung des Metalls Uberwunden werden, so dass der vor-
handene Wasserdampf das Metall oxidiert und Wasserstoff entsteht. Bei Zirkonium,
einem Legierungsbestandteil der Hullrohre, ist diese Reaktion ab einer Temperatur
von etwa 800°C zu beobachten. Mit dem Luftsauerstoff im Reaktorgebaude kann der
somit entstandene Wasserstoff, nachdem er in das Containment gelangt ist, ein
explosives Gasgemisch bilden.

Ein derartiger Unfall ereignete sich 1979 im Reaktor Three Miles Island (TMI) bei
Harrisburg (USA) [GOS79], in dessen Verlauf sich im Sicherheitsbehalter ein zind-
fahiges Wasserstoff/Luft-Gemisch bildete. Die folgenden Deflagrationen flihrten zu
erheblichen Druck- und Temperaturerhbhungen mit der Schadigung von Anlagen-
teilen. Hierbei blieb das Containment als letzte Ruckhaltebarriere fur radioaktive
Spaltprodukte erhalten, so dass kein radioaktives Inventar an die Umgebung abge-
geben wurde. Der glimpfliche Ausgang des Unfalls war eine Folge glucklicher
Umstande und nicht der technischen Beherrschung der Ereignisse.

Neben vorbeugenden Sicherheitsvorkehrungen, wie z. B. der Vorinertisierung der
Containmentvolumina mit Stickstoff im Fall der Siedewasserreaktoren (SWR), soll
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das hochreaktive Gasgemisch in Druckwasserreaktoren (DWR) im Stdrfall mittels so
genannter katalytischer Rekombinatoren zu Wasserdampf rekombiniert werden. In
sauerstoffhaltiger Atmosphére wird Wasserstoff mittels katalytischer Verbrennung an
(katalytisch-)aktiven Oberflachen bereits bei Raumtemperatur exotherm zu Wasser-
dampf umgesetzt. Die ersten katalytischen Rekombinatoren (Passive Autocatalytic
Recombiners, PAR) wurden in den frilhen 80er Jahren entwickelt [BACO02]. Seitdem
werden sie fortlaufend experimentell getestet und fiir einen Einsatz in Reaktor-
anlagen qualifiziert.

Seit 1995 werden die Sicherheitsbehalter der Kernkraftwerke in zahlreichen europé-
ischen Landern mit katalytischen Rekombinatoren nachgeristet. In Deutschland
haben die Betreiber nach Empfehlung der Reaktor-Sicherheitskommission (RSK) im
Jahr 1998 mit dem Einbau begonnen [RSK98].

Heutige Rekombinatoren weisen nach derzeitigem Kenntnisstand eine Reihe von
Unsicherheiten auf und entsprechen nur bedingt den sicherheitstechnischen Erfor-
dernissen bei extremen Unféllen mit massiver Wasserstofffreisetzung. Insbesondere
neigen sie aufgrund unzureichender Abfuhr der freiwerdenden Reaktionswarme
bauartbedingt zur Uberhitzung, so dass eine Ziindung des Wasserstoff/Luft-
Gemischs mdglich ist. Weiteres Verbesserungspotential besteht in der Vermeidung
des Abplatzens von Katalysatorpartikeln oder in der Beschleunigung des Anlaufens
der Reaktion [BACO02].

Die Entwicklung innovativer Rekombinatoren hat daher zum Ziel, héhere Umsatz-
raten zu ermoglichen, gleichzeitig aber Ziindungen infolge Uberhitzens auszu-
schlieBen. Ein erfolgversprechender Ansatz, der hierzu im Institut fur Sicherheits-
forschung und Reaktortechnik (ISR) des Forschungszentrums Jilich (FZJ) verfolgt
wird, sieht das Konzept eines modular aufgebauten Rekombinators vor, fur dessen
einzelne Katalysatorelemente eine Uberhitzung unter allen Betriebsbedingungen
ausgeschlossen werden kann. Im Gegensatz zum heutigen Plattenrekombinator ist
dabei die Reihenschaltung beschichteter Edelstahlnetze, deren Aktivitat durch
Variation der Geometrie und der Katalysator-Belegungsmenge auf der Netzober-
flache den Erfordernissen angepasst werden kann, vorgesehen. Derartige Strukturen
sind fir einen modularen Aufbau sehr gut geeignet. In vorausgegangenen Unter-
suchungen konnte Reinecke experimentell zeigen, dass mit dem Einsatz durch-
stromter Netzstrukturen als Substratmaterial eine hohe Umsatzleistung realisierbar
ist [REI99]. Allerdings gelang in weiteren Versuchen keine Temperaturabsenkung, so
dass bei hoheren Wasserstoffkonzentrationen weiterhin Zindungen auftraten. Der
Grund hierfiir lag in der hohen lokalen Umsatzleistung, die aufgrund der bislang
verwendeten sehr aktiven Beschichtungen erzielt wurde. Zur Herstellung begrenzt
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aktiver Katalysatoren ist daher das bisher angewandte Beschichtungsverfahren
ungeeignet, da einerseits die Aktivitat nur begrenzt variiert werden kann, andererseits
aus Haftgrinden ein keramischer Trager (z. B. Washcoat) benétigt wird. Dieser
Trager weist in Verbindung mit einem Metallnetz eine mangelnde thermische und
mechanische Stabilitat auf.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist daher, ein geeignetes Katalysatorsystem - bestehend
aus Katalysator und Substrat - zu entwickeln und zu erproben, dessen einzelne Kata-
lysatorelemente nur einen Teil des antransportierten Wasserstoffs umsetzen. Auf
diese Weise kann eine lokale Uberhitzung ausgeschlossen werden. Mittels Reihen-
schaltung mehrerer Katalysatorelemente kénnen dann die Wasserstoffumsatze
gezielt gesteuert werden. Es sollen Elemente erprobt werden, bei denen das Edel-
metall direkt ausreichend haftend, mit guter thermischer Wechselbestandigkeit auf
dem metallischen Tréager aufgebracht wird. Eine einstellbare Umsetzungsaktivitat soll
mittels einer variablen Edelmetall-Belegungsmenge erzielt werden.
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2 Stand der Technik

Seit den Unfallereignissen im Reaktor Three Miles Island (TMI) des Jahres 1979
[GOS79] konzentrieren sich theoretische und experimentelle Untersuchungen zum
Wasserstoffproblem auf die Themenbereiche

o Wege der Wasserstoffentstehung,
e Wasserstoffverteilung im Containment und

o Verfahren zur Wasserstoffbeseitigung.

2.1 Das Wasserstoffproblem in Druckwasserreaktoren

In der deutschen Risikostudie Phase B [GRS89;, GRS89,] werden u. a. der Ablauf
und die Pha&nomene eines Kernschmelzunfalls jenseits der Auslegungsgrenzen
beschrieben. Als Referenzanlage dient das 1976 in Betreib genommene Kernkraft-
werk Biblis B. Es handelt sich hierbei um einen 3750 MW,- (1300 MWg-) DWR mit
einem Containmentvolumen von ca. 70.000 m®. Das Aktivitatsinventar eines Reak-
tors dieser Bauart betragt nach langerer Betriebszeit etwa 10%° Bq. Etwa 95 % der
radioaktiven Stoffe entstehen durch Kernspaltung aus nuklearem Brennstoff. Diese
befinden sich somit im Reaktorkern, wobei etwa 98 % davon in den Brennstében im
Kristallgitter des Brennstoffs gebunden sind. Daher ist nur bei einem Kernschmelz-
unfall mit einer Freisetzung dieser radiotoxischen Substanzen zu rechnen [GRS89;].

Wird der Reaktorkern nicht hinreichend gekihlt, beispielsweise infolge eines Lecks
im Primarkreislauf, heizt er sich auf. Dies ist infolge der Nachzerfallswarmeproduktion
auch nach einer Notabschaltung der Fall. Bei Ausfall aller Sicherheitseinrichtungen
einschlieRlich aller Notkiihlsysteme folgt Kernversagen durch Uberhitzung. Kann das
erschmolzene Kernmaterial nicht im Reaktordruckbehéalter (RDB) abgekihlt werden,
schmilzt der RDB, und die Kernschmelze tritt in die Reaktorgrube aus. Solange sich
das Kernmaterial im RDB befindet, kann eine Zindung des Gasgemischs durch die
Schmelze ausgeschlossen werden. Schmilzt der Druckbehdlter durch, kann die
heille austretende Schmelze das Gasgemisch ziinden und somit eine Detonation
auslosen, die zu einer Beschadigung des Containments und somit zur Freisetzung
von Radionukliden in die Umgebung fuhren kann. Aus diesem Grund muss bis zu
diesem Zeitpunkt das Wasserstoff/Luft-G4emisch im Sicherheitsbehdlter auRerhalb
der Zindgrenzen liegen.
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2.1.1 Wasserstoffentstehung im Storfall

Grolle Mengen Wasserstoff werden im Verlauf eines Kernschmelzunfalls im
Wesentlichen in zwei Phasen freigesetzt (Abb. 2.1). Diese sind das Schmelzen der
Brennstéabe (1) sowie das Schmelzen des Betonfundaments nach Versagen des
RDBs (2).

20000
Kernschmelzen Schmelze-Beton-
im RDB Wechselwirkung
— ]
= 16000

@ “in-vessel” “ex-vessel” //
c
)
£ 12000 —
=
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&
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Abb. 2.1: In den Sicherheitsbehélter freigesetzte Wasserstoffmengen (nach
[GRS89])

(1) In-Vessel-Phase: Im Verlauf des Kernschmelzens oxidiert das in den Brennstab-
hillen vorhandene Zirkonium (Zr) unter dem Einfluss von Wasserdampf (H,0)
exotherm nach der Reaktionsgleichung

kJ

Zr+2H,0->7r0, +2H, +587—I . (2.1)
mo

Bei einem Zirkoniuminventar von 30t konnen so insgesamt rund 15.000 m?
Wasserstoff entstehen. In der zundchst im RDB stattfindenden Phase der
Wasserstofffreisetzung, die als ,In-Vessel-Phase* bezeichnet wird, entstehen
zunachst rund 6000 m?, wobei kurzzeitig Freisetzungsraten von bis zu 2 kg/s
madglich sind [BRE96]. Der zu erwartende Oxidationsgrad des Zirkoniuminventars
ist abhangig vom Storfallverlauf. Im Rahmen einer konservativen Sicherheits-

betrachtung muss von einer vollstandigen Oxidation ausgegangen werden.
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(2) Ex-Vessel-Phase: Nach Durchschmelzen des Bodens des RDBs tritt die Kern-

schmelze in die Reaktorgrube aus, wobei durch Schmelzen des Betons und
Oxidation der darin enthaltenen Metallkomponenten (hauptséchlich Chrom (Cr)
und Eisen (Fe)), z. B. nach der Formel

2Cr+3H,0 > Cr,0, +3H,, (2.2)

ebenfalls Wasserstoff freigesetzt wird. Diese Phase wird als ,Ex-Vessel-Phase*
bezeichnet. Im Gegensatz zur Wasserstoffentstehung, die wéhrend der ,In-
Vessel-Phase” rund eine Stunde dauert, wird hier Uber einen Zeitraum von
mehreren Tagen kontinuierlich Wasserstoff freigesetzt. Darliber hinaus gibt es
weitere Wasserstoffquellen infolge Oxidation anderer im Containment befind-
licher Metallkomponenten sowie infolge radiolytischer Wasserzersetzung.

2.1.2 Wasserstoffbeseitigung

Grundsétzlich gibt es die folgenden Mdglichkeiten, der Gefahr einer Wasserstoff-
detonation zu begegnen [BACO2]:

e Mischen der Atmosphéare: Bei geringer Wasserstoffkonzentration kann somit
die Wasserstoffkonzentration im nicht ziindfahigen Bereich gehalten werden.

e Vorinertisieren des Containments: Der Sauerstoffanteil wird unter 5 Vol.-%
gehalten. Dieses Verfahren findet Anwendung im SWR.

¢ Nachinertisieren des Containments: Die Inertisierung geschieht wahrend
eines Unfalls bzw. nach einem Unfall. Ein Inertgas wird in das Containment
eingebracht. Somit wird das Gemisch aus dem ziindfahigen Bereich gefihrt.

e Nachverdinnen des Gemischs: Eine geringe Menge Inertgas wird in das
Containment eingeleitet, so dass zwar das Gasgemisch ziinden, es aber
nicht zu einer Detonation kommen kann.

e Zinden der Atmosphére: Das Gemisch wird unmittelbar nach Erreichen der
unteren Zundgrenze geziindet.

e Thermische Rekombination: Die Containmentatmosphéare wird abgesaugt,
auf Reaktionstemperatur erwdrmt und in thermischen Rekombinatoren zu
Wasserdampf umgesetzt.

e Wasserstoffabtrennung: Wasserstoff wird mittels einer Membran abgetrennt
und aulRerhalb mit Sauerstoff katalytisch umgesetzt.

o Wasserstoffabsorber: Wasserstoff wird von organischen Verbindungen oder
Metalloxiden absorbiert und so aus der Atmosphére entfernt.
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¢ Sauerstoffentfernung: Sauerstoff wird durch eine chemische Reaktion, z. B.
mit den eingespriihten Substanzen CsHsO3 oder CHy, verbraucht.

o Katalytische Wasserstoffverbrennung mittels Rekombinatoren

Neben der Vorinertisierung von SWR-Containments wurden bisher nur drei dieser
Méoglichkeiten fur den Einsatz in Reaktoranlagen naher in Betracht gezogen:

(1) Gezielte Zindung des Gemischs unmittelbar nach Erreichen der unteren
Zindgrenze

Die Zindung des Wasserstoff/Luft-Gemischs stellt die effektivste Wasserstoffbe-
seitigung dar. Sie erfordert Ziindvorrichtungen, die das Gemisch kurz nach Uber-
schreiten der Zindgrenze ziinden. Abbildung 2.2. zeigt ein Dreistoffdiagramm
des Gemischs Wasserstoff/Luft/Wasserdampf. Hierin ist die Deflagrationsgrenze
eingezeichnet (aullere rote Kurve). Diese Grenze liegt bei einem trockenen
Gemisch zwischen 4 Vol.-% und 77 Vol.-%. Weiterhin ist die Detonationsgrenze
fir dieses Gemisch dargestellt (13 Vol.-% - 59 Vol.-%). In der Vergangenheit
wurden sowohl aktive als auch passive Gerate entwickelt [HEC88;, HEC88;].

A AN

‘ﬂﬂﬂMﬂrﬂm
VAVAVAVAVAN AVAVA VAN
AVAVAVAVAVAVAVAV,

VVVVso
AVAVAVAVAN
AVAVAVAVAVAN
A\VAVAVAVAN
/\
77 60 40 20 4
Wasserstoff

Abb. 2.2: Zindgrenzen in [Vol.-%] eines Wasserstoff/Luft-Gemischs in Abhangigkeit
vom Wasserdampfanteil (1,013 bar, 20°C)
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Obwohl ihre Wirksamkeit in Versuchen belegt werden konnte [HEC91], gibt es
schwerwiegende Bedenken gegen den Einsatz, wie sie z. B. von Karwat [KAR90,
KAR91] formuliert werden. So wird insbesondere die Unkontrollierbarkeit des
Verbrennungsvorgangs kritisiert. Wie experimentelle Untersuchungen gezeigt
haben, bildet sich im Containment kein homogenes Wasserstoffgemisch [KAT92,
BRE96]. Aufgrund der Komplexitat der Vorgange, die Konzentrationsgradienten
sowie die Méglichkeit eines Ubergangs von der langsamen Deflagration in eine
Detonation infolge Flammenbeschleunigung einschlielt, ist eine Vorhersage der
sich entwickelnden Verbrennungsvorgéange derzeit nicht moglich.

Inertisieren des Containments

Wird der entstehende Wasserstoff nicht im Containment beseitigt (z. B. durch
gezielte Zindung oder katalytische Umsetzung), so kann eine Inertisierung der
Atmosphére eine ungewollte Zindung behindern. Eine zuséatzliche Gaseinspei-
sung in das Containment fuhrt zu einer Druckerhdhung. Sie ist daher nur sinnvoll,
wenn sie im Austausch mit der Containmentatmosphére erfolgt. Weitere Fragen
ergeben sich nach der Art der Bereitstellung und Einspeisung der benétigten
Gasmengen sowie nach der Passivitat dieser Mal3nahmen. Derzeit liegt fir den
Einsatz von Inertgas kein fertiges Konzept vor [IAEO1].

Katalytische Wasserstoffverbrennung mittels Rekombinatoren

Beim Einsatz katalytischer Rekombinatoren macht man sich zunutze, dass sich
Wasserstoff und Sauerstoff in Anwesenheit eines geeigneten Katalysators
bereits bei niedrigen Temperaturen und auch auf3erhalb der Zindgrenzen zu
Wasser rekombinieren. Im Gegensatz zur konventionellen Verbrennung findet
dieser Vorgang an festen Oberflachen statt. Katalytische Rekombinatoren sind
passive Einrichtungen, die keine externe Energieversorgung bendétigen.

Vorteilhafte Eigenschaften der katalytischen Verbrennung von Wasserstoff sind:

e Das Gemisch aus Wasserstoff und Luft reagiert auch aul3erhalb der Zind-
grenzen. Fur die Verbrennung eines homogenen Gasgemischs missen
hingegen folgende Bedingungen erfillt sein:

1. Die Ziundtemperatur muss erreicht sein. Diese Temperatur ist physi-
kalisch nicht eindeutig definierbar. Man versteht darunter die Temperatur,
bei der die Verbrennung so schnell verlauft, dass sie unter Wéarme-
abgabe selbsterhaltend aufrechterhalten wird.
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2. Bei Gasen muss die Mischung mit Sauerstoff oder Verbrennungsluft
ortlich innerhalb der Ziindgrenzen liegen. Diese sind dadurch begriindet,
dass die bei der Reaktion des Gases mit dem Sauerstoff frei werdende
Warme ausreichen muss, damit die notwendige Mindesttemperatur
aufrechterhalten wird.

¢ Das Gemisch aus Brennstoff und Luft reagiert bereits bei Temperaturen, die
weit unterhalb der konventionellen Ziindtemperaturen liegen. Eine Liste in
der Literatur angegebener Zindtemperaturen gibt Tabelle 2.1 wieder. Die
Zundtemperatur ist abhéngig vom Luftdruck, von der Geometrie und der
Oberflache der Warmequelle [CZI00] sowie von den Stromungsverhaltnissen
[FRY®65]. Im Fall der katalytischen Verbrennung ist dagegen keine Fremd-
zindung erforderlich. Die Rekombinationsreaktion von Wasserstoff und
Sauerstoff kann bereits bei Umgebungstemperatur ohne zusatzliche Energie-
zufuhr einsetzen [NOR82].

Hx—Konz. in Luft | Zlndtemperatur Quelle
[Vol.-%)] [K]

4,1-77,0 833 [CzI00]
4-75 858 [BEH86]
4,0-75,0 858 [PES84]
833 [GFGO1]

4,1-72,5 803 [HYDO1]
4,0-77,0 833 [DWVO01]
4,0-76 [BAR8O]
4,0-75,6 833 [NAB78]
4-756 [FRY65]

Tab. 2.1: Zindgrenzen und Zindtemperaturen eines Wasserstoff/Luft-Gemischs
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e Die Reaktion ist im Fall der heterogenen Katalyse auf eine schmale
Reaktionszone auf der katalytisch beschichteten Oberflache begrenzt und
somit gut zu kontrollieren. Konventionelle Zindung und Verbrennung eines
brennbaren homogenen Gasgemischs kénnen kontrolliert nur innerhalb einer
fur diesen Fall ausgelegten Brennkammer erfolgen. Soll im Fall eines
Reaktorunfalls mit Wasserstofffreisetzung ein Wasserstoff/Luft-Gemisch
innerhalb eines Sicherheitsbehélters (Containment) durch konventionelle
Zundung beseitigt werden, sind mogliche Folgen wie der Umschlag einer
Deflagration in eine Detonation unvorhersehbar.

Aufgrund dieser Tatsachen ist die katalytische Verbrennung von Wasserstoff in
geschlossenen Raumen mit passiven Vorrichtungen mdoglich. Neben katalytischen
Rekombinatoren stand langere Zeit auch der zusétzliche Einsatz katalytischer
Zunder zur Diskussion. Dieses so genannte ,duale Konzept* wurde jedoch ver-
worfen, da die konventionellen Verbrennungsvorgange nicht kontrollierbar sind, so
dass anlagengeféahrdende Reaktionen nicht ausgeschlossen werden kdnnen
[BACO2].

Im folgenden Kapitel wird der Einsatz katalytischer Rekombinatoren ausfuhrlich
erlautert.

2.2 Katalytische Rekombinatoren
Einsatzfahige Rekombinatoren werden derzeit von den Firmen

e Framatome-ANP (friher: Siemens/KWU), Deutschland,

¢ NIS Ingenieurgesellschaft mbH, Deutschland und

¢ Atomic Energy of Canada Limited (AECL), Kanada
angeboten [BACO02].
Seit 1995 werden die Anlagen in zahlreichen Landern mit katalytischen Rekombina-
toren nachgeristet (Tab. 2.2). In Deutschland ist der Einbau, mit dem auf Emp-

fehlung der RSK [RSK98] im Jahr 1999 begonnen wurde, nahezu abgeschlossen
(Tab. 2.3).
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Land Einbau seit Rekombinatortyp
Belgien 1995 Framatome-ANP
Ungarn 1997 Framatome-ANP

USA 1997 NIS

Niederlande 1997 Framatome-ANP
Tschechien 1998 Framatome-ANP
Slowakei 1998 Framatome-ANP
Deutschland 1999 Framatome-ANP / NIS
Kanada 2000 AECL
Finnland 2002 AECL

Tab. 2.2: Nachristung von DWR-Anlagen mit katalytischen Rekombinatoren

[BACO2]

KKW Einbau seit | Rekombinatortyp

Biblis A 2002/2003* NIS

Biblis B 2002/2003* NIS
Brokdorf 2002/2003* | Framatome-ANP
Emsland 1999 Framatome-ANP
Grafenrheinfeld 1999 Framatome-ANP
Grohnde 2000 Framatome-ANP

rundremmingen B

(i;Ii:e(:tisiertgreSW/RC) 1999 NIS
Isar 2 1999 Framatome-ANP
Neckarwestheim | 2001* Framatome-ANP
Neckarwestheim Il 1999 Framatome-ANP

Philipsburg 2 2001 NIS
Unterweser 2000 Framatome-ANP

Tab. 2.3: Stand der Nachristung deutscher DWR-Anlagen, Stand: Oktober 2003
[GRSO01] [BACO2] [* persOnliche Mitteilungen]
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221 Funktionsprinzip

In Abbildung 2.3 ist das Funktionsprinzip katalytischer Rekombinatoren dargestellt,
nach dem alle bekannten Kkatalytischen Rekombinatoren arbeiten [BRO97]. Die
katalytisch beschichteten Substrate befinden sich bei den verschiedenen Modellen in
einem vertikal zu durchstromenden Gehéause. An der Unterseite des Rekombinators
tritt das wasserstoffhaltige Gasgemisch ein und verlasst den Rekombinator abgerei-
chert durch eine Gehausetffnung an der Oberseite. Die Umsetzung des Wasser-
stoffs erfolgt bei der Uberstromung katalytisch aktiver Oberflachen unter Bildung von
Wasserdampf und Wéarme. Die Warmeentwicklung infolge der exothermen Reaktion
sowie kaminartige Aufbauten beglinstigen die Durchstrémung der Rekombinatoren
zusétzlich (Naturzug-Prinzip).

wasserstoffarm

heii
\

~ _\
Rekombinator-

gehéuse —

Katalysator-
element —

wasserstoffreich = 7
kalt

Abb. 2.3: Prinzip katalytischer Wasserstoffverbrennung in DWR-Containments

Der Rekombinator der Firma Framatome-ANP wird hier exemplarisch naher be-
schrieben (Abb. 2.4). Als Katalysator werden mit Platin und Palladium beschichtete
Edelstahlfolien (Dicke <1 mm) verwendet, die in Einschiiben vertikal angeordnet
sind. Der Abstand zwischen den einzelnen Folien betragt 10 mm. Die Einschibe
befinden sich unmittelbar oberhalb der rechteckigen Eintrittséffnung eines schmalen
hohen Gehauses aus Edelstahlblech. Es werden Geh&duse mit Einlassquerschnitten
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zwischen 0,06 m? und 0,45 m? bei Bauh6hen von 1,0 m bzw. 1,4 m angeboten. Zur
VergrofRerung der katalytisch aktiven Flache werden die Folien mit einem Washcoat
aus Aluminiumoxid beschichtet. Eine wasserabweisende Beschichtung soll das
Startverhalten in feuchter Atmosphére verbessern.

Gasaustritt

Katalysator

Abb. 2.4: Plattenrekombinator der Firma Framatome-ANP [SIE92]

222 Diskussion bestehender Systeme und Verbesserungspotentiale

Eine wichtige Eigenschaft katalytischer Rekombinatoren ist ihre passive Funktions-
weise. Diese betrifft sowohl das selbsttatige Starten der Reaktion als auch den
Betrieb ohne externe Energiezufuhr. Der Wasserstoffabbau, auch aufRerhalb der
Zindgrenzen, setzt bereits bei Wasserstoffkonzentrationen von 1 Vol.-% bis 2 Vol.-%
ein.

Im Wesentlichen lassen sich zwei Nachteile bestehender Systeme auffiihren. Zum
einen weisen heutige Rekombinatoren zu geringe Umwandlungskapazitaten auf.
Dabei sind nicht nur geringe Umsatze Ursache des Problems, sondern auch der
fehlende Antransport des Wasserstoffs. Somit ist eine sehr grof3e Zahl Rekombina-
toren notig, mit der massiven Wasserstofffreisetzungen begegnet werden kann. Zum
anderen besteht die Gefahr einer Zindung der wasserstoffhaltigen Atmosphéare
aufgrund der Uberhitzung der Katalysatorbleche.
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Im Rahmen einer Diplomarbeit [GIEO1] wurden Temperaturmessungen an den Kata-
lysatorblechen eines Plattenrekombinators durchgefihrt. Abbildung 2.5 zeigt auf der
rechten Seite beispielhaft die zeitliche Entwicklung der Uber die Hohe eines Katalysa-
torblechs gemessenen Substrattemperaturen bei einem Wasserstoffanteil von
4 Vol.-% im Kanaleintritt. Die Messwerte sind fiir die Zeit unmittelbar nach Strémen
des Reaktionsgemischs dargestellt. Die Stromungsgeschwindigkeit im Einlass
betragt 0,5 m/s bei einer Gastemperatur von 25°C. Nach dem zun&chst verzdgerten
Anlaufen der Reaktion ist eine rasche Temperaturanderung, insbesondere im An-
strombereich der Bleche, zu erkennen. Nach einer Zeit von etwa 30 min ist der statio-
nare Zustand erreicht. An dem ausgepragten Temperaturprofil Gber der gesamten
Plattenhéhe und an der Temperaturentwicklung im Bereich der Vorderkante ist zu
erkennen, dass der Umsatz des Wasserstoffs Gberwiegend im vorderen Bereich der
Katalysatorbleche erfolgt. Dort treten daher die hdchsten Temperaturen auf.
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Abb. 2.5: Zeitlicher Verlauf der Katalysatortemperaturen

Abbildung 2.6 zeigt die stationdren Substrattemperaturen fir verschiedene Wasser-
stoffeintrittskonzentrationen (0,5 Vol.-% bis 4 Vol.-%). Die bei einer Wasserstoffkon-
zentration von 4 Vol.-% erreichten Maximaltemperaturen an der Vorderkante der
Probenbleche liegen bereits im Bereich der Zundtemperatur (Tab. 2.1). Bei einem
weiteren Anstieg der Wasserstoffkonzentration ist also eine Gemischziindung
maoglich. Auch wenn eine Gaszundung an katalytisch aktiven Oberflachen aufgrund
der Gemischabreicherung an der heil3en aktiven Oberflache haufig nicht direkt bei
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Erreichen der Zindtemperatur ausgelost wird, sondern erst bei héheren Tempera-
turen [FRY65], kann das Gasgemisch von anderen Bauteilen des Rekombinators, die
infolge Leitung oder Strahlung kritische Temperaturen erreichen, entziindet werden.
Ebenfalls sind Zindungen in der heiRen Gasphase nicht auszuschliel3en. Ein
Rekombinator kann somit schon bei vergleichsweise geringen Wasserstoffkonzentra-
tionen als Zindquelle dienen.

Im Verlauf von Tests mit Rekombinatoren der Firmen Siemens und NIS wurde im
Battelle Modellcontainment (Deutschland) [KAN97], in der KALI-Anlage von EPRI
und EdF (Frankreich) [BRA97] sowie in der SURTSEY-Anlage von Sandia (Kanada)
[BLA97] eine Zundschwelle von 7 Vol.-% bis 10 Vol.-% Wasserstoff beobachtet
[BACO2]. Die zuvor beschriebenen detaillierten Experimente legen die Vermutung
nahe, dass unter unginstigen Bedingungen bereits bei niedrigeren Konzentrationen
Zundungen mdoglich sind. Ein zuverlassiger Uberhitzungsschutz stellt daher einen
wesentlichen Sicherheitsaspekt fir Rekombinatoren dar. Ein verbessertes Rekombi-
natorkonzept setzt somit eine verbesserte Abfuhr oder Speicherung der ent-
stehenden Reaktionswarme voraus.

e B AN
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Abb. 2.6: Verteilung der Katalysatortemperaturen fir verschiedene Wasserstoff-
konzentrationen am Kanaleintritt
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Experimentelle Untersuchungen mit alternativen Beschichtungen, z. B. Teilbeschich-
tungen, fuhrten nicht zu einer wirkungsvollen Absenkung der Katalysatortempera-
turen [GIEO1]. Aufgrund der ungunstigen Verteilung der Reaktionswarme erscheint
somit das vorliegende Uberstromte Konzept des Plattenrekombinators nicht vorteil-
haft und eine Temperaturbegrenzung der Blechoberflache nicht realisierbar.

Eine sinnvolle Alternative stellt die Verwendung pordser Substratstrukturen dar. Eine
denkbare Ausfihrung sind z. B. Netze, die senkrecht zur Strémungsrichtung im
Rekombinatorgehduse angeordnet sind. In ersten Versuchen verwendete Edelstahl-
netze mit Washcoat-Platin-Beschichtung stellen in Bezug auf die erzielbaren
Umsatze hochst effektive Rekombinatoren dar [REI99]. Der Umsatz eines einzelnen
Netzes liegt bereits bei etwa 67 % der Umsatzleistung eines Plattenrekombinators.
Durch eine Reihenschaltung mehrerer Netze kann der Umsatz weiter gesteigert
werden. Bei geeigneter geometrischer Anordnung dieser Substrate, z. B. kaskaden-
artig (Abb. 2.7), lasst sich eine wirksame Temperaturbegrenzung erzielen.

begrenzter
—====< H,-Abbau
durchstrémte Katalysator- ﬁ = \Narmeabfuhr
elemente (z. B. Edelstahl-
gewebe) mit angepasster . begrenzter
Umsatzleistung H,-Abbau
ﬁ % S \Narmeabfuhr
~m— DEQrenzter
H,-Abbau

Ho/Luft-Gemisch

Abb. 2.7: Prinzip eines modular aufgebauten Rekombinators

Fir ein derartiges modulares Konzept sind neue Beschichtungsverfahren erforder-
lich, da das derzeitig verwendete Washcoat-Verfahren keine Einstellung der Wasser-
stoffumsétze ermdoglicht. Hierzu ist ein tieferes Verstandnis der bei der katalytischen
Rekombination ablaufenden Vorgéange erforderlich.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Grundlagen der Katalyse

Die Katalyse beschreibt die Herbeifiihrung, Verlangsamung oder Beschleunigung
einer chemischen Reaktion in Anwesenheit von Hilfsstoffen, so genannten Katalysa-
toren. Katalysatoren sind an der jeweiligen Reaktion beteiligt, ohne dabei selbst ver-
braucht zu werden [SAN95]. Oft genigt eine kleine Menge eines Katalysators, um
die Reaktionsgeschwindigkeit einer groflen Menge reagierender Stoffe zu erhéhen
[LIN97].

Bei der Katalyse wird nicht die Thermodynamik, sondern nur die Kinetik einer
chemischen Reaktion beeinflusst. Dieses Wirkprinzip wird anhand Abbildung 3.1 ver-
deutlicht. Eine Reaktion lauft nur ab, wenn dabei die Anderung der freien Enthalpie
AGRr negativ ist. Oft muss zunachst Energie aufgebracht werden, damit beispiels-
weise bestehende Molekulbindungen aufgebrochen werden. Katalysatoren setzen
den Betrag der zu Uberwindenden Aktivierungsenergie betrachtlich herab, so dass
katalytische Prozesse mit einer relativ geringen freien Aktivierungsenthalpie AGa
auskommen [LIN97] und somit der Reaktionsvorgang beschleunigt wird.

|

ohne Katalysator

mit Katalysator

I

AGg

Energie (Freie Enthalpie)
>
®
>

Ausgangsstoffe — > Reaktionsprodukte

Reaktionsverlauf

Abb. 3.1: Wirkprinzip der Katalyse [LIN97]

Man unterscheidet zwischen homogener und heterogener Katalyse. Im Gegensatz
zur homogenen Katalyse liegen bei der heterogenen Katalyse Katalysator und Reak-
tionssystem in unterschiedlichen Phasen vor. Dies ist z. B. bei der katalytischen
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Umsetzung von Wasserstoff mit Sauerstoff (beide gasférmig) zu Wasserdampf an
einem festen Katalysator (z. B. Platin) der Fall. Der Katalysator bildet mit einem oder
mehreren der reagierenden Stoffe an seinen so genannten aktiven Zentren labile
Ubergangsverbindungen, die dann rasch mit den anderen Reaktionspartnern weiter
reagieren. Man spricht daher auch von einer grenzflachenvermittelten Reaktion. Der
Katalysator geht aus allen Reaktionen ohne Anderung seiner urspriinglichen Zusam-
mensetzung wieder hervor.

Bei der heterogenen Katalyse wird der Reaktionsablauf nicht nur durch die Aktivie-
rungsenthalpie, sondern auch durch die Anzahl der aktiven Zentren je Flacheneinheit
und somit die Aktivitdt des Katalysators bestimmt [IOF75]. Je hoher die Dichte der
aktiven Zentren ist, desto aktiver ist ein Katalysator. Die Reaktionen auf katalytischen
Oberflachen werden stark von der Zusammensetzung der Oberflache beeinflusst, da
diese die Bindungsstéarke der Zwischenprodukte an die Oberflache und die Fahigkeit
zum Brechen von Bindungen entscheidend bestimmt. Diese Faktoren kénnen durch
Zugabe von Promotoren (Beschleunigern) oder Giften (Verlangsamern) beeinflusst
werden. Promotoren und Gifte kdnnen also die Selektivitdit und somit auch die
Aktivitat eines Katalysators fur eine bestimmte Reaktion erhdhen [KEI99]. Da ein
Katalysator nicht nur die gewlnschte Reaktion beeinflussen, sondern auch andere
Reaktionen (Konkurrenzreaktionen) ermdglichen oder beginstigen kann, kommt der
Selektivitat eine besonderer Bedeutung zu. Je nach Katalysator kann die eine oder
die andere Reaktion rascher ablaufen [SCH72].

Bei der heterogenen katalytischen Oxidation werden als Katalysatoren vorwiegend
die zu den Gruppen IB und VIII (alte Norm) oder 9, 10 und 11 (neue Norm) des
Periodensystems gehdrenden Metalle Cu, Ag, Au, Ni, Pd, Pt, Ir sowie die Oxide
Titanoxid (TiO,) oder Magnesiumoxid (MgO) verwendet [GAT92].

Ein heterogener Katalysator besteht aus einem katalytisch aktiven Material, das auf
einem Tragermaterial (Substrat) aufgebracht ist. Die Oberflache und somit die Grenz-
flache zwischen Katalysator und Substratmaterial hat einen entscheidenden Einfluss
auf die Aktivitat des Katalysators. Das Substratmaterial kann katalytisch inaktiv sein
oder aber als Promotor oder Gift auf den Katalysator wirken. Somit hat auch der
Trager, auf den der Katalysator aufgebracht ist, einen deutlichen Einfluss auf die
Selektivitat und die Aktivitat des Katalysators. Katalysatoren entfalten in der Regel
erst dann ihre Eigenschaften voll, wenn sie in feiner Verteilung vorliegen, also ihre
spezifische Oberflache grof3 ist. Daher werden bei Gasphasenreaktionen oft porése
Formkorper verwendet. Diese Katalysatoren haben spezifische Oberflachen
zwischen einigen Zehntel und einigen Hundert Quadratmetern je Gramm [SCH72].
Wahrend die nichtmetallischen Katalysatoren oft als einkomponentige Stoffe
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verwendet werden, sind Metalle meist Bestandteile zweikomponentiger Kataly-
satoren, so genannte Metall/Trager-Katalysatoren.

Als Tragersubstanz dienen u. a. Aluminiumoxid (Al,O3), Aluminiumsilicate (Al,O3-
SiOy), Kieselsauren (SiO;), Kaoline, Bentonite und Kohlen, auf denen die Metalle in
feinverteilter Form niedergeschlagen werden. Die Bedeutung der Trager liegt einer-
seits darin, dass sie einen hohen Metallverteilungsgrad, also eine grof3e Metallober-
flache je Gewichtseinheit des Metalls ermdglichen. Andererseits ist die Verteilung der
Metalle bei Tragerkatalysatoren thermisch relativ stabil, d. h. die Neigung zum Zu-
sammensintern ist hier wesentlich geringer als bei Abwesenheit von Tragern
[SCH72]. Diese Tragersubstanzen, die zur OberflachenvergroRerung eines Kataly-
sators dienen, nennt man Washcoat.

Das Substratmaterial kann somit auf vielfaltige Weise auf den katalytischen Prozess
einwirken [IOF75], insbesondere aufgrund

e der VergroRerung der Katalysatoroberflache,

e seiner Porenstruktur und

o der spezifischen Wirkung des Tragers.

Unter dem Einfluss des Substrates kénnen folgende Veranderungen im Katalysator
ablaufen:

e Anderung der Eigenschaften der Katalysatoroberflache und damit der
katalytischen Aktivitat

e Anderung der chemischen Zusammensetzung des Katalysators ohne
Phasenneubildung

e Anderung der chemischen Zusammensetzung unter Bildung neuer Phasen

3.2 Wirkungsweise eines Katalysators

Trotz bereits jahrzehntelanger Forschung auf dem Gebiet der Katalyse sind die
fundamentalen Zusammenhange zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und den
Substrat- sowie Katalysatoreigenschaften immer noch nicht hinreichend bekannt. Es
existiert keine geschlossene Theorie der Katalyse, denn die katalytischen Vorgange
sind nach derzeitigem Wissen nicht funktionell einheitlich, sondern stellen Uber-
lagerungen mehrerer Phanomene dar, von denen je nach Reaktion und Katalysator
das eine oder andere in den Vordergrund tritt [SCH72].



22 Theoretische Grundlagen

3.21 Reaktionsmechanismen

Wird ein fester Katalysator von einem fluiden Reaktionsgemisch umstrémt, vollzieht
sich die heterogen-katalysierte Reaktion innerhalb der Grenzschicht in folgenden
wesentlichen Teilschritten [SAN95]:

1. Diffusion der Reaktanden zur katalytisch wirkenden Oberflache
2. Adsorption eines oder mehrerer Reaktanden an der Katalysatoroberflache

3. Diffusion auf der Oberflache (Oberflachendiffusion) zu den katalytisch
aktiven Zentren und Uberfilhrung der adsorbierten Molekiile in reaktive
Spezies

4. Reaktion der adsorbierten Reaktanden miteinander oder mit Stoffen aus dem
Reaktionsgemisch

5. Desorption der Produkte von der Katalysatoroberflache

6. Diffusiver Abtransport der Reaktionsprodukte

Bei den meisten Reaktionen reicht es aus, dass eine der reagierenden Komponenten
an der Oberflache adsorbiert und reaktionsfahig gemacht wird [SCH76]. Die reak-
tionsfahige Komponente reagiert dann mit der Komponente, die sich noch in der
Gasphase befindet. Der so beschriebene Mechanismus wird ,Eley-Rideal-Mechanis-
mus”“ genannt (Abb. 3.2b). Wenn fir die Reaktion alle Reaktionspartner an der Ober-
flache des Katalysators adsorbiert werden, spricht man von dem ,Langmuir-Hinshel-
wood-Mechanismus” (Abb. 3.2a). Beide Mechanismen treten in der Regel nebenein-
ander auf. Die Dissoziationsprodukte dirfen dabei weder zu stark noch zu schwach
an die Oberflache gebunden werden (Prinzip von Sabatier) [KEI99]. Ist die Bindung
an die Oberflache zu stark, werden die aktiven Zentren, an denen die Edukte adsor-
bieren, irreversibel blockiert. Bei zu schwacher Bindung an die Oberflache kann sich
die Zwischenstufe (reaktive Spezies) nicht bilden, weil der dazu notwendige
Bindungsbruch nicht eintritt.
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Abb. 3.2: Reaktionsschemen [KEI99]
a) Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus
b) Eley-Rideal-Mechanismus

B

3.2.2 Reaktionskinetik der katalytischen Wasserstoffrekombination

Die Umsetzung von Wasserstoff mit dem Luftsauerstoff zu Wasserdampf erfolgt nach
der Reaktionsgleichung

H, +%02—>H20+242r:—';|. (3.2)
Bei herkdmmlichen kinetischen Untersuchungsmethoden sind die Stadien Adsorp-
tion, Oberflachendiffusion und Desorption nicht unterscheidbar, so dass sie in der
Regel zu einem Schritt zusammengefasst werden [IOF75]. Somit sind fir die
Wasserstoffrekombination nur die Bereiche ,Diffusion der Reaktionspartner an die
Oberflache sowie der Produkte von der Oberflache* und ,Oberflachenreaktion” zu be-
trachten. Wenn einer dieser beiden Teilschritte die Reaktionsgeschwindigkeit
bestimmt, spricht man entweder von diffusions- oder von (oberflachen-)reaktionskon-
trollierter Kinetik. Bei einer reaktionskontrollierten Kinetik zeigt sich eine starke Tem-
peraturabhangigkeit der Reaktion. Dagegen ist eine diffusionskontrollierte Reaktion
nur schwach temperaturabhéngig. Sie ist jedoch proportional zu der Konzentration
der die Reaktion begrenzenden Komponente.

Die Reaktionsrate (Umsatzrate) einer Komponente i ist definiert als die Differenz
zwischen aus- und eintretendem Stoffstrom der Komponente

E= AR =1 -1 (3.2)
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Hier bedeutet (") ,eintretender Stoffstrom“ und (") ,austretender Stoffstrom“. Die
Wasserstoffabbaurate r wird im Folgenden aus Griinden der Vereinfachung ohne
den Index ,H;" geschrieben.

Die Reaktionsrate lasst sich in der Form

Py,
R-T

r=R (3.3)
beschreiben. Demnach ist die Reaktionsrate proportional abhéngig vom Partialdruck
(p) der begrenzenden Komponente (z. B. Hz) sowie vom so genannten Stoffiber-
gangskoeffizienten B. Der Stoffubergangskoeffizient wird als Reihenschaltung der
Stofflbergangswiderstande der beiden Teilschritte Diffusion (D) und Reaktion (R)
definiert:

11,1 3.4
B Bo Br
Das zugrundeliegende Kinetikmodell der ,halbdurchldssigen Wand“ ist in

Abbildung 3.3 dargestellt. Die Diffusionsrate lasst sich durch

P BD '(sz - pHZ,W)

35
> . (3.5)
formulieren, und die Oberflachenreaktion lasst sich mit dem Ansatz

= BR 'p:a;w 'pnozz,vv N BR 'pHQ,w (3.6)

R'T'p:io,w ©ORT

beschreiben. Liegt eines der an der Reaktion beteiligten Produkte im Uberschuss
vor, hat dieses nur einen geringen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit, und
der Exponent wird gleich Null gesetzt.
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PH,

Stromung

katalytische
Oberflache Grenzschicht

Abb. 3.3: Lokaler Stoffibergang (Reihenschaltung von Stoffibergangswiderstan-
den)

Waéhrend der Stoffubergangskoeffizient fir die reaktionskontrollierte Reaktion Uber
einen Arrheniusansatz berechnet werden kann, ist der Stoffibergangskoeffizient fur
die diffusionskontrollierte Reaktion mit dem Diffusionskoeffizienten Uber die
Beziehung

2 3.7

verknupft. Darin ist die Sherwood-Zahl Sh eine den Stoffiibergang charakterisierende
dimensionslose Kennzahl, D, , der Diffusionskoeffizient flir Wasserstoff im Gas-
gemisch und d eine charakteristische Léange.

Untersuchungen zur Reaktionskinetik der Wasserstoffrekombination in katalytischen
Rekombinatoren haben gezeigt, dass die Reaktion unter relevanten Bedingungen
diffusionskontrolliert verlauft [REI99].

3.2.3 Warmetechnische Betrachtung

Bei der Energiebilanz um ein Katalysatorelement eines Plattenrekombinators
(Abb. 3.4) wird angenommen, dass die an den Katalysatorblechen freiwerdende
Reaktionswarme (®,) fast ausschlieRlich konvektiv (Qa) abgeflhrt wird. Diese Ver-
einfachung ist gerechtfertigt, da Warmeleitung (Qk) entlang der diinnen Dréhte sowie
aufgrund geringer Kontaktflachen zwischen Katalysatorblechen und Gehause
ebenso vernachlassigt werden kann wie die Warmeabfuhr infolge Warmestrahlung
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(QE), da aufgrund des geringen Abstandes der parallel angeordneten Bleche
praktisch kein Strahlungsaustausch mit umgebenden kélteren Strukturen moglich ist.

Gasaustritt

v

Gaseintritt

Abb. 3.4: Energiebilanz um ein Katalysatorelement

Fur stationdre Bedingungen liefert die Energiebilanz deshalb
d)R = Qa . (3.8)

Fir eine diffusionskontrollierte Reaktion erhalt man die Reaktionsrate nach
Gleichung 3.5 durch Berechnung des Stoffiibergangskoeffizienten Bp mit einem fir
die vorliegende Geometrie geeigneten Stofflilbergangsgesetz, so dass sich mit
Gleichung 3.7 fur den Quellterm die Beziehung

. ; Dy m
O, =f-AH; =Sh-—*

-AC,, - AHq (3.9)

ergibt. Darin ist AHg die Reaktionsenthalpie und AC, die Konzentrationsdifferenz

von Wasserstoff zwischen Kernstromung und Wand.

Die Warmestromdichte des konvektiven Warmestroms wird beschrieben durch das
so genannte Newton’sche Gesetz

Qa:a-AT:Nu-%-AT. (3.10)
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Hierin ist Nu die Nusselt-Zahl, A die Warmeleitfahigkeit und a der Warmeubergangs-
koeffizient des Gasgemischs und AT die Temperaturdifferenz zwischen Wand und
Kernstromung.

Nimmt man an, dass im vorliegenden Fall die Bedingungen vorliegen, unter denen
die Analogie zwischen Warme- und Stoffaustausch guiltig ist (Avakian [AVA02]), so
stehen Sh und Nu bei allen Strémungsbedingungen in einem konstanten Verhaltnis.

Dies geht aus den allgemeinen Gleichungen fir Warme- und Stoffibergang hervor:

Nu=°‘T'°'=c.Re“.Prm (3.11)

Sh:B-%zc-Re”-Scm (3.12)

Die Exponenten n und m sowie der Vorfaktor ¢ haben in beiden Gleichungen jeweils
identische Werte.

Die Prandtl-Zahl

= (3.13)

und die Schmidt-Zahl

(3.14)

sind Kennzahlen fiir die am Warmelbertragungs- bzw. Stofflibertragungsprozess
beteiligten Stoffwerte und nur schwach temperaturabhéngig.

Gleichung 3.10 liefert unter Verwendung der Gleichungen 3.11 bis 3.16
n m DH m n m A
Re" - Sc ﬁACHZ -AH; =Re" -Pr q -AT (3.15)

-1
AT=(p-c, )" (i‘r’j  AH - AC,, (3.16)

Der Temperaturanstieg im Rekombinator ist also proportional zur Wasserstoffkon-
zentration. Diese Tatsache folgt Gbrigens direkt aus der Analogie, dass Temperatur-
und Konzentrationsprofil &hnlich sind. Aus dieser Bilanz wird deutlich, dass das vor-
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liegende Reaktionssystem keinen begrenzenden Mechanismus enthalt und
ansteigende Konzentrationen zwangslaufig zu einer Uberhitzung fihren missen.
Demnach muss die Aktivitat verringert werden. Folglich ist der Katalysator zu
verandern.

3.3 Galvanische Katalysatorherstellung

In Untersuchungen an Netzen mit Washcoatbeschichtungen wurde die Katalysator-
belegung zwischen 0,05 g/m2 und 10 g/m? variiert, ohne eine Reduzierung der Um-
satzraten zu erzielen. Darliber hinaus wurde das Material mit sinkendem Platinanteil
verstarkt pords und platzte vom Substrat ab. Die Verwendung eines Washcoats zur
OberflachenvergréRerung scheint demnach fir das angestrebte Rekombinator-
konzept nicht geeignet. Vielmehr ist es wiinschenswert, das katalytisch aktive
Material unmittelbar auf die Netzoberflache aufzubringen.

Hierzu bietet sich die galvanische Beschichtung der Netzsubstrate an. Bei diesem
Verfahren wird das katalytisch aktive Material elektrolytisch auf dem Substratmaterial
abgeschieden. Abbildung 3.5 zeigt das Grundprinzip einer elektrochemischen Zelle.
Bei angelegter Spannung werden an den Elektroden Elektronen aufgenommen
(Reduktion an der Kathode) bzw. abgegeben (Oxidation an der Anode).

+ -
O]

T AulRenschaltung l
e
Elektolyt
Kationen
Anionen
Anode Kathode

Abb. 3.5: Elektrochemische Zelle [FRA73]

An der Kathode scheidet sich je nach Abscheidungspotential entweder ein Metall aus
seinen lonen ab [LIN97]

M* +ze - M, (3.17)
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oder es bildet sich gasférmiger Wasserstoff
2H" +2e” >H,. (3.18)

An der Anode kann sich entweder das Anodenmaterial durch In-Lésung-Gehen von
Metallionen auflosen

M—->M*"* +ze", (3.19)

oder es koénnen sich an nicht korrosiven Elektroden (z. B. aus Platin oder Kohle) gas-
formige Produkte aus dem Elektrolyten abscheiden, bei chlorhaltigen Elektrolyten
z.B.

2CI >Cl, +2e". (3.20)

Die Abscheidung findet bevorzugt an Stellen hoher Feldstarken statt, an denen sich
die Feldlinien zusammendréngen. Dies sind z. B. Spitzen und Kanten. Hier lagern
sich zunéchst vereinzelt Edelmetallkeime an, die im Verlauf der Beschichtung weiter
anwachsen.

Abhéangig von der Wahl der Beschichtungsparameter sind so Beschichtungen
verschiedener Belegungsdichten und PartikelgréRen zu erzielen (Abb. 3.6). Auf diese
Art und Weise ist die Herstellung von Katalysatoren mdéglich, deren Umsatzleistung
durch geeignete Wahl der Belegungsdichte einstellbar ist.

Abb. 3.6: REM-Aufnahmen elektrolytisch mit Platin beschichteter Netze mit unter-
schiedlichen Belegungsdichten
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4 Anlagen- und Versuchsbeschreibung

Zur Herstellung der Katalysatorproben wurde eine galvanische Beschichtungsanlage
aufgebaut. Die hergestellten Proben wurden nach dem Beschichten im Prifstand
REKO-1m untersucht.

An die Materialien wird die Anforderung gestellt, dass sie sich fur den elektrolytischen
Beschichtungsprozess eignen und den thermischen Belastungen des Versuchs
standhalten. Die Katalysatoren sollen bei niedrigen Temperaturen — mdoglichst bei
Raumtemperatur — und bereits bei niedrigen Konzentrationen des Wasserstoff/Luft-
Gemischs aktiv sein und stabile und reproduzierbare Umsatzraten aufweisen. Ferner
sollen sie sich, auch nach mehrmaligem Einsatz, reaktivieren lassen.

Hierzu werden in dieser Arbeit Substrate verwendet, die aus hochtemperaturfesten
Edelstéahlen (Werkstoff-Nr. 1.4841 und 1.4767) und einer Nickellegierung (2.4656)
bestehen. Die Netze werden zum Teil mit metallischen Unterschichten (Rhodium,
Kupfer, Nickel und Silber) oder einer keramischen Unterschicht (Aluminiumoxid)
Uberzogen und mit Platin, Palladium oder Rhodium als Katalysator beschichtet. Als
Referenzmessungen werden auch Netze mit einer Washcoat-Platin-Beschichtung
aus dem Werkstoff 1.4841 untersucht.

In den experimentellen Untersuchungen werden die Parameter

¢ Wasserstoffkonzentration,
¢ Sauerstoffkonzentration und

o Katalysatorbelegungsmenge

variiert.

4.1 Die galvanische Beschichtungsanlage

411 Anlagenbeschreibung

Zur galvanischen Abscheidung der katalytischen Edelmetalle sowie der metallischen
Unterschichten auf die Netzkorper wird die in Abbildung 4.1 dargestellte Elektrolyse-
apparatur verwendet. Die Elektrolysezelle aus Glas besteht aus einem geschlos-
senen und temperierbaren Elektrodenraum (12) mit einem Gesamtvolumen von ca.
80 ml, in das 50 ml des jeweiligen Elektrolyten (4) eingefillt werden. Beide Elektro-
den (z. B. Platinanode (5) und Prufnetz-Kathode (3)) sind im abnehmbaren Glas-
deckel (2) mit Hilfe eines Septums fixiert, so dass unterschiedliche Elektroden-
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absténde eingestellt werden koénnen. Ein O-Ring zwischen Elektrodenraum und
Glasdeckel dichtet die Elektrolyseapparatur ab. Zur Vermeidung von Kurzschlissen
ist der elektrische Leiter der Anode (5) in Glas eingeschmolzen. Ein ebenfalls im
Glasdeckel integrierter Ruckflusskihler (1) sorgt fur eine konstante Zusammen-
setzung des Elektrolysebads bei h6heren Temperaturen. Eine thermostatische Tem-
peraturregelung leitet vorgewarmtes Silikondl (8) durch den auf3eren Glaszylinder (7).
Zur Homogenisierung des Elektrolyten (Konzentration und Temperatur) wird ein
magnetischer Ruhrer (6) verwendet. Die Stromversorgung erfolgt mit Hilfe eines
regelbaren Gleichstromnetzgerates (Potentiostaten) (9), wobei zur Ermittlung des
Elektrolysestroms (11) bzw. -spannung (10) entsprechende Messeinrichtungen in der
Schaltung verwendet werden.

Die galvanische Beschichtungsanlage sowie die Elektrolyte wurden von der Firma
Chemical Consulting Dornseiffer (CCD) konzipiert und bereitgestellit.

4 A 11

) 12

e

11
=

o<y

Abb. 4.1: Elektrolyseapparatur zur Beschichtung von Proben
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41.2 Beschichtungsverfahren

Die wesentlichen Parameter bei der galvanischen Beschichtung sind

die Temperatur des Elektrolyten,

die Konzentration des abzuscheidenden Stoffes im Elektrolyten,

die Zellspannung und somit die Stromdichte und

die Abscheidezeit bzw. die Anzahl der tbertragenen Elektronen.

Aufgrund der erzeugten, knollenartigen Beschichtungsstruktur des Edelmetalls auf
der Tragernetzoberflache ergibt sich eine Variationsméglichkeit der Katalysatorgrenz-
flachengroBe (Oberflache des abgeschiedenen Edelmetalls) sowie der Keimbele-
gungsdichte (Anzahl der Edelmetallinseln pro Flache) (Abb. 4.2). Durch Variation
dieser Parameter kann die Struktur der erzeugten Katalysatorgrenzflache beeinflusst
werden. Daher ist zundchst zu ermitteln, wie die verschiedenen Parameter sich auf
die Keimdichte und das Wachstum der knollenartigen Abscheidungen auswirken.

Das Vorgehen bei der Ermittlung der geeigneten Beschichtungsparameter wird in
diesem Kapitel exemplarisch fiir die elektrolytische Beschichtung mit Platin erkléart.

Abb. 4.2: REM-Aufnahme eines elektrolytisch mit Platin beschichteten Netzes
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Aus Abbildung 4.3 links wird ersichtlich, dass fur eine hohe Stromausbeute (Wir-
kungsgrad) die Badtemperatur mindestens 50°C betragen sollte [FIS60]. Die Strom-
ausbeute ist die tatsachlich abgeschiedene Produktmenge, bezogen auf die nach
dem Faradayschen Gesetz theoretisch zu erzielende Produktmenge. Zur Bestim-
mung des Einflusses der Elektrolyttemperatur auf das Beschichtungsergebnis
werden mit T =50°C, 60°C, 70°C und 80°C vier verschiedene Temperaturen einge-
stellt und die Tragersiebe elektrolytisch platiniert. Die benétigte Zellspannung sinkt
mit zunehmender Elektrolyttemperatur von U =1,37 V auf U =1,16 V, was auf eine
Erhéhung der Stromausbeute hindeutet. Die rasterelektronenmikroskopischen Unter-
suchungen der Beschichtungsergebnisse zeigen, dass sich die Platinkeimdichte pro
Flacheneinheit des Tragernetzes erhoht, jedoch auf Kosten einer ungleichmafigeren
Platingesamtverteilung tber die Flache. Eine Badtemperatur von 60°C stellt einen
guten Kompromiss zwischen hoher Stromausbeute und gleichméaRiger Platinver-
teilung dar. Bei allen folgenden Beschichtungen werden somit Badtemperaturen von
60°C verwendet.

Fir eine hohe Stromausbeute ist zudem die Platinkonzentration des Bades von
Bedeutung. Aus Abbildung 4.3 rechts geht hervor, dass die Konzentration nicht unter
4 g/l liegen sollte [FIS60]. In den verwendeten Platinelektrolyten wird daher eine
Konzentration von 10 g/l eingestellt.
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Abb. 4.3: Abhéangigkeit der Stromausbeute von der Badtemperatur und der Platin-
konzentration [FIS60]
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In weiteren Untersuchungen zur Bestimmung des Einflusses der Zellspannung
werden Versuche mit drei verschiedenen Stromdichten (pe. = 0,2 A/dm?, 0,4 A/dm?,
0,6 A/dm?) bei einer Badtemperatur von 60°C durchgefiihrt. Dabei steigt die Strom-
ausbeute von ne =38 % auf 78 % bei Stromdichten von 0,2 A/dm? bzw. 0,6 A/dm?
und die Zellspannung von 1,2V bzw. 1,6 V. Die Hauptursache dieser sehr unter-
schiedlichen Wirkungsgrade des Abscheidevorgangs ist eine Elektrodenneben-
reaktion unbekannten Ursprungs, die eine konstante Fehlerstromdichte von ca.
pe. = 0,1 A/dm? bewirkt. Da ab einer Spannung von 1,7 V die Wasserelektrolyse als
konkurrierende Elektrodenreaktion einsetzt, liegt mit 1,6 V die Spannung mit
optimalem Wirkungsgrad vor. Aus diesem Grund werden die weiteren Beschich-
tungen bei einer Stromdichte von pe. = 0,6 A/dm? vorgenommen.

4,1.3 Verwendete Proben

Als Substrate werden temperaturbestandige Edelstahinetze (Werkstoff-Nr. 1.4841
und 1.4767) sowie eine Legierung auf Nickelbasis (Werkstoff-Nr. 2.4656) eingesetzt.
Drahtdurchmesser, Maschenweiten und die Geometriefaktoren der verwendeten
Netze sind in Tabelle 4.1 aufgefihrt.

Werkstoff | Netz- | Drahtdurch| Maschen- | A, =w/d | Porositat Flachen-
nummer |Geometrie| messerd | weite w W verhéltnis

6 = Aprant/Anetz

[mm] [mm] [-] [-] [-]

galvanische Beschichtung

1.4841 NPO1 0,4 15 3,75 0,83 1,35
1.4841 NPO3 0,4 0,75 1,88 0,71 2,31
1.4841 NPO6 0,5 1,32 2,64 0,78 1,79
1.4767 NP04 0,35 1,08 3,09 0,80 1,58
2.4656 NPO5 1,0 3,0 3,00 0,80 1,62

Washcoat-Platin-Beschichtung

1.4841 NPO1 0,4 15 3,75 0,83 1,35

1.4841 NPO3 0,4 0,75 1,88 0,71 2,31

Tab. 4.1: Netzmaterialien und geometrische Daten

Die Netzproben sind quadratisch, ihre Kantenlange betragt 25 mm. Nach dem
Zuschnitt wird ein Kontaktdraht an die Probe angeschweildt, der als elektrischer




36 Anlagen- und Versuchsbeschreibung

Leiter fur die Elektrolyse dient. Zur weiteren Vorbereitung auf das Beschichten
werden die Netze entfettet. Netzmaterial 1.4841 wird zuséatzlich mehrere Stunden in
einer Beizlosung aus Salpetersaure (HNO3) und Flusssaure (HF) oberflachen-
behandelt. Im Anschluss daran wird eine definierte Menge katalytischen Materials
elektrolytisch auf die Netzoberflache aufgebracht.

Die wichtigsten NetzgroRen sind in Abbildung 4.4 zu erkennen. Als charakteristische
GrofRe Ly wird das Verhéltnis von Maschenweite und Drahtdurchmesser

(4.1)

definiert. Weiterhin gilt in guter Naherung fir die Einheitslange des geflochtenen
Drahtes

1> ~d? +(w+d). (4.2)
Daraus erhalt man fur die Berechnung der Lange | die Beziehung
l=d-(1e (e )2 4.3)
Die Drahtoberflache des skizzierten Netzausschnitts betragt
A,=2-mdl=2. 10 [ e, P )2 (4.4)

Die Drahtoberflache des gesamten Netzes berechnet sich damit zu

@+@+x0ﬂ%_

(L+2,f

A
_ Netz _
ADraht - 'Ax _ANetz 2-m-

(w +d)? (4:5)

Bei der Berechnung der Flache wird die Drahtlberlappung vernachlassigt.

Die Porositat des Netzes entspricht der Porositat des skizzierten Volumenelementes
Vy. Sie wird nach der Beziehung

T
2.7 :
y=1-—4 - _E.M (4.6)

berechnet.
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ibabiekiebinbinklebin ' d: Drahtdurchmesser

w w: Maschenweite

T ETEET ' Ay: Einheitsdrahtoberflache
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W

Abb. 4.4: Netzdaten [REI99]
4.2 Prifstand REKO-1m
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In der Versuchsanlage REKO-1m wird die Aktivitat der Katalysatorproben untersucht.
Der Prifstand ist in drei Bereiche unterteilt: Im ersten Bereich wird das Gasgemisch
konditioniert. AnschlieRend durchstromt das Gemisch den Strdmungskanal mit der
Probenhalterung. Im dritten Bereich wird ein Teilgasstrom der Analytik zugefuhrt.

Abbildung 4.5 veranschaulicht die Mdglichkeiten der Gasgemischkonditionierung.
Der Stromungskanal (6, 7) kann, je nach Erfordernis, mit einem Gemisch aus Luft,
Stickstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Wasserdampf in vorgegebenen Mischungs-
verhaltnissen durchstromt werden. Zusammensetzung und Volumenstrom des Reak-
tionsgemischs werden mit Hilfe thermischer Massendurchflussregler (1) der Firma
Bronkhorst geregelt. Luft und Sauerstoff kdbnnen mit Hilfe eines Erhitzers (4) vorge-
warmt werden. Ein Thermoelement (5) im Eintrittskanal (6) dient als Messglied inner-
halb des Regelkreises, mit dessen Hilfe Gaseintrittstemperaturen bis zu 150°C ein-
gestellt werden kdnnen. Wasserdampf wird mit Hilfe eines Verdampfers (3) erzeugt.
Geht der Prozess in einen unsicheren Betriebszustand Uber, wird die Wasserstoffzu-
leitung Uber ein Magnetventil (2) gesperrt.
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Das konditionierte Gas durchstrémt anschlieBend den Strémungskanal (6), in dem
sich eine Haltevorrichtung (8) fiir Netzproben befindet (Abb. 4.6); Stromungskanal
und Haltevorrichtung bilden zusammen die Rekombinatoreinheit. Im Bild ist links ein
Foto des gesamten Prifstands dargestellt; rechts ist ein Schnitt durch die Str6-
mungsanlage wiedergegeben. Der Kanal wird vertikal von unten nach oben durch-
stromt. Das Produktgas verlasst den Kanal nach Durchstromen der Netze (8) am
Austritt (7). Die Temperatur des Gasgemischs wird an verschiedenen Stellen mit
Hilfe von Thermoelementen (Ni-CrNi) (9) gemessen. Die Katalysatortemperatur wird
berihrungslos mittels Pyrometer (10) ermittelt. Zu diesem Zweck stehen ein Zwei-
farbenpyrometer (IGAQ 10-LO, Messbereich 300°C bis 1000°C) der Firma IMPAC
und ein Einfarbenpyrometer (IP 120, Messbereich 100°C bis 700°C) der Firma
Newport Omega zur Verfugung. Die Probentemperatur kann direkt an einer
Anzeige (11) abgelesen werden.
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Abb. 4.5: FlieRbild der Versuchsanlage REKO-1m
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Abb. 4.6: Versuchsanlage REKO-1m, Versuchsaufbau und Schnittdarstellung

Zur Bestimmung der Abgaszusammensetzung wird aus dem Kanalquerschnitt ein
Teilgasstrom entnommen und der Gasanalytik zugefihrt. Die Gasentnahme erfolgt
mit einem Sondenrohr (12), welches im Strémungskanal langsseitig mehrere
Bohrungen aufweist. Lokale Konzentrationsunterschiede im Abgas werden somit
ausgeglichen.

Die Gasprobe wird zur Verhinderung von Kondensation des Dampfanteils durch
einen auf 150°C beheizten Abgasschlauch gefiihrt. Da die Fraktionen Sauerstoff (O2)
und Wasserstoff (H,) des Gasgemischs nur in getrocknetem, also wasserfreiem
Zustand ermittelt werden kénnen, wird als erste Komponente der Wasserdampfanteil
bestimmt. Dieser wird durch Infrarotspektroskopie mit einem Analytikmessgerat der
Firma Leybold-Heraeus ermittelt. AnschlieBend wird das Gasgemisch abgekuhlt und
durch Kondensation getrocknet. In einem darauf folgenden Schritt werden die Anteile
der Gaskomponenten O, und H, mit Hilfe von Analytikmessgeraten der Firma Fisher-
Rosemount bestimmit.
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Mit dem Prozessautomatisierungssystem DeltaV der Firma Fisher-Rosemount
werden die Messdaten erfasst und die Versuchsanlage gesteuert und geregelt.

Eine Explosionszeichnung der Haltevorrichtung der Proben ist in Abbildung 4.7 dar-
gestellt. In die Probenaufnahme (1) wird die zu untersuchende Probe (2) eingelegt,
siehe im Bild rechts oben. Zur Fixierung der Netzprobe wird die Vorrichtung durch
Einlegen eines Halteblechs (3) geschlossen. Dadurch kann die Netzprobe auch bei
héheren Stromungsgeschwindigkeiten oder einer Gemischzindung nicht verschoben
werden. Zur Realisierung eines modularen Aufbaus mehrerer Haltevorrichtungen
wird der Abstand zwischen einzelnen Modulen mittels eines Distanzhalters (4)
eingestellt. Das Bild rechts unten zeigt ein montiertes Modul einer Probenaufnahme.

Abb. 4.7: Haltevorrichtung fiir Katalysatorproben
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422 Durchfiihrung der Versuche

Alle Versuche werden einheitlich bei Umgebungsdruck und Raumtemperatur mit
einer Gaseintrittsgeschwindigkeit von v = 1 m/s durchgefuhrt. In einigen Fallen kann
unter diesen Bedingungen der Start der Reaktion verzogert erfolgen. In diesem Fall
wird der Startvorgang durch Vorwarmen des Gasgemischs mittels Zuschalten der
Gasvorheizung unterstitzt. Nach Abschalten der Vorheizung wird dann untersucht,
ob die zu untersuchende Netzprobe anschlielend eine stabile Umsetzung ohne
zusatzliche Warmeenergie gewahrleistet.

Bei Standardversuchen wird zu Beginn die Wasserstoffkonzentration auf 4 Vol.-%
eingestellt. Nach Erreichen stationarer Umsatzraten wird die Konzentration schritt-
weise um 1 Vol.-% erhoht. Der Versuch wird vorzeitig beendet, wenn die katalytische
Netzprobe keine Aktivitdt mehr zeigt oder es zu einer Zindung des Gasgemischs
kommt. Die gemessene Wasserdampfkonzentration dient als MaR fir den Umsatz.

Die abgebildeten Messprotokolle (siehe Beispiel in Abb. 4.8) stellen den zeitlichen
Verlauf der MessgroRen

¢ Eintrittskonzentration Wasserstoff (schwarz),

e Austrittskonzentration Wasserdampf (blau),

o Austrittskonzentration Wasserstoff (gelb),

e Substrattemperatur (rot),

e Gaseintrittstemperatur (braun) und

e Gasaustrittstemperatur (grin)
dar.

Im Folgenden werden in den Messprotokollen die Abkirzungen K fur Katalysator,
S fur Substrat und U fur Unterschicht verwendet. Abhangig vom eingesetzten
Pyrometer liegt die untere Messschwelle bei 100°C bzw. bei 300°C und die obere bei
700°C bzw. 1000°C. Messwerte aulRerhalb des jeweiligen Bereichs werden farblich
abgesetzt dargestellt.
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Abb. 4.8: Messprotokoll (Beispiel)
4.2.3 Berechnung der Reaktionsrate

Die Reaktionsrate fir die Wasserstoffumsetzung wird nach Gleichung 3.2 berechnet.
Mit dieser GroRe und der Rekombinationsreaktion (Gl. 3.1) ergeben sich fur die
austretenden Molenstrome der an der Reaktion beteiligten Komponenten die
Beziehungen

i, =nf, T, @.7)
i, =, —+f und (4.8)
o =Py +F. 4.9)

Der gesamte Molenstrom am Austritt ist damit
T (4.10)

Unter Berlcksichtigung des vor den Analysatoren (H;, O,) im Wasserabscheider
abgetrennten Kondensatstroms n* ergibt sich der Molenstrom n" zu

AM =7 A% =" -, (4.11)
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der bei der Umrechnung der Analytikmesswerte zu beriicksichtigen ist (Abb. 4.9). Die
von der Analytik ausgegebenen Konzentrationen lassen sich folgendermalRen
ausdrucken:

n n, —f
Y == . (4.12)
H2 n” n" n/ n! r
~'H0 H,0 ~ 2
' i
M H,0
Yho = = - (4.13)

Da die eintretenden Molenstréme bekannt sind, ergeben sich aus den Beziehungen
411 und 4.12 durch Umrechnung die beiden Bestimmungsgleichungen fir die
Reaktionsrate:

V) 1,

P und (4.14)
2Yn, -1
M . .
yHZO ) (n;_ + n;—iz)
S v I — (4.15)
2 yHZO +1
n = Zn i
———
Eintritt Austntt 3
i, n, =n, —f
n " _
"o Mo = nH o+f
S A Ly .
N =Ny, +Ny, noz _ noz %r
hﬁ,z = ﬁ;\lz

Abb. 4.9: Stoffbilanzen zur Berechnung der Umsatzrate
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5 Ergebnisse und Diskussion

Zu Beginn der Untersuchungen werden wie schon in vorangegangen Arbeiten
[REI99] Netze mit Washcoat-Platin-Beschichtungen getestet, die als Referenzmes-
sungen fur die Untersuchungen an elektrolytisch beschichteten Netzen dienen
(Kapitel 5.1). Im Weiteren werden verschiedene katalytisch wirkende Edelmetalle auf
ihre Eignung als Oxidationskatalysator fiir Wasserstoff getestet (Kapitel 5.2).
Anschlie3end wird der Einfluss des Tragermaterials auf den Katalysator untersucht
(Kapitel 5.3). Hierzu wird in Kapitel 5.4 auch die Wirkung verschiedener Unter-
schichten beschrieben. Auf den Einfluss der Belegungsmenge auf den Umsatz wird
in Kapitel 5.5.1 eingegangen. Ebenso werden in diesem Kapitel die Reaktions-
mechanismen und der Einfluss des Sauerstoffs untersucht.

5.1 Washcoat-Platin-Beschichtung und elektrolytische Beschichtung

In friheren Untersuchungen [REI99] konnte gezeigt werden, dass ein einzelnes mit
Washcoat beschichtetes Netz etwa 67 % der auf den Eintrittsquerschnitt bezogenen
Umsatzleistung eines Plattenrekombinators erreicht. Derartige Katalysatoren setzen
also sehr viel Wasserstoff um, fihren jedoch bei hoheren Wasserstoffkonzentra-
tionen zu einer Zindung des Gasgemischs. Die in dieser Arbeit durchgefuhrten Mes-
sungen mit Washcoat-Platin-Beschichtungen dienen als Referenzwerte fir die Unter-
suchung der elektrolytisch beschichteten Netze.

Abbildung 5.1 zeigt die Umsatzraten sowie die Substrattemperaturen zweier Netze
mit Washcoat-Platin-Beschichtung in Abhangigkeit vom Wasserstoffpartialdruck am
Kanaleintritt. Fir die Netzgeometrien NPO1 und NPO3 sind zur Verdeutlichung der
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse jeweils zwei Kurven flr die Umsatzraten und Sub-
strattemperaturen dargestellt. Die Umsatzrate ist auf den Kanaleintrittsquerschnitt
bezogen. Umsatzraten und Probentemperaturen verlaufen proportional zum Wasser-
stoffpartialdruck. Die Rekombinationsreaktion beginnt bereits bei Raumtemperatur
und bei einem Wasserstoffpartialdruck von 10 mbar bis 20 mbar. Beim Netz NPO1
zundet das Gasgemisch bei etwa 80 mbar Wasserstoffpartialdruck, beim NP03-Netz
bei ca. 90 mbar. In Abhangigkeit von der zeitlichen Inaktivitat der Proben vor dem
Versuch mussen die Netze durch eine Erhdhung der Wasserstoffkonzentration und
Gastemperatur reaktiviert werden. Auffallend ist, dass die Probe NPO1, obwohl die
Umsatzrate geringer ist, hhere Substrattemperaturen als das NP03-Netz aufweist.
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Abb. 5.1: Umsatzrate und Substrattemperatur von Netzen mit Washcoat-Platin-
Beschichtung

In den Abbildungen 5.2 und 5.3 sind die Umsatzraten und die Stoffibergangskoeffizi-
enten auf die Drahtoberflachen der Netze bezogen. Die Stoffibergangskoeffizienten
der Netze NPO3 liegen Uber denen der Netze NPO1 (Abb. 5.2), da die Porositat der
Netze NPO1 (0,83) hoher ist als die der Netze NP03 (0,71). Mit zunehmender
Porositat fallen Sherwood (Sh) und Nusselt (Nu) ab, hieraus folgt, dass die Kihlung
und der Stofftransport verschlechtert werden. Das beobachtete Verhalten der Proben
ist damit auf die Geometrie der Netze zurtckzufuhren. In Abbildung 5.3 ist zu
erkennen, dass NPO1 einen hoheren Umsatz pro Drahtoberflache erreicht als NPO3.
Dies ist auf das Oberflachenverhéltnis der beiden Netzgeometrien zurtickzufuhren.
NPO3 hat ca. die doppelte Oberflache von NP01, setzt allerdings nicht doppelt soviel
Wasserstoff um, da weniger Mole Wasserstoff pro Oberflache zur Verfugung stehen.
Der Einfluss des Stoffiibergangs ist wesentlich geringer als der des Oberflachen-
verhéltnisses. Hieraus lasst sich der Verlauf der Substrattemperaturen in
Abbildung 5.1 erklaren.

Umsatzraten und somit auch Substrattemperaturen des einzelnen Katalysatornetzes
sind erkennbar zu hoch, so dass es zu Gasziindungen kommt. Aus der Forderung
der Verringerung der Umsatzraten folgt die Notwendigkeit der Reduzierung der
katalytisch aktiven Zentren.
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Abb. 5.2: Stoffibergangskoeffizient von Netzen mit Washcoat-Platin-Beschich-
tungen bezogen auf die Drahtoberflachen
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Abb. 5.3: Umsatzrate von Netzen mit Washcoat-Platin-Beschichtungen bezogen auf
die Drahtoberfléachen
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Wie die vorangegangenen Versuche zeigen, besteht fur das Ergebnis ein direkter
Einfluss der verwendeten Probengeometrie (Netze) auf den Stoffibergang zwischen
Fluid und Katalysatorwand und den Strdmungseigenschaften. Da diese Parameter
unmittelbar von der Geometrie abhangig sind, beeinflussen sie die Umsatzrate. Um
fur weitere Untersuchungen diesen Geometrieeinfluss ausschlieen zu kénnen, wird
im Folgenden ein Stoffibergangskoeffizient B verwendete. Der Stofflibergangskoeffi-
zient berechnet sich nach Gleichung 3.7. Die Sherwoodzahl wird in Analogie zur
Warmeulbertragung bei einzelnen Rohrreihen berechnet nach [VDI 94]. In Abbil-
dung 5.4 ist die Umsatzrate bezogen auf den Stoffibergangskoeffizienten tber dem
Wasserstoffpartialdruck bezogen auf die Gaskonstante und die Mitteltemperatur
aufgetragen. Aus der Abbildung geht hervor, dass zum einen die Reaktionsrate an-
nahernd proportional zum Partialdruck ist, wie es das Stofftransportgesetz verlangt
und zum anderen ermdglicht diese Auftragung das Umrechnen anderer Resultate auf
die hier dargestellten Ergebnisse.

Sh=03++/Sh?, +Sh?, (5.1)

Shy., =0644- |Re, -¥/Sc (5.2)
3,5
3,0 1
25 - /
E 201
° i
B : /
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Abb. 5.4: Umsatzrate bezogen auf
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Abbildung 5.5 zeigt die rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahme eines mit
Washcoat und Platin beschichteten Netzes. Man erkennt sehr deutlich das Wash-
coat-Platin Agglomerat (Hellgrau) im Vordergrund und das Substratmaterial (Dunkel-
grau) im Hintergrund. Das Platin ist im Washcoat homogen verteilt. Es besitzt somit
eine bis zu 7000-fach vergroRRerte aktive Oberflache gegeniiber einer unbeschich-
teten Drahtoberflache [ARVO03]. Zur Verringerung der Anzahl der aktiven Zentren
besteht die Mdglichkeit, den Platinanteil zu reduzieren. Um eine mdégliche Abhéngig-
keit der Aktivitat vom Platinanteil untersuchen zu kénnen, wurden Versuche mit konti-
nuierlich verringerten Anteilen (10 g/m? bis 0,05 g/m?) durchgefiihrt. Die Untersuch-
ungen weisen jedoch keine Abhéngigkeit der Umsatzraten von den Platinanteilen
auf.

Eine bessere Moglichkeit, die Dichte der aktiven Zentren zu beeinflussen, besteht in
der elektrolytischen Beschichtung. Abbildung 5.6 zeigt eine REM-Aufnahme eines so
beschichteten Netzes aus dem Werkstoff 1.4841. Die hellgrauen Platininseln treten
deutlich auf dem grauen Substratmaterial hervor. Im Gegensatz zu einer mit Wash-
coat beschichteten Oberflache lassen sich auf diese Weise deutlich definiertere
Belegungen erreichen.

,!L_é_“

500 10vm WD36

Abb. 5.5: REM-Aufnahme eines mit Washcoat und Platin beschichteten Netzes
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Abb. 5.6: REM-Aufnahme eines elektrolytisch mit Platin beschichteten Netzes

In Abbildung 5.5 sind die Umsatzraten von Netzen mit Washcoat-Platin-Beschichtung
(NPO03) und elektrolytisch beschichteten Netzen (NP03) in Abhéngigkeit vom Wasser-
stoffpartialdruck am Kanaleintritt aufgetragen. Der proportionale Zusammenhang
zwischen der Umsatzrate der Washcoatnetze und dem Partialdruck wird deutlich.
Das Gasgemisch ziindet ab einem Wasserstoffpartialdruck von 80 mbar bis 90 mbar.
Dies fuhrt zu einem Abbruch des Versuchs. Die elektrolytisch beschichteten Proben
weisen hingegen ein Maximum der Reaktionsrate bei ca. 110 mbar Wasserstoff auf.
Ohne Zindung wird der Wasserstoff bis zu einem Partialdruck von 190 mbar umge-
setzt. Anschliel3end findet kein Umsatz mehr statt, da die katalytische Reaktion mehr
Energie bendtigt als sie selbst erzeugen kann. Ab diesem Partialdruck steht an den
aktiven Zentren nicht gentgend Sauerstoff fir eine Reaktion zur Verfugung
(Kapitel 5.5.2).
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Abb. 5.7: Umsatzrate fiir verschiedene Beschichtungsarten

Die Substrattemperaturen sind in Abbildung 5.6 tber dem Wasserstoffpartialdruck
dargestellt. Wie nicht anders erwartet, verlaufen die Substrattemperaturen des
Netzes mit Washcoat-Platin-Beschichtung annahernd linear und proportional zum
Partialdruck des Wasserstoffs. Bei Temperaturen oberhalb 850°C kommt es zur Ge-
mischzindung. Im Gegensatz hierzu bleibt die Substrattemperatur der elektrolytisch
beschichteten Netze auf ca. 700°C begrenzt, wobei keine Zindungen beobachtet
wurden.



52 Ergebnisse und Diskussion

900

800

700

600

Ts[°Cl

A NPO3
A— Washcoat

—e— elektroytische Beschichtung

25 50 75 100 125 150 175 200
P, [mbar]

o

Abb. 5.8: Substrattemperatur fur verschiedene Beschichtungsarten

Die hinter der Probe gemessenen Gastemperaturen Uber dem Wasserstoffpartial-
druck zeigt Abbildung 5.7. Der Verlauf der dargestellten Ergebnisse entspricht dem
der zuvor besprochenen Abbildungen. Die maximale Gastemperatur der elektroly-
tisch beschichteten Netze liegt bei nur 280°C. Da diese Temperatur deutlich unter
der Zundtemperatur liegt (Tabelle 2.1), ist eine Reihenschaltung mehrerer Netze
moglich.

Diese ersten orientierenden Ergebnisse zeigen, dass eine elektrolytische Beschich-
tung der Substrate grundsatzlich geeignet ist, Umsatze und somit Oberflachen-
temperaturen zu begrenzen. Die Nachteile der elektrolytisch mit Platin beschichteten
Proben sind die spéate Aktivierung (4 Vol.-%) und die Deaktivierung beim Beenden
des Versuchs. An die im weiteren Verlauf der Arbeit verwendeten Katalysatoren sind
damit die folgenden Anforderungen zu stellen:

¢ Oxidation des Wasserstoffs auch bei niedrigen Wasserstoffkonzentrationen

o Selbsttatiges Anlaufen der Reaktion bei Raumtemperatur

o Kein verzdgertes Anlaufen der Reaktion

o Kein Deaktivieren nach Beendigung der Versuche

e Ziindsicherheit
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Abb. 5.9: Gastemperatur fir verschiedene Beschichtungsarten

Neben Platin werden im Folgenden auch andere geeignet erscheinende Kataly-
satoren wie Palladium und Rhodium getestet.

5.2 Katalysatormaterialien Platin, Palladium und Rhodium

In diesem Kapitel werden die katalytischen Eigenschaften der drei Edelmetalle Platin,
Palladium und Rhodium zur Rekombination von Wasserstoff beschrieben.

Zur Untersuchung werden Tréagernetze aus dem Werkstoff 1.4841 ausgewahlt und
mit den zu untersuchenden Edelmetallen elektrolytisch beschichtet. Die Zusammen-
setzung der Elektrolyten ist in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.

Platin-Elektrolyt Palladium-Elektrolyt Rhodium-Elektrolyt
(nach Powell [BAU88]) (nach Ziegler [KEI53]) (nach Hansel [HANG6])
10 g/l Pd als 10 g/l Rh als
20 g/l Pt als K,[Pt(OH
g 2APt(OH)e] PA[NHaJNO2L RH2(SO4)s - Hz0
11 g/l KOH 10 g/l NaNO3 50 ml H,SO,4

Tab. 5.1: Zusammensetzung der Katalysator-Elektrolyte
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521 Platin auf Substratwerkstoff 1.4841

Der Substratwerkstoff wird bei einer Platinbadtemperatur von 60°C und einer Elektro-
lysezeit von 8 min beschichtet. Als Anode wird ein Platinblech verwendet. Die Zell-
spannung liegt bei 1,4V. Eine REM-Aufnahme einer beschichteten Probe zeigt
Abbildung 5.10. Die Aufnahme verdeutlicht die Entstehung der einzelnen Platinkeime
und anhand der verschiedenen GréRen der Partikel deren Wachstum. Weiterhin
erkennt man ihre homogene Verteilung auf der Substratoberflache.

Abbildung 5.11 zeigt das Messprotokoll eines Rekombinationsexperiments mit einer
solchen Probe. Die Umsatzraten, zu erkennen an dem Verlauf der Wasserdampfkon-
zentration, und die Temperaturen sind bei einem am Kanaleintritt vorgegebenen
Wasserstoffpartialdruck nach einer Einlaufzeit stabil. Ein Uberschwingen der Umsatz-
rate und somit der Substrattemperaturen ist bei Wasserstoffkonzentrationen von
6 Vol.-% und 7 Vol.-% (55 min und 70 min) deutlich zu beobachten. Dieses Uber-
schwingen der Reaktion liegt in dem kurzeitig erhohten Konzentrationsunterschied
zwischen Katalysatorwand und Gas. Wird die Konzentration im Gas erhoht, dauert es
eine gewisse Zeit, bis sich die Wandkonzentration den neuen Bedingungen ange-
passt hat. Somit diffundieren zu Beginn mehr Mole an die Oberflache.

Die Messkurven anderer, identisch beschichteter Proben zeigen nahezu das gleiche
Verhalten und reproduzierbare Messwerte. Die bei Raumtemperatur untersuchten
Proben entfalten ihre katalytische Aktivitat bei Wasserstoffkonzentrationen zwischen
2Vol.-% und 4 Vol.-%, wenn sie unmittelbar nach dem Beschichten eingesetzt
werden. Gibt es zwischen Beschichtungsvorgang und Experiment eine langere
Verzégerung, muss das Gasgemisch auf ca. 80°C vorgewarmt und eine Wasserstoff-
konzentration von > 4 Vol.-% eingestellt werden. Die Proben zeigen ihre katalytische
Wirkung zwar schon ab einer Wasserstoffkonzentration von 2 Vol.-%. Sie deakti-
vieren allerdings bei Unterschreiten einer Grenze von 5 Vol.-%, wenn die Wasser-
stoffbeaufschlagung von hdéhere Konzentrationen zu niedrigeren abgesenkt wird. Ein
weiteres Ergebnis dieser Versuche ist, dass die Netze nach Beendigung des
Versuchs katalytisch inaktiv werden und eine Reaktivierung nicht mehr mdoglich ist.
Die Deaktivierung des Katalysators wird durch eine Veréanderung der Grenzschicht
hervorgerufen (Kapitel 5.3.1).

Wie aus den Versuchen dieser Messreihe ersichtlich, ist elektrolytisch aufgebrachtes
Platin grundsétzlich als Katalysator zur Rekombination von Wasserstoff geeignet.
Auch hohe Wasserstoffkonzentrationen fihren nicht zu Ziindungen. Die Umsatzraten
der untersuchten Netze sind stabil und die erzielten Umsatze verschiedener gleich
beschichteter Proben reproduzierbar. Nachteile dieses Katalysators bestehen in der
hohen Aktivierungsschwelle (4 Vol.-%) und der zum Teil notwendigen Wé&rme-
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energie, die zugefuhrt werden muss, um die Reaktion in Gang zu setzen. Des
Weiteren deaktivieren sich diese Proben beim Beenden des Versuchs.
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Abb. 5.11: Messprotokoll
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5.2.2 Palladium auf Substratwerkstoff 1.4841

Fur die elektrolytische Palladiumbeschichtung betragt die Badtemperatur ebenfalls
60°C. Der pH-Wert des Bades ist auf 8,5 eingestellt. Die Zellspannung liegt bei 1,1 V.
Als Anode wird ein Palladiumblech verwendet. Eine REM-Aufnahme eines so
beschichteten Netzes zeigt Abbildung 5.12. Im Gegensatz zu der Beschichtung mit
Platin (Abb. 5.10) sind die Keime nicht mehr homogen auf der Oberflache verteilt. Im
Hintergrund sind groRe ineinander Ubergehende Palladiumpartikel zu erkennen, im
Vordergrund sieht man einige kleine Keime.

Abbildung 5.13 zeigt ein Messprotokoll fir ein auf diese Weise beschichtetes Netz.
Der Katalysator wird erstmals aktiv bei einer Wasserstoffkonzentration von 4 Vol.-%
und nach Vorheizen des Gasgemischs auf 110°C (45 min). Die Umsatzraten sind
stabil. Auch ohne weitere Vorheizung setzt die Probe den Wasserstoff katalytisch
um. Bei wiederholtem Anfahren kann auf ein Vorheizen des Gasgemischs verzichtet
werden. Die Probe kann dann bei Wasserstoffkonzentrationen zwischen 2 Vol.-%
und 4 Vol.-% aktiviert werden. Bei einer Wasserstoffkonzentration von 9 Vol.-%
entziindet sich das Gasgemisch (220 min und 290 min). Die Zindung erfolgt repro-
duzierbar nach mehrmaligem Anfahren und bei einer Wasserstoffkonzentration von
9 Vol.-%.

Wie die Messungen zeigen, ist Palladium ebenfalls fur die gestellte Aufgabe
geeignet. Die Umsatzraten sind stabil und reproduzierbar. Eine Aktivierung erfolgt
schon ab 2 Vol.-% Wasserstoffkonzentration und bei Raumtemperatur, wenn die
Proben zuvor einmal aktiviert waren. Die Proben werden also nicht deaktiviert.

Nachteilig ist jedoch das Auftreten von Zindungen des Gasgemischs, die reprodu-
zierbar beobachtet wurden. Darlber hinaus wurde festgestellt, dass sich die Palla-
diumpartikel unter dem Einfluss hoher Temperaturen vom Substratmaterial ablésen.
Aufgrund des in der Gasentnahme niedergeschlagenen Palladiums wurde auch dort
Wasserstoff umgesetzt. Somit ist davon auszugehen, dass wegen der mangelnden
Integritdt der Palladiumbeschichtung kein zufriedenstellendes Ergebnis erwartet
werden darf. Eine REM-Aufnahme, in der das Abplatzen des Katalysators zu sehen
ist, zeigt Abbildung 5.14. Dieses Problem konnte im Verlauf dieser Arbeit nicht gelést
werden. Hierzu sind weitere Untersuchungen notwendig.
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Abb. 5.14: REM-Aufnahme einer abplatzenden Palladiumschicht

5.2.3 Rhodium auf Substratwerkstoff 1.4841

Bei der Beschichtung des Netzes mit Rhodium wird ein Rhodiumblech als Anode
benutzt. Die Elektrolyttemperatur betragt 25°C, und die Zellspannung liegt bei 1,6 V.
Die REM-Aufnahme eines mit Rhodium beschichteten Netzes (Abb. 5.15) verdeut-
licht, dass das Edelmetall sich nicht homogen auf der Oberflache abscheidet,
sondern die Rhodiuminseln an einigen bevorzugten Stellen dichter zusammen
liegen.

Rhodium scheint nicht als Katalysator fur die Oxidation von Wasserstoff geeignet zu
sein. Auch bei einer Eintrittskonzentration von bis zu 8 Vol.-% Wasserstoff und einer
Vorwarmung des Gasgemischs auf 150°C wird in Kombination mit diesem Substrat-
werkstoff kein Wasserstoff umgesetzt. Da Rhodium jedoch wie Platin und Palladium
laut Literatur als geeignet fur die katalytische Oxidation genannt wird, ist eine positive
Wirkung in Kombination mit den genannten Elementen denkbar. Daher wird Rhodium
im weiteren Verlauf der Untersuchungen als Unterschicht getestet (Kapitel 5.4.1).
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Abb. 5.15: REM-Aufnahme eines mit Rhodium beschichteten Netzes

524 Bewertung

Im Rahmen der Untersuchungen mit den Katalysatoren Platin, Palladium und
Rhodium auf dem Substratmaterial 1.4841 wird zusammenfassend festgestellt:

e Platin ist als Katalysator fir die Oxidation von Wasserstoff geeignet. Auch bei
hohen Wasserstoffkonzentrationen finden in Kombination mit dem
Netzwerkstoff 1.4841 keine Zindungen statt. Die Umsatzraten der
untersuchten Netze sind stabil und reproduzierbar. Der Nachteil dieses
Katalysators ist seine Deaktivierung.

¢ Palladium ist grundsatzlich geeignet. Die Umsatzraten sind ebenfalls stabil
und reproduzierbar. Aufgrund mangelnden Haftens auf dem Substrat
scheidet Palladium jedoch im Rahmen dieser Arbeit fir weitere Versuche in
Kombination mit diesem Netzwerkstoff aus.

e Rhodium weist keine katalytische Aktivitét bei der Oxidation von Wasserstoff
auf und ist somit als Katalysatormaterial ungeeignet.

Nach den Voruntersuchungen erweist sich Platin als geeignetes Material. Da aber
nicht nur der Katalysator umsatzbestimmend ist, sondern auch der Tragerwerkstoff,
wird im folgenden Abschnitt dessen Einfluss auf den Katalysator untersucht.
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5.3 Variation des Substratmaterials

In Kapitel 5.2.1 wurde das katalytische Verhalten von Platin auf dem Substratmaterial
1.4841 beschrieben. Diese Kombination zeigt stabile Umséatze fir die Oxidation von
Wasserstoff. Ein Vorteil liegt auch im zindsicheren Verhalten. Von Nachteil sind
allerdings die zu hohe Aktivierungsschwelle (4 Vol.-%), die nétige Aktivierungs-
energie in Form der Gasvorwadrmung und die Deaktivierung nach dem Einsatz. Zur
Untersuchung der genannten negativen Effekte wird zu Beginn dieses Kapitels erst
der Einfluss des Substratwerkstoffs 1.4841 naher beschrieben. Diese Erkenntnisse
fuhren schlieBBlich zu den Werkstoffen 1.4767 und 2.4656, die ebenfalls auf ihre
Eignung untersucht werden.

5.3.1 Substratwerkstoff 1.4841

In den Untersuchungen mit verschiedenen Edelmetallen zeigte sich, dass die Netze
aus dem Werkstoff 1.4841 sehr gut als Substratmaterial geeignet sind. Da diese
Proben aber nach dem Einsatz nicht mehr aktiv sind, werden in diesem Kapitel das
Substratmaterial und vor allem die platinierte Oberflaiche der Netze néher
beschrieben.

Die optische Kontrolle der Proben zeigt eine blaulich graue Verfarbung der Netzober-
flache (Abb. 5.16). Diese lasst auf eine oxidative Veréanderung der Grenzflache
schlieBen. Die REM-Untersuchungen der bereits verwendeten Proben geben keinen
Aufschluss fur Veranderung gegentber dem Neuzustand. Zur weiteren Ermittlung
und Behebung der Ursachen fir diese nachteiligen Eigenschaften werden die
katalytischen Grenzflachen mit Hilfe der réntgeninduzierten Photoelektronenspektro-
skopie (XPS) untersucht. Diese liefert Informationen bis in eine Tiefe von nur
wenigen Nanometern. Im Gegensatz zum Rasterelektronenmikroskop kann mit
dieser oberflachenanalytischen Methode ein deutlicher Unterschied zwischen unbe-
nutzten und gebrauchten Katalysatoren festgestellt werden. Die Elementarvertei-
lungsanalysen mit Hilfe von XPS ergibt die in Abbildung 5.16 aufgefihrten Metallzu-
sammensetzungen.

Die Verteilung der Legierungselemente des ungebeizten Tragernetzes entspricht an
der Oberflache nicht den Angaben der Legierungszusammensetzung (Tab. 5.2). Die
Analyse mit Hilfe der XPS identifiziert lediglich Eisen und Chrom. Weder Mangan
noch Nickel mit einem angegebenen Legierungsanteil von 20 % - 22 % wurden nach-
gewiesen.
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Probe Probe
unbenutzt benutzt

[Atom-%] | [Atom-%]

34,7 7.1 |

6,0 -

13,3 482 |

48 3 |

- 89 |

35,2 357 |

7.0 58 -

Abb. 5.16: Metallzusammensetzungen der
(1.4841) im Vergleich zu einem unbehandelten Tragernetz

Tab. 5.2:

Oberflachen von Katalysatorproben

Werkstoff-Nr: 1.4841 1.4767 2.4656
C <0,2 <0,1 <0,02
N <0,11 - -

P <0,045 < 0,045 -

S <0,015 <0,03 <0,015
Si 15-25 <1,0 <0,5
Al - 4-55 <0,2
Mn <2,0 <1,0 1-3
Cr 24 - 26 19-22 27-31
Ni 19-22 - 35-40
Fe Rest Rest <30
Ti - - <1,0
Cu - - 15-3
Mo - - 25-45

Werkstoffzusammensetzungen der Tragermaterialien in Gewichts-%

Nach dem Beizvorgang und nach anschlie3ender galvanostatischer Platinierung der
Tragernetze verandert sich die Zusammensetzung der Trageroberflache. Neben
Eisen, Chrom und metallischem Platin wird zusétzlich Nickel festgestellt, das jedoch
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im Gegensatz zu den beiden erstgenannten Metallen nur in elementarer Form auf
der Grenzflache vorliegt.

Eine entsprechende oberflachenanalytische Untersuchung eines nach der Erprobung
deaktivierten Katalysatornetzes ergibt erwartungsgemaR, dass bis auf Platin nur
noch Metalloxide auf der Grenzflache nachweisbar sind. Auffallig ist jedoch die hohe
Oberflachenanreicherung mit Manganoxiden. Dieses Metall kann weder auf dem
unbehandelten Tragernetz noch auf der unbenutzten Katalysatorprobe detektiert
werden.

Aufgrund dieses Befundes scheint die Bildung der Manganoxide die Ursache fiir den
beobachteten Aktivitatsverlust der Katalysatornetze aus dem Werkstoff 1.4841
wahrend der Versuche zu sein. Die beiden ebenfalls an der Oberflaiche vorhandenen
Chromoxide sowie das Eisenoxid sollten keinen Einfluss auf den Vorgang haben, da
sie schon auf der Grenzflache vorlagen, als das Katalysatornetz noch aktiv war.
Diese Erkenntnis lasst die Schlussfolgerung zu, dass manganfreie Stahle oder Edel-
stédhle mit sehr geringen Mangananteilen als Tragermaterial zur Herstellung von
Rekombinator-Katalysatoren geeignet sind. Zwei Materialien, deren Zusammen-
setzungen in Tabelle 5.2 aufgelistet sind, werden fir die weiteren Untersuchungen
ausgewahlt. Auch andere Werkstoffe kommen als Substratmaterial in Betracht, z. B.
Reinwerkstoffe bzw. Zwei- oder Dreiwerkstoffmischungen (Wolfram, Molybdén,
Vanadium, Chrom, usw.). Aus Kapazitatsgrinden konnen jedoch nicht alle
Materialien untersucht werden. Aufl3erdem ist ein Bezug dieser Proben von
Herstellern schwierig.

5.3.2 Substratwerkstoff 2.4656

Das Substratmaterial 2.4656 ist ein Werkstoff auf Nickelbasis, der haufig in Nuklear-
anlagen eingesetzt wird. Ein Messprotokoll vom Einsatz eines mit Platin beschich-
teten Netzes (NPO05) zeigt Abbildung 5.17. Diese Probe verhdlt sich zu Beginn
hinsichtlich des Startens und des Umsatzes wie das bisher verwendete Trager-
material 1.4841. Auch bei hohen Wasserstoffkonzentrationen erfolgt keine Ziindung
des Gasgemischs. Unterschiede ergeben sich in der Langzeitstabilitét. Die Katalysa-
tornetze deaktivieren bei 10 Vol.-% Wasserstoffeintrittskonzentration (105 min).
AuRRerdem kann die Probe nach einmaligem Einsatz nicht wieder reaktiviert werden.
Die optische Begutachtung der Proben zeigt eine blaulich graue Veranderung der
Oberflache (Abb. 5.18). Diese lasst ebenfalls auf eine oxidative Veranderung der
katalytischen Grenzflache schlieRen.
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Abb. 5.17: Messprotokoll

Abb. 5.18: Unbenutzte und benutze Netzproben aus dem Werkstoff 2.4656

Aufgrund der Deaktivierung der Katalysatornetze wahrend des Betriebs werden keine

weiteren

Untersuchungen mit diesem Tragermaterial durchgefihrt.
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5.3.3 Substratwerkstoff 1.4767

Die Netze aus dem Werkstoff 1.4767 wurden freundlicherweise von der Firma Gebr.
Kufferath AG, Duren (GKD) fur die Untersuchungen zur Verfiigung gestellt. Dieses
Material wurde gewdhlt, da es geringe Mengen Mangan und kein Nickel enthalt,
dafiir aber Aluminium. Somit kann der Einfluss dieser Materialien auf die katalytische
Reaktion untersucht werden.

Abbildung 5.19 zeigt beispielhaft das Messprotokoll eines Experiments zur Wasser-
stoffoxidation der Probe NPO04. Dieses verdeutlicht, dass Umsatzraten und Tempera-
turen bei einem am Kanaleintritt vorgegebenen Wasserstoffpartialdruck ebenfalls
stabil sind. Die Kurven anderer, identisch beschichteter Proben zeigen nahezu
gleiche Umsatzraten mit hoher Reproduzierbarkeit. Diese Proben entfalten ihre
katalytische Aktivitat bei Raumtemperatur und Wasserstoffeintrittskonzentrationen
zwischen 2 Vol.-% und 4 Vol.-% in Abh&ngigkeit von der Belegungsmenge. Jedoch
erhoht sich die Eduktumsetzung dieser Proben ab einer Wasserstoffkonzentration
von 8 Vol.-% (140 min) auf etwa 95 %. Aufgrund der damit verbundenen sehr starken
Erwarmung des Substrats kann der Versuch nur mit Wasserstoffkonzentrationen bis
maximal 7 Vol.-% durchgefuhrt werden. Bei hoheren Konzentrationen kommt es zu
Zundungen. Da diese Katalysatorkombination nicht deaktiviert wird, ist ein
neuerliches Starten der Reaktion méglich. Auch nach mehrmaligem Durchlaufen der
Testzyklen kdnnen die Aktivitatseigenschaften vollstandig reproduziert werden.

9 _ 900
1 S:1.4767 K: Platin E
g 4 Yrnzein — Tgas L 800
] Yrzaus — Tsubstrat
7_: yHZOAus - : 700
6 = 600
5 500 o
o 5 . - 500 %)
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Abb. 5.19: Messprotokoll
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Das Tragermaterial 1.4767 ist somit zur Herstellung von Rekombinator-Katalysatoren
durchaus geeignet. Im Rahmen der bisherigen Untersuchungen werden auch nach
mehrmaligem Einsatz keine negativen Wechselwirkungen zwischen Trégerober-
flache und Platin-Beschichtung festgestellt. Die Oberflaichenzusammensetzung
dieses Werkstoffs hat demnach keinen negativen Einfluss auf den Mechanismus der
katalysierten Wasserstoff-Oxidation.

Zur Ursachenanalyse der einzelnen Wechselwirkungen mit Hinblick auf die
gewinschten positiven Eigenschaften dieses Materials werden umfangreiche Unter-
suchungen zur Zusammensetzung der verschiedenen Katalysator-Grenzflachen
mittels XPS durchgefiuihrt. Diese werden mit den entsprechenden Analyseergeb-
nissen von Katalysatornetzen aus dem Werkstoff 1.4841 verglichen.

Fur die Durchfuhrung der Oberflichenanalyse werden die Proben zunadchst mittels
eines im Spektrographen integrierten Rasterelektronenmikroskops untersucht. Dazu
wird eine reprasentative Stelle ausgewahlt. Dieser Bereich wird zur Entfernung von
adsorbierten Gasmolekilen mit Argonionen gesputtert. Abbildung 5.20 zeigt das
Sekundéarelektronenbild der Analysezone zur Bestimmung der Elementverteilung auf
einer unbenutzten Probe aus dem Werkstoff 1.4767. Im Gegensatz zu den
Platinbeschichtungen auf Substratwerkstoff 1.4841 sind bei diesem Tragermaterial
die Durchmesser der abgeschiedenen hellen Platinstrukturen unterschiedlich grof3.
Neben ca. 3 um groRen Edelmetallknollen sind auch kleine ca. 200 nm grof3e Platin-
inseln zu finden. Ebenso aufféllig stellt sich auch die Netzoberflache dar, die im
Vergleich zu den vorangegangenen Tragermetallen sehr porés und wellig ist. Diese
Struktur ist auf die Vorbehandlung der Substrate zurlickzufihren. Die verwendete
Beize (HNO3 und HF) ist somit ungeeignet. Sie wird durch eine Beize aus Schwefel-
saure (H.SO,) ersetzt. Eine REM-Aufnahme eines mit Schwefelséaure gereinigten
Strukturmaterials ist in Abbildung 5.20 dargestellt. Diese zeigt eine nahezu glatte
Netzoberflache, wobei lediglich einige infolge des Ziehvorgangs hervorgerufene
Riefen zu erkennen sind.

Die in diesem Oberflachenbereich mittels Auger-Spektroskopie ermittelten Element-
verteilungen zeigt Abbildung 5.22. Die Auswertung der identifizierten Elemente
erfolgt durch Visualisierung mittels unterschiedlicher Elementfarbungen. Jede darge-
stellte Oberflachenfarbung entspricht damit einem anderen Element.

Die Auswertung der Analyseergebnisse der unbenutzten Probe zeigt, dass sich an
der unmittelbaren Grenzflache nur die Elemente Platin (grtin), Sauerstoff (blau) und
Eisen (rot) befinden. Die ebenfalls im Tragermaterial enthaltenen Metalle Aluminium
und Chrom kdnnen an der Oberflache nicht nachgewiesen werden. Wie aus dem Bild
ebenfalls erkennbar ist, bestehen die knollenartigen Edelmetallstrukturen aus ele-
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mentarem Platin, da die identifizierten Sauerstoffionen nur auf der Oberflache des
Tragermaterials detektiert werden konnen. Dass es sich bei dieser Sauerstoffver-
bindung um Eisenoxid handelt, zeigt die Uberlagerung der Informationen der beiden
Abbildungen. Da die optische Auswertung beider Abbildungen an denselben Stellen
jeweils eine Blaufarbung (Sauerstoff) und eine Rotfarbung (Eisen) anzeigt, handelt
es sich hierbei um Eisenoxid.
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Abb. 5.20: REM-Aufnahme des unbenutzten Netzes NP04

EHT = 1000V  Signai A= SE2 2 001
Mag= 1.00Kx 10Mm W= _7mm Bt N, Sags__ Dte 23u?

Abb. 5.21: REM-Aufnahme des mit H,SO,4 gebeizten Netzes NP04
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Abb. 5.22: Elementverteilung von Platin, Eisen und Sauerstoff des unbenutzten
Katalysatornetzes NP04
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Die REM-Aufnahme der Grenzflache eines bereits getesteten Katalysatornetzes
zeigt, dass sich das Platin nach der Aktivitatserprobung von einer runden knollen-
artigen Form in eine kantige, kristalline Form umgewandelt hat, Abbildung 5.23.

o 2 4 & 8 10 12 14 16 183 20 22 24
# ()

Abb. 5.23: REM-Aufnahme eines getesteten Netzes NP04

Die Oberflachenanalyse bestatigt das Ergebnis der REM-Aufnahme. Sie weist deut-
liche Unterschiede in der Elementverteilung gegentiber einem unbenutzten Netz auf
(Abb. 5.24). Wie die XPS-Analyse zeigt, besteht die Oberflache nach wie vor aus
elementarem Platin (grin) und Sauerstoffionen (blau). Jedoch werden, abweichend
von nicht aktivierten Proben, Aluminiumionen (rot) in Form von Al,Oz auf der
unmittelbaren Grenzflache detektiert. Weder das im urspringlichen Tragermetall
enthaltene Chrom, noch das auf der Oberflache des unbenutzten Katalysatornetzes
dominierende Eisen kann auf der Oberflache der gebrauchten Probe nachgewiesen
werden.

Demzufolge bewirken die hohen Temperaturen des Katalysatornetzes wahrend der
Aktivitatserprobung eine passivierende Anreicherung der Katalysatorgrenzflache mit
Aluminium in Form von Al,Os. Da die Aktivitat dieser Proben auch bei mehrmaligem
Durchlaufen des Testzyklus unverandert bleibt, besitzt Aluminiumoxid offensichtlich
keinen hemmenden Einfluss auf die katalytische Wasserstoffoxidation an Platin.
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Abb. 5.24: Elementverteilung von Platin, Sauerstoff und Aluminium des benutzten
Katalysatornetzes NP04
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Die Versuche mit dem Netzwerkstoff 1.4767 haben gezeigt, dass dieses Material
grundsatzlich zur Herstellung von Rekombinator-Katalysatoren geeignet ist. Die Um-
satzraten sind stabil und reproduzierbar, und die Proben deaktivieren sich nicht.
Zusammenfassend sind jedoch eine zu starke Eduktumsetzung und eine damit ver-
bundene Ziindung des Gasgemischs als Nachteile zu nennen.

5.3.4 Katalysatoren Palladium und Rhodium auf Substratmaterial 1.4767

Im vorangegangenen Kapitel wurde der Einfluss unterschiedlicher Substrat-
materialien auf Platin als Katalysator dargestellt. Im Folgenden erfolgt die
Beschreibung der Effektivitat dieser Werkstoffe in Kombination mit Palladium und
Rhodium als Katalysatoren.

Wie in der Literatur beschrieben und in eigenen Messungen festgestellt, setzt
Palladium Wasserstoff wirksam um. Sein Haften auf dem Tragerwerkstoff 1.4841 ist
allerdings nur ungeniigend. Eine stabilere Verbindung wird von der Werkstoffpaarung
Palladium und Probenwerkstoff 1.4767 erwartet. Eine solche Probe wird katalytisch
aktiv bei einer Wasserstoffkonzentration von 5 Vol.-% und einer Vorheizung des
Gasgemischs auf 65°C (Abb. 5.25). Die Umsatzraten fallen auch ohne Vorheizen
nicht. Die Probe ist auch bei Wasserstoffkonzentrationen von 0,75 Vol.-% aktiv
(190 min). Erst bei einer Konzentration unterhalb von 0,5 Vol.-% findet keine
Reaktion mehr statt (200 min). Die Probe deaktiviert sich nicht und kann somit erneut
eingesetzt werden. Ab einer Wasserstoffkonzentration von 10 Vol.-% bis 11 Vol.-%
entzundet sich das Gasgemisch (280 min). Die Zundung erfolgt reproduzierbar bei
mehrmaligem Anfahren eines Arbeitspunktes zwischen 10 Vol.-% und 11 Vol.-%
(305 min). Da auch bei dieser Werkstoffkombination der Katalysator nicht fest genug
auf der Oberflache haftet, wird Palladium auf diesem Substratmaterial nicht weiter
verwendet.

Wie schon zuvor die Kombination Substratmaterial 1.4841/Rhodium ist auch die
Paarung Substratwerkstoff 1.4767/Rhodium katalytisch inaktiv. Daher wird im
weiteren Verlauf dieser Arbeit Rhodium endglltig als Katalysator ausgeschlossen.
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Abb. 5.25: Messprotokoll

535 Bewertung

Im Rahmen der Untersuchungen unterschiedlicher Substratmaterialen kann
zusammenfassend festgestellt werden:

o Der Werkstoff 1.4841 ist grundsatzlich als Substrat fir die Herstellung von
Katalysatoren geeignet. Die gewlinschte Umsatzbegrenzung der Netze wird
erreicht. Es kommt nicht zu Gemischentziindungen, und die Umsatzraten
sind stabil und reproduzierbar. Als Nachteile sind eine verzdgerte
katalytische Aktivitat und die Deaktivierung der Proben nach dem Einsatz zu
nennen.

o Der Substratwerkstoff 2.4656 eignet sich nicht fur die Herstellung von
Katalysatoren, da sich die Proben wéahrend des Betriebs deaktivieren.

e Die Untersuchungen der Proben aus dem Werkstoff 1.4767 zeigen die
grundsatzliche Eignung des Materials fiir die Herstellung von Katalysatoren.
Die Umsatzraten sind stabil und reproduzierbar, und die Proben deaktivieren
sich nicht. Wasserstoff wird auch bei niedrigen Konzentrationen oxidiert. Als
nachteilig ist die zu starke Eduktumsetzung und die damit verbundene
Zundung des Gasgemisches zu nennen.
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Aufgrund der positiven Ergebnisse fir die Werkstoffe 1.4841 und 1.4767 werden
diese fur weiterfihrende Untersuchungen eingesetzt. Die durchgefuhrten Laborver-
suche bestéatigen die Notwendigkeit von Messungen mit unterschiedlichen Unter-
schichten, mit denen der Einfluss auf das Umsatzvermégen platinierter Edelstahl-
trdger untersucht werden soll. In Kapitel 5.4 werden die Untersuchungen mit
Rhodium, Nickel, Silber, Kupfer und Aluminiumoxid als Unterschicht beschrieben.

5.4 Variationen metallischer und keramischer Unterschichten

In den vorangegangenen Messungen wurden die Wechselwirkungen zwischen kom-
plexen Legierungen unterschiedlicher Substrate mit katalytischen Beschichtungen
untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass die beobachteten katalytischen Vorgange
von sehr vielen Einflussgrofen abhéngen. Da nur wenige Werkstoffkombinationen
untersucht werden konnen, sind materialspezifische Beeinflussungen der Elemente
untereinander haufig nicht eindeutig bestimmbar. Aus diesem Grund muss die Zahl
maoglicher Einflussparameter in Form weniger Reaktionspartner verringert werden.
Daher werden im folgenden Kapitel Werkstoffe mit deutlich reduzierten Reaktions-
maoglichkeiten in Form von Reinstoffproben beschrieben.

Da die katalytischen Vorgange, wie bereits beschrieben, nur an der direkten Kontakt-
oberflache zwischen Substrat und Katalysator ablaufen, lassen sich die Eigenschaf-
ten des Tragernetzes nach einer Beschichtung mit elementar vorliegenden Metallen
vollstandig verandern. So nimmt das Substratmaterial, das beispielsweise vollstandig
mit Kupfer beschichtet ist, nicht mehr an den katalytischen Vorgangen teil — fir die
Katalyse liegt eine reine Kupferoberfliche vor. Um diese Vermutung stiitzen zu
kénnen, werden Tests mit den beiden Netzwerkstoffen 1.4841 und 1.4767 durch-
gefuhrt. Eventuell auftretende Abweichungen in den Ergebnissen, beispielsweise bei
hohen Temperaturen, wirden wiederum zuséatzliche Informationen bezuglich der
Reaktionspotentiale liefern. Bei hohen Temperaturen kénnen aus dem Substratwerk-
stoff Legierungselemente durch die Unterschicht an die Grenzflache diffundieren.
Nach Aufbringen der Unterschicht auf die Substrate werden diese mit dem
eigentlichen Katalysator, hier Platin, beschichtet. Dieses Vorgehen ermdglicht die
sofortige Messung der Wechselwirkungen. Damit sind Rickschliisse auf spatere
Legierungskonzepte oder Zusatzbeschichtungen moglich.

Zur Untersuchung des Einflusses von Tragernetzvorbeschichtungen auf die Umsatz-
aktivitat werden metallische Unterschichten aus Rhodium, Kupfer, Silber und Nickel
sowie keramische Unterschichten aus Aluminiumoxid hergestellt. Tabelle 5.3 zeigt
die Zusammensetzung der einzelnen Elektrolysebader und des Aluminium-Sols.
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Aus den Untersuchungen am Substratwerkstoff 1.4841 (Kapitel 5.3.1) geht hervor,
dass sich Mangan, obwohl nur in geringen Mengen im Material enthalten, an der
Grenzschicht anreichert. Da es nicht gelang, einen Elektrolyten fir die Vorbe-
schichtung mit Mangan herzustellen, der den Anforderungen gerecht wurde, konnten
keine weiterfiUhrenden Untersuchungen zum Einfluss von Mangan auf die
katalytische Umsetzung von Wasserstoff durchgefuihrt werden.

Elektrolyte/Sol Zusammensetzung
Kupf 30g/1C
uper gl 62 g/ KCN |38 g/l KoCOs
(nach Blair/Graham [BLA74]) |als CuCN
Nickel [FIS60] 330 g/l NiSO,4 - 6 H,O |62 g/l NiCl» 38 g/l H3BO3
30 g/l A
Silber (nach Watts [BrO74]) |~ &' 79 40 g/IKCN |50 g/l Ko,COs
als AgCN
Rhodium 10 g/IRh
. " 50 ml H,SO,4
(nach Hansel [HANG6]) als RH3(S0y)s - H20
Aluminium-Sol 30 g Bohmit-Pulver 6 ml 2 n HNO3 |62 ml H,O

Tab. 5.3: Zusammensetzung der Unterschicht-Elektrolyten und des Sols

Die Netzproben aus Material 1.4841 und 1.4767 werden mit Rhodium, Kupfer, Nickel
oder Silber Uber einen Zeitraum von 20 min im Elektrolysebad beschichtet. Zur
Beschichtung mit Aluminium werden die Netze in ein Aluminium-Sol getaucht und
anschlieRend bei einer Temperatur von 550°C calziniert, so dass y-Al,O3 entsteht.
Die vorbeschichteten Proben werden platiniert und anschlieend untersucht, wobei
besonders das Starten und der Umsatz von Interesse sind.

54.1 Rhodium

Die in Kapitel 5.2.3 dargestellten Untersuchungen zeigen, dass sich Rhodium nicht
als Katalysator zur Wasserstoffoxidation eignet. Positive Wechselwirkungen von
Rhodium mit katalytisch wirkenden Elementen wie Platin und Palladium kénnen aber
nicht ausgeschlossen werden. Die Netze werden fiir diese Untersuchungen mit den
gleichen Parameterwerten, wie in Kapitel 5.2.3 beschrieben, beschichtet; lediglich die
Beschichtungszeit wird auf 20 min erhéht.

Der Probenwerkstoff 1.4841 mit Platinkatalysator wird bei einer Wasserstoffkon-
zentration von 4 Vol.-% und einer Gaseintrittstemperatur von ca. 95°C katalytisch
aktiv (60 min), Abbildung 5.26. Wird die Gasheizung nach Erreichen des
Betriebspunktes bei 4 Vol.-% Wasserstoff abgeschaltet, bleibt der Umsatz nahezu
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konstant (120 min). Eine Erhéhung der Wasserstoffkonzentration auf 5 Vol.-% fuhrt
jedoch zu einer instabilen Umsetzung des Wasserstoffs (160 min — 310 min). Auch
eine Reduzierung der Wasserstoffkonzentration auf den Betriebspunkt von 4 Vol.-%
(310 min — 320 min) fahrt nicht mehr zu stabilen Umsatzraten. Eine Erhéhung der
Konzentration auf 6 Vol.-% (340 min) kann die Reaktion ebenfalls nicht stabilisieren.
Die Ursache fir die extreme Instabilitat der Reaktion kann nicht ermittelt werden und
wird im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht.

Netzwerkstoff 1.4767 mit Platin als Katalysator wird bei einer Wasserstoffkonzen-
tration von 4 Vol.-% und zuséatzlichem Vorheizen des Gasgemischs (30 min) aktiv,
Abbildung 5.25. Auch nach Deaktivierung der Heizung ist der Umsatz der Probe bei
4 Vol.-% stabil (40 min). Bei einer Erhdhung der Wasserstoffkonzentration auf
5 Vol.-% bzw. 6 Vol.-% wird die Reaktionsrate instabil (50 min — 80 min). Eine Rick-
fuhrung der Wasserstoffkonzentration auf 4 Vol.-% (80 min) fihrt wie bei dem
Substratmaterial 1.4841 nicht zu stabilen Umsatzraten. Das Durchfahren eines
groRen Konzentrationsbereichs bis auf 7 Vol.-% kann die Reaktion nicht stabilisieren.

Der Substratwerkstoff 1.4841 mit Palladium entfaltet seine katalytische Aktivitét bei
einer Wasserstoffkonzentration von 4 Vol.-% und ca. 95°C Gaseintrittstemperatur
(60 min), Abbildung 5.28. Bei dieser Wasserstoffkonzentration wird die Umsetzung
mit wachsender Versuchszeit instabil (60 min — 110 min). Auch bei Erhdhung der
Wasserstoffkonzentration auf 5 Vol.-% bzw. 6 Vol.-% (110 min und 170 min) kann die
Reaktion nicht stabilisiert werden. Die gemessenen Umsatzraten sind dabei sehr
gering. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde die Werkstoffkombination 1.4767/
Rhodium/Palladium nicht untersucht, da davon ausgegangen werden kann, dass sich
auch diese Proben nicht als brauchbar erweisen werden.

Die Ergebnisse der Untersuchungen mit Rhodium als Katalysator sowie als
Unterschicht lassen den Schluss zu, dass Rhodium in beiden Féllen einen negativen
Einfluss auf die Oxidation von Wasserstoff besitzt. Daher wird auch der Ansatz,
Rhodium als Unterschicht zu verwenden, aufgegeben.
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5.4.2 Nickel

Aus den Untersuchungen der Substratwerkstoffe 1.4841 und 2.4656 geht bereits
hervor, dass sich beide Materialen katalytisch deaktivieren (Kapitel 5.3). Netzwerk-
stoff 1.4841 besteht zu ca. 20 Gew.-%, der Werkstoff 2.4656 zu ca. 37 Gew.-% aus
Nickel. Zum Test des unmittelbaren Einflusses von Nickel auf die katalytische Oxida-
tion von Wasserstoff wird vor dem Aufbringen katalytischen Platins zuerst eine
Nickelunterschicht aufgetragen. Fir die elektrolytische Beschichtung mit Nickel wird
als Anode ein Nickelblech verwendet. Die Badtemperatur betragt 25°C, die Zellspan-
nung liegt bei 1,2 V.

Zwei Messprotokolle von Netzproben mit Nickel als Unterschicht und Platin als
katalytisch aktives Material sind in den Abbildungen 5.29 und 5.30 dargestellt.

Die Auswertung der Ergebnisse zeigt, dass die erste Werkstoffkombination bereits
bei Raumtemperatur und einer Wasserstoffkonzentration von 4 Vol.-% am Kanal-
eintritt aktiv wird (15 min), Abbildung 5.29. Bei dieser Wasserstoffkonzentration stellt
sich eine stabile Reaktionsrate ein. Wird die Konzentration jedoch auf 5 Vol.-%
erhoht (50 min — 85 min), beginnt die Rate unmittelbar stark zu schwanken. Eine
weitere Erhéhung auf 6 Vol.-% (85 min — 175 min) fUhrt nicht zu einer Stabilisierung
des Umsatzes. Vielmehr ist eine katalytische Deaktivierung der Probe die Folge.
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Der Netzwerkstoff 1.4767 zeigt erst nach Vorheizen des Gasgemischs auf eine Tem-
peratur von ca. 110°C und bei einer Wasserstoffkonzentration von 6 Vol.-% eine
stabile katalytische Reaktion (55 min —95 min), Abbildung 5.30. Auch bei einer
schrittweisen Erhéhung der Wasserstoffkonzentration auf bis zu 8 Vol.-% sind die
Umsétze stabil. Wird eine Wasserstoffkonzentration von 9 Vol.-% erreicht bzw.
Uberschritten, entziindet sich das Gasgemisch (130 min). Nach dem Abkuhlen der
Probe und erneutem Anfahren des Betriebspunkts ist das Netz nur noch an wenigen
Stellen katalytisch aktiv. Dies zeigt sich am Gluhen einiger Stellen im Netz, wahrend
andere Stellen keine erhohten Temperaturen aufweisen. Eine Aktivierung der
gesamten Probenoberflache lasst sich auch durch eine Erhéhung des
Wasserstoffanteils nicht mehr erreichen.

Die an den Netzwerkstoffen 1.4841 und 1.4767 durchgefluhrten Untersuchungen
lassen den Schluss zu, dass Nickel bzw. Nickeloxid einen negativen Einfluss auf die
katalytische Aktivitdt des Platins besitzt. Bei Netzwerkstoff 1.4767 ist das spéate
Starten der Reaktion auf den Einfluss von Nickel zuriickzufiihren, da sich bei Proben
ohne Vorbeschichtung direkt eine Reaktion einstellt, ohne dass das Gasgemisch
erwarmt werden muss.
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Eine Zindung des Gasgemischs wird, wie auch bei den Proben aus Werkstoff
1.4767 ohne Unterschicht, beobachtet. Die Erkenntnisse aus der XPS-Analyse
(Kapitel 5.3.3) legen die Vermutung nahe, dass auch hier das im Substratwerkstoff
vorhandene Aluminium bei erhdhter Substrattemperatur an die Netzoberflache
diffundiert. Die Erkenntnis, dass Aluminium an der Grenzflache als Voraussetzung fur
eine Zindung des Gasgemischs angesehen werden kann, unterstreicht diese
Annahme. Trotz der Anwesenheit von Aluminium an der Oberflache kann die Probe
nicht vollstéandig reaktiviert werden. Die Diffusion von Aluminium fuhrt fur den
vorliegenden Fall einer Nickelunterschicht also nicht zu einer Schutzschicht, die die
Gifte (z. B. Nickeloxid) von der Grenzflache isoliert.

5.4.3 Aluminiumoxid

Aus den XPS-Analysen von Substratwerkstoff 1.4767 geht hervor, dass sich wéhrend
des Versuchs eine Aluminiumoxidschicht auf der Grenzflache bildet (Kapitel 5.3.3).
Zur vertieften Untersuchung des Einflusses dieser Schicht auf die Oxidation des
Wasserstoffs werden im Weiteren die Substratwerkstoffe 1.4841 und 1.4767 vor dem
Platinieren mit Aluminiumoxid Uberzogen.

Netzmaterial 1.4841 zeigt katalytische Aktivitat bereits bei Raumtemperatur und einer
Wasserstoffeintrittskonzentration von 4 Vol.-% (10 min), Abbildung 5.31. Bei dieser
Wasserstoffkonzentration stellt sich eine stabile Reaktionsrate ein. Wird die Wasser-
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stoffkonzentration schrittweise auf 7 Vol.-% (80 min) erhéht, bleibt die Reaktionsrate
ebenfalls stabil. Bei einer Wasserstoffkonzentration von 8 Vol.-% wird das Gasge-
misch gezundet (90 min). Wird die Probe bei gleichzeitigem Vorwéarmen des
Gemisches auf 70°C erneut mit 4 Vol.-% Wasserstoff beaufschlagt, kann sie
reaktiviert werden (280 min). Wasserstoff wird auch bei Konzentrationen von
3 Vol.-% umgesetzt (390 min). Erst unterhalb einer Konzentration von 2 Vol.-% findet
keine Reaktion mehr statt (430 min).
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Abb. 5.31: Messprotokoll

Beim Substratwerkstoff 1.4767 beginnt die katalytische Reaktion ohne Vorheizen des
Gasgemischs bei Wasserstoffkonzentrationen von 4 Vol.-% (10 min), Abbildung 5.32.
So werden bei schrittweiser Erhéhung der Wasserstoffkonzentration bis 7 Vol.-%
stationare Umsatzraten beobachtet. Die Zindung des Gasgemischs wird bei einer
Wasserstoffkonzentration von 8 Vol.-% ausgeldst (100 min). Wird der Versuch nach
vollstandiger Abkiihlung der Probe wiederholt, zeigt sich bei erneutem Einsatz, dass
die Reaktion bei einer Wasserstoffkonzentration von 4 Vol.-% erst nach Vorheizen
auf 75°C starten kann (160 min). Bei Absenken der Wasserstoffkonzentration bleibt
das Netz noch in einem Arbeitspunkt von 2 Vol.-% mit stabilen Umsatzraten aktiv
(210 min). Erst bei Erreichen einer Grenze von 1,5 Vol.-% Wasserstoff (230 min) wird
es inaktiv. Die Probe kann anschlieRend bei Konzentrationen um 4 Vol.-% und trotz
Vorheizen auf 100°C nicht mehr aktiviert werden (300 min — 340 min). Erst bei einer
Erhéhung der Wasserstoffkonzentration auf 5 Vol.-% setzt die Reaktion erneut ein
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(340 min). Die Umsétze sind stabil. Ab einer Wasserstoffkonzentrationen von
8 Vol.-% kommt es wieder zur Gemischzindung (410 min).
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Abb. 5.32: Messprotokoll

Die in diesem Kapitel dokumentierten Versuche an Aluminiumoxidunterschichten
lassen den Schluss zu, dass Aluminiumoxid einen positiven Einfluss auf die kataly-
tische Oxidation des Wasserstoffs hat. Dies verdeutlichen besonders die Versuche
mit dem Substratmaterial 1.4841, das ohne diese Unterschicht nach Beenden des
Versuchs nicht mehr aktiviert werden konnte (Kapitel 5.2.1 und 5.3.1). Im Gegensatz
hierzu zeigen die Versuche mit Aluminiumoxid als Unterschicht, dass die Proben nun
nicht mehr deaktivieren. Damit ist die Folgerung erlaubt, dass Aluminiumoxid ein
Promotor fur die katalytische Oxidation des Wasserstoffs ist und als Schutzschicht
dient. Somit kénnen Gifte, die im Substratmaterial enthalten sind, nicht in aus-
reichender Menge an die Oberflache diffundieren und die Katalyse behindern. Die
diinne Schutzschicht ist mechanisch und thermisch stabil. Die Versuchszeiten sind
zwar relativ kurz in Bezug auf einen Einsatz im Containment, dafiir sind die Tem-
peraturen mit bis zu 800°C wahrend dieser kurzen Zeit sehr hoch. Im Containment
liegen sie hingegen bei ca. 30°C. Die Diffusionsgeschwindigkeit steigt mit der Tem-
peratur, nimmt aber meistens erst bei hdheren Temperaturen merkliche Werte an
[DOM87], so dass davon ausgegangen werden kann, dass bei den Versuchen
geniigend Zeit fur eine Diffusion von Giften zur Verfigung steht. Diese Vermutung
wird durch die Untersuchungen an einer Nickelunterschicht (Kapitel 5.4.2) bestatigt.
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5.4.4 Kupfer

Kupfer findet in modernen Katalysatoren Verwendung. Es besitzt bei anderen als den
hier untersuchten Reaktionen ein hohes katalytisches Potential. Zur Untersuchung
seines Einflusses auf den Prozess der katalytischen Wasserstoffoxidation werden die
Netzwerkstoffe 1.4841 und 1.4767 verwendet. Vor dem Platinieren werden sie
zunéachst verkupfert. Fur diese Beschichtung wird die Badtemperatur auf 60°C ein-
gestellt. Als Anode dient ein Kupferblech. Es wird eine Beschichtungszeit von 10 min
bei einer Spannung von 0,4 V eingestellt.

Wie dem Messprotokoll zu entnehmen ist, weist das Netzmaterial 1.4841 eine nur
geringe katalytische Aktivitat bei 4 Vol.-% Eintrittskonzentration des Wasserstoffs und
bei Temperaturen unterhalb von 50°C auf (30 min), Abbildung 5.33. Als nachteilig
wird angesehen, dass sich keine stationaren Bedingungen einstellen und der
katalytische Prozess nach ca. 120 min nachlasst. Selbst eine Erhéhung der Wasser-
stoffeintrittskonzentration auf 5 Vol.-% fihrt nur zu einer kurzzeitigen Erhéhung der
Umsatzrate (150 min) mit anschlieBendem schnellen Abfall. Wird der Wasser-
stoffanteil nach ca. 170 min auf 4 Vol.-% gesenkt, stellt sich eine Stabilisierung ein.
Eine erneute Erhdhung der Wasserstoffkonzentration nach ca. 280 min fuhrt nicht zu
hoheren Umsatzen, sondern zu einer Deaktivierung der Probe.

Das Netzmaterial 1.4767 weist ebenfalls nur eine geringe katalytische Aktivitat bei
einer Wasserstoffkonzentration von 4 Vol.-% auf (10 min), Abbildung 5.34. Wird die
Wasserstoffkonzentration auf 5 Vol.-% (30 min) erhoht, sinkt die Umsatzrate stetig,
bis kein Umsatz mehr erfolgt. Auch hdhere Wasserstoffkonzentrationen fihren zu
keiner Reaktivierung der Probe.

Auch diese Messergebnisse erlauben die Schlussfolgerung, dass Kupfer, obwohl nur
als Unterschicht verwendet, die Oxidation von Wasserstoff hemmt, also ein Kataly-
satorgift ist.
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5.4.5 Silber

Die Unterschicht aus Silber wird ebenfalls elektrolytisch auf den Proben aus den
Werkstoffen 1.4841 und 1.4767 aufgetragen. Zu diesem Zweck wird als Anode ein
Blech aus Inconel (Nickelbasislegierung) benutzt. Die Badtemperatur betragt 25°C;
die Zellspannung wird auf 1,9 V eingestellt.

Trotz einer Gastemperatur von 120°C und einem Wasserstoffanteil von 5 Vol.-%
kommt es bei den ersten Proben (1.4841) zu keiner Reaktion. Lediglich die Kombina-
tion 1.4767/Platin ruft geringfligige Reaktionen hervor, Abbildung 5.35. Die Reaktion
setzt bei 4 Vol.-% Wasserstoffkonzentration nur vereinzelt kurzzeitig ein (20 min).
Selbst weiteres Vorheizen des Gasgemischs (ab 80 min) kann nicht verhindern, dass
die Reaktion vollstandig zum Erliegen kommt. Silber wirkt offensichtlich ebenso wie
Kupfer als Katalysatorgift.
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Abb. 5.35: Messprotokoll

5.4.6 Bewertung

Zusammenfassend wird festgestellt:

¢ Rhodium, Kupfer und Silber sind Gifte fiir die katalytische Rekombina-
tionsreaktion und somit als Unterschicht nicht geeignet.



84 Ergebnisse und Diskussion

e Nickel hemmt bzw. behindert die Reaktion und eignet sich somit ebenso
wenig als Unterschicht.

e Aluminium bewirkt ein rasches Starten der Reaktion und stabile
Umsatzraten. Daher ist es als Unter- bzw. Schutzschicht geeignet. Weiterhin
kommen mit Aluminium legierte Stéhle als Substratmaterial fur die Oxidation
von Wasserstoff in Frage.

Umsatzstabilitat wie auch Aktivieren der katalytischen Reaktion hangen im
Wesentlichen von einer richtigen Kombination aus Tragermaterial und Katalysator
ab. Substrate, die fir die katalytische Rekombination von Wasserstoff benutzt
werden, sollten demnach weder Kupfer, Rhodium, Nickel noch Silber enthalten. Des
Weiteren ist eine aufgebrachte Schutzschicht, die das Diffundieren solcher Gifte an
die Oberflache verhindern soll, nur zu Beginn der Reaktion hilfreich, da im Laufe der
Zeit bei erhdhten Temperaturen diese Katalysatorgifte trotzdem an die Oberflache
diffundieren und dort deaktivierend wirken kénnen.

5.5 Einfluss der Katalysatormenge auf die Reaktion und auf die
Reaktionsmechanismen

55.1 Variation der abgeschiedenen Katalysatormenge

Die die Oberflachenstruktur der Katalysatoroberflachen charakterisierenden GréRRen,
wie die Katalysatorgrenzflachengrofle und Keimbelegungsdichte, lassen sich durch
die Wahl der Beschichtungsparameter variieren (Abb. 3.6). Folglich ist zu erwarten,
dass mittels Variation der Oberflachencharakteristik die katalytische Aktivitat
beeinflusst werden kann.

Die Substratwerkstoffe 1.4841 und 1.4767 werden mit unterschiedlichen Platinmen-
gen bei konstantem Elektrolysestrom beschichtet mit dem Ziel, die Abhangigkeit der
Umsatzraten von der Katalysatormenge zu bestimmen. Da die abgeschiedene Platin-
menge proportional zu der Beschichtungszeit und somit zu den uUbertragenen
Elektronen ist, wird diese GroRe im Folgenden nicht auf die Zeit, sondern auf die
Zahl der tbertragenen Elektronen in Coulomb pro Oberflache der Proben [C/dm?]
bezogen. Es wurden folgende Werte gewahlt: 67,38; 33,35; 16,07; 8,03; 4,27 und
2,10 C/dm?.

Der Einfluss der Beschichtungsmenge auf die katalytische Reaktion ist in den
Abbildungen 5.36, 5.38 und 5.40 zu erkennen. Hier sind fir die drei Netzgeometrien
NPO1, NP0O3 und NP0O6 aus dem Netzwerkstoff 1.4841 die Wasserstoffumsatzraten
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als Funktion des Wasserstoffpartialdrucks aufgetragen. Parameter ist die Platin-Bele-
gungsmenge, ausgedriickt in C/dm?.

NPO3 NPO1 NPO6 NPO4
[C/dm?*] | [min] | [C] [C] [C] [C]
67,38 8 9,73 6,19 7,18 6,58
33,35 4 4,82 3,06 3,56 3,26
16,07 2 2,40 1,47 1,77 1,62
8,03 1 1,23 0,78 0,91
4,27 0,46
2,10 0,22

Tab. 5.4: Abgeschiedene Platinmenge

Die Streuung der Messwerte, die verdeutlicht, dass die Herstellung gleichmaRiger
Beschichtungen sehr schwierig ist, lasst keine quantitativen Aussagen Uber den
Zusammenhang zwischen Belegungsmenge und Umsatzverhalten zu. Die
Tendenzen sind allerdings eindeutig zu erkennen.

Abbildung 5.36 zeigt die mit der Probe NPO3 gemessenen Reaktionsraten. Bis zu
einem Wasserstoffpartialdruck von ca. 90 mbar steigen die Umsatzraten aller Proben
an. Die Proben mit den hdchsten Beschichtungsmengen weisen auch die héchsten
Umséatze auf. Diese setzen den Wasserstoff bis zu einem Partialdruck von 180 mbar
um. Wird der Wasserstoffanteil weiter erhéht, ist keine Reaktion mehr zu erkennen.
Zur Aufrechterhaltung der Reaktion steht an den aktiven Zentren nicht genligend
Sauerstoff zur Verfligung (Kapitel 5.5.1), somit benétigt die katalytische Reaktion
mehr Energie als sie selbst erzeugen kann. Das Abfallen der Reaktionsrate setzt bei
der nachst geringeren Beschichtung bereits bei ca. 140 mbar ein. Bei weiterer
Verringerung der Beschichtungsmenge (16,07 C/dm?) fallt der Umsatz schon ab
90 mbar stark ab. Die Reaktion setzt bei der Probe mit der niedrigsten Beschich-
tungsmenge (8,03 C/dm?) bereits bei Partialdriicken oberhalb 90 mbar aus. Wird der
Platinanteil auf der Oberflache weiter verringert, zeigen die Proben keine stabile
Reaktion mehr, siehe Messprotokoll (Abb. 3.35). Der Wasserstoffumsatz beginnt in
diesem Fall nach Vorheizen des Gasgemischs auf 90°C (40 min). Bei der einge-
stellten Wasserstoffkonzentration von 4 Vol.-% bleiben die Umséatze nicht stabil. Die
Proben verlieren ihre Aktivitat bereits nach einer Zeit von etwa 4 min (45 min). Sie
bleiben auch nach erneutem Heizen des Gases (65 min — 85 min) inaktiv.
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Abb. 5.36: Umsatzraten unterschiedlich beschichteter Netze
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Abb. 5.37: Messprotokoll
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Ebenso wie bei der Netzgeometrie NPO3 setzen auch bei den Proben NPO1 die
Umsatze bei verschiedenen Konzentrationen aus (Abb. 5.38). Die Proben mit der
hochsten Belegungsmenge (67,38 C/dm?) setzen dabei den Wasserstoff bis zu
einem Partialdruck von 150 mbar um. Insgesamt ist der Konzentrationsbereich, in
dem die Reaktion stattfinden kann, kleiner als zuvor. Bei dieser Netzgeometrie
kommt es bereits bei Elektronendichten von 8,03 C/dm? zu instabilen Umsétzen
(Abb. 5.39). Die Reaktion setzt hier bei einer Wasserstoffkonzentration von 4 Vol.-%
ohne Vorheizen des Gasgemischs (28 min) ein. Sie bleibt jedoch nicht stabil. Selbst
nach Vorheizen des Gasgemischs ist keine Reaktivierung der Reaktion mehr mdglich

(70 min - 100 min).

r [mol/h]

Abb. 5.38: Umsatzraten unterschiedlich beschichteter Netze
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Abb. 5.39: Messprotokoll

Auch die Netzproben NPO06 zeigen ein &hnliches Verhalten wie die zuvor
beschriebenen Netze NP0O3 und NPO1l (Abb. 5.40). Bei einigen Proben mit der
hochsten Elektronendichte von 67,38 C/dm? ist der Anstieg der Raten, wie bei den
mit Washcoat beschichteten Netzen, mit dem Partialdruck linear. Hier wird das Gas-
gemisch ab 90 mbar Partialdruck geziindet (Abb. 5.41). Erst bei einer Beschichtung
von 2,10 C/dm? setzen die Netze den Wasserstoff nicht mehr stabil um (Abb. 5.42).
Die erneute Aktivierung der Netzprobe NP06 (110 min) legt die Vermutung nahe,
dass zum Deaktivieren der Probe Uber eine langere Zeit hohere Temperaturen
benttig werden, damit sich entweder Mangan an der Grenzschicht anreichern oder
sich gentgend Nickeloxid bilden kann, die als Gifte wirken.
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Abb. 5.42: Messprotokoll

Abbildung 5.43 zeigt die Raten der Netze aus Werkstoff 1.4767 (NPO04) fiir verschie-
dene Belegungsmengen. Diese Proben weisen ein &hnliches Verhalten wie die
Netze aus dem Werkstoff 1.4841 auf. Die Proben, die mit Belegungsmengen von
67,38 C/dm? beschichtet werden, ziinden das Gemisch ab einem Wasserstoffpartial-
druck von 80 mbar. Auch hier ist der Anstieg der Umsatzrate in Abh&ngigkeit vom
Wasserstoffanteil linear. Bei den Proben mit geringeren Platinmengen fallen die
Umsatzraten mit abnehmenden Belegungsmengen bei verschiedenen Partialdriicken
ab. Die Probe mit der mittleren Platinmenge (33,35 C/dm?) sorgt bei geringen
Partialdriicken fur begrenzte Umsétze. Ab einem Wasserstoffpartialdruck von ca.
140 mbar jedoch nimmt die Umsatzfahigkeit ab. Dies gilt auch in ahnlicher Weise fur
das Netz mit der kleinsten Katalysatormenge von 16,07 C/dm?. Der Abfall setzt
allerdings schon bei einem Parteildruck von 110 mbar ein. Trotz der abnehmenden
Umsatze bei niedrigeren Beschichtungsmengen kann es zu Zindungen kommen
(Abb. 5.44).

Abbildung 5.44 belegt das deutliche Abfallen der Reaktion bei 12 Vol.-% Wasserstoff
(150 min). AnschlieBend steigt der Wasserstoffumsatz langsam an (150 min—
360 min), verdeutlicht anhand der gemessenen Substrattemperaturen. Bei einer Ver-
suchszeit von 360 min entziindet sich das Gasgemisch. Dabei sinken die Substrat-
temperaturen, da sich die Reaktionszone von der Katalysatoroberflache in das Gas
verschiebt. Nach der Ziindung setzt die Probe den Wasserstoff auf dem vorherigen
Niveau weiter um (360 min — 420 min).
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Fur die Untersuchungen stand nur eine Netzgeometrie dieses Substrats (1.4767) zur
Verfigung. Daher ist eine Variation dieses Parameters mit zusatzlichen Aussagen
nicht moglich.

5.5.2 Untersuchung zu Reaktionsmechanismen

Im Gegensatz zu den mit Washcoat beschichten Proben, die einen linearen Anstieg
der Umsatzrate mit der Wasserstoffkonzentration bis zur Zindung aufweisen, zeigen
die elektrolytisch beschichteten Proben eine Begrenzung im Umsatz und damit in
den Temperaturen (Abb. 5.7). Somit unterscheiden sich beide Probenarten in den
Reaktionsmechanismen, die die Reaktion begrenzen. Da die Erh6hung der Gasein-
trittstemperatur die Umsatzraten nur unwesentlich beeinflusst (Abb. 5.45), kann die
Oberflachenreaktion als entscheidender Schritt ausgeschlossen werden. Bei einer
Erh6hung der Temperatur um 10 K wirde sonst die Reaktionsgeschwindigkeit um
den Faktor zwei bis drei zunehmen [LIN97]. Die Oberflachenschritte ,,Adsorption der
Reaktanden®, ,Reaktion der Reaktanden® und ,Desorption der Produkte andern ihre
Geschwindigkeit also nicht. Folglich wird damit die Reaktion von den Diffusions-
prozessen gesteuert.
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Abb. 5.45: Umsatzraten bei verschiedenen Gaseintrittstemperaturen
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Fur Washcoat-Netze ermittelte Reinecke [REI99] eine diffusionskontrollierte Reak-
tionskinetik, d. h. alle Mole der reaktionsbegrenzenden Komponente, die an die
Oberflache diffundieren, werden umgesetzt. Somit ist eine lineare Abhéngigkeit der
Umsatzrate vom Wasserstoffpartialdruck bzw. vom Sauerstoffpartialdruck zu
erwarten. Dies trifft z. B. fir Netze mit einer Washcoat-Beschichtung zu (Abb. 5.46).
Bei den elektrolytisch beschichteten Netzen hingegen ist der Anstieg der Umsatzrate
(bis 110 mbar H,-Partialdruck) nicht linear. Offenbar ist die Diffusion des Wasser-
stoffs nicht der einzige die Reaktion begrenzende Schritt. Als weiterer Reaktions-
schritt gewinnt die Oberflachendiffusion an Bedeutung. Die Begrenzung der Reaktion
wird durch die Oberflachendiffusion hervorgerufen. Es reicht fur die die Reaktion
begrenzende Komponente nicht mehr aus, an die Oberflache zu diffundieren, da die
aktiven Zentren nicht mehr im Ubermal vorhanden sind, wie bei einer Washcoat-
Beschichtung (Abb. 5.3), sondern nur noch in einzelnen Inseln (Abb. 5.4). Da die
Wandkonzentration der reaktionsbegrenzenden Komponente nicht mehr gleich Null
ist, ist auch das treibende Konzentrationsgefélle fur die Diffusion geringer.
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Abb. 5.46: Umsatzrate fir verschiedene Beschichtungsarten

Eine Aussage Uber die Oberflachendiffusion ist problematisch, da die Platin-
abscheidungen auf der gesamten Oberflache nicht homogen verteilt sind (Abbn. 5.47
und 5.48). Diese REM-Aufnahmen zeigen zwei Ausschnitte derselben Probe bei
gleichem Mal3stab. Es ist zu erkennen, dass in Abbildung 5.47 die Platinpartikel
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homogen verteilt sind. Im Gegensatz hierzu ist in Abbildung 5.48 die Beschichtung
wesentlich dichter, aber nicht mehr so homogen.

Die Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff und Sauerstoff sind fiir ein Mehrkompo-
nentengemisch aus H,, O, und N fir verschiedene Temperaturen in Tabelle 5.5
aufgelistet. Der Diffusionskoeffizient des Wasserstoffs ist um den Faktor drei grof3er
als der des Sauerstoffs. Somit liegt eine Kontrolle der Reaktion vom Sauerstoffanteil
nicht erst ab einer stochiometrischen Konzentration vor. Dies unterstitzt die
Vermutung, dass der Mechanismus des Sauerstofftransports ab einem Partialdruck
von 60 mbar die Reaktion bestimmt.

Temperatur [°C] D, ) Do, ,
(1-20 Vol.-%H,) [cm</s] | 1-20 Vol.-%H,) [cm</s]
25 0,77 — 0,95 0,26 — 0,30
50 0,89-1,10 0,30-0,35
100 1,14-1,41 0,39-0,45
150 1,42 -1,76 0,49 - 0,56
200 1.73-2,14 0,59 - 0,68
250 2,06 — 2,55 0,71-0,81
275 2,23-2,76 0,77 -0,88
300 2,42 - 2,99 0,83 -0,95
350 2,80-2,46 0,96 - 1,10
400 3,20 - 3,96 1,10-1,26

Tab. 5.5: Diffusionskoeffizienten von H, und O, in einem Mehrkomponenten-
gemisch aus H;, Oz und N3, nach Kostka [KOS87]
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Versuche mit zusatzlich eingespeistem Sauerstoff bestatigen die Vermutung, dass
die Reaktion ab einer Wasserstoffkonzentration von etwa 6 Vol.-% durch die
Sauerstoffdiffusion kontrolliert wird. In Abbildung 5.49 ist die Austrittskonzentration
des Wasserdampfs als Mal fur die Reaktionsrate Uber der Eintrittskonzentration des
Wasserstoffs aufgetragen. Bei diesen Versuchen wurde eine Probenhalterung mit
grolReren Totzonen verwendet. Eine Totzone ist ein Gebiet, in dem durch unstetige
Erweiterung des Stromungsquerschnitts ein Bereich entsteht, in dem das Medium
(hier Gas) schlecht durchmischt und folglich kaum am Stoffaustausch oder an der
Reaktion beteiligt ist [HIE95]. Die gemessenen Umsétze sind bis zu einer Wasser-
stoffkonzentration von etwa 7 Vol.-% gleich. Oberhalb dieser Konzentration bewirkt
der erhdhte Sauerstoffanteil auch hthere Umsatze. Es ist zu erkennen, dass bei den
Experimenten mit der hochsten Sauerstoffkonzentration auch die hdchsten Umsatze
erreicht werden. Ab einem Wasserstoffanteil von 13 Vol.-% fallen die Umséatze fir
das reine Wasserstoff/Luft-Gemisch deutlich ab. Bei den Versuchen mit zusétzlichem
Sauerstoff ist dagegen nur ein geringer Umsatzriickgang zu beobachten. Hier erfolgt
die Umsetzung bis zu einem Wasserstoffgehalt von 17 Vol.-%.
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Abb. 5.49: Vergleich der Umsatze mit Luft und zusatzlichem Sauerstoff
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55.3 Bewertung

Im Rahmen der Untersuchungen an Proben mit verschiedenen Belegungsmengen
und unterschiedlichen Geometrien sowie den Netzwerkstoffen 1.4841 und 1.4867
kann zusammenfassend festgestellt werden, dass

¢ bei einer elektrolytischen Beschichtung die Diffusion der Reaktanden an die
Oberflache nicht der einzige die Reaktion bestimmende Reaktionsschritt ist,
sondern auch die Oberflachendiffusion einen Einfluss auf die Kinetik hat,

e ab einem Wasserstoffpartialdruck von ca. 60 mbar nicht mehr die Diffusion
des Wasserstoffs, sondern die des Sauerstoffs der die Reaktion
begrenzende Schritt ist,

¢ die Belegungsmenge die Hohe der Umsatzrate beeinflusst und den Zeitpunkt
der Deaktivierung verschiebt und

¢ eine Verringerung der Belegungsmengen und angepasste Netzgeometrien
die Zindung des Gasgemischs verhindern kdnnen. Somit kann im
Gegensatz zu konventionellen Rekombinatoren ein groRerer Wasserstoff-
konzentrationsbereich abgedeckt werden, in dem die Katalysatoren aktiv sind
und in dem eine Zindung ausgeschlossen werden kann.

5.6 Weitere Ergebnisse und Beobachtungen

5.6.1 Starten der Reaktion

Die beschriebenen Untersuchungen zeigen, dass die Proben beim ersten Einsatz oft
erst infolge erhéhter Wasserstoffkonzentration und Gastemperatur aktiviert werden.
Die Netze, die sich nach Beendigung des Versuchs nicht deaktivieren (Washcoat,
NPO4), entfalten beim erneuten Einsatz friher ihre katalytische Aktivitat. Werden
diese Proben allerdings einige Monate nicht benutzt, missen sie fir einen erneuten
Einsatz wieder reaktiviert werden. Dies gilt auch flir Netze mit einer Washcoat-Platin-
Beschichtung.

Proben aus dem Substratwerkstoff 1.4841 (NPO1, NP0O3 und NPO06) werden bei
direktem Einsatz nach der elektrolytischen Beschichtung bereits bei geringerer
Wasserstoffkonzentration aktiv (ab 2 Vol.-%, ohne Vorheizen des Gasgemischs) als
Netze, die nach der Beschichtung langere Zeit gelagert werden. Diese kénnen erst
bei Konzentrationen ab 4 Vol.-% aktiviert werden. Werden die Proben nach dem
Beschichten in reinem Wasserstoff gelagert, kbnnen sie ebenfalls bei 2 Vol.-%
Wasserstoffkonzentration aktiviert werden. Bei einer Lagerung in Stickstoffatmos-
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phéare kann die Lagerzeit verlangert werden, bis die Proben eine erhthte Wasser-
stoffkonzentration und Gastemperatur zum Starten benétigen. Dies kann zwei
Ursachen haben. Zum einen wird bei der Elektrolyse als Konkurrenzreaktion immer
Wasserstoff mit abgeschieden, welcher in das Metallgitter des abgeschiedenen
Metalls eingebaut wird. Dieser Wasserstoff diffundiert anschlieBend aus dem Metall
heraus in die umgebende Atmosphére und steht somit nach kurzer Zeit fur die
Reaktion nicht mehr zur Verfugung. Deshalb muss erst wieder Wasserstoff an den
aktiven Zentren adsorbiert werden. Zum anderen adsorbiert wahrend der Lagerzeit
Luftsauerstoff an den aktiven Zentren und macht dem Wasserstoff diese Platze
streitig, so dass beim Eley-Rideal-Mechanismus die bendtigte reaktionsfahige
Komponente (Wasserstoff) nicht vom Katalysator adsorbiert werden kann oder wie
beim Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus die zweite Komponente (Wasserstoff)
nicht an der Oberflache adsorbiert werden kann.

5.6.2 Pulsieren der Reaktion

Die Versuche zeigen, dass die Proben nicht kontinuierlich die gleiche Menge
Wasserstoff umsetzen und die Reaktion in gewissen Grenzen schwankt. Dies ist in
den Messprotokollen deutlich zu erkennen (Wasserstoff-, Wasserdampfaustritts-
konzentration und Substrattemperatur). In Abbildung 5.50 ist das Flackern der Probe
bei hohen Temperaturen dargestellt. Ob es sich hierbei um Diffusionsvorgange im
Gas, z. B. Langsdiffusion, oder um Oberflachenprozesse handelt, konnte im Rahmen
dieser Arbeit nicht geklart werden.

Abb. 5.50: Flackern einer Netzprobe
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5.6.3 Alterung des Platinelektrolyten

Die katalytische Aktivitdt des Platins nimmt im Verlauf des Alterns des Platin-
elektrolyten zu. Die Veranderung des Elektrolyten zeigt sich besonders in einer
Verfarbung von hellgelb (neuer Platinelektrolyt, Abb. 5.51 links) zu dunkelorange
(gealterter Elektrolyt, Abb. 5.51 rechts). Die Verbindung PtO, - 4 H,O ist eine leicht
alternde Substanz, die bereits an Luft und bei Erhitzen Wasser verliert. Dabei wird
die Farbe kontinuierlich dunkler. Das Endprodukt ist PtO; -2 H,O [GME75]. Die
Alterung des Elektrolyten wirkt sich auf die Aktivitat des abgeschiedenen Platins aus.
Bei neuen Elektrolyten stellt sich keine katalytische Aktivitat ein. Erst infolge des
Alterungsprozesses oder nach Zugabe einer kleinen Menge gealterten Elektrolyts
wird das abgeschiedene Platin katalytisch aktiv.

Abb. 5.51: Neuer und gealterter Platinelektrolyt
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5.6.4 Einfluss von Totzonen

Weiterhin wurde ein Einfluss der sich in der Probenhalterung bildenden Totzonen auf
die Ergebnisse festgestellt. Zu Beginn der Arbeiten wurden die Versuche mit einer
Haltevorrichtung durchgefihrt, bei denen die Netze auf allen vier Seiten aufliegen
(Abb. 5.52, links). Hierbei stellte sich heraus, dass die Reaktion uber einen gré3eren
Konzentrationsbereich aktiv war. Die Umsatzrate sank bei hohen Wasserstoff-
konzentrationen zwar stark ab, blieb aber dann langer auf einem niedrigen Niveau
erhalten. Die neue Vorrichtung halt die Netze nur noch an den Ecken. Somit wurden
Randeffekte und Totzonen (Abb. 5.52, rechts) verringert. Die Umséatze waren
annahernd konstant.

Abb. 5.52: Alte und neue Haltevorrichtung
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In sauerstoffhaltiger Atmosphére wird Wasserstoff mittels katalytischer Verbrennung
an katalytisch aktiven Oberflachen bereits bei Raumtemperatur exotherm zu Wasser-
dampf umgesetzt. Dieses Prinzip wird angewandt, um den im Verlauf schwerer
Unfélle in den Containments von Druckwasserreaktoren freigesetzten Wasserstoff zu
beseitigen und so das Risiko einer Detonation zu mindern. Katalytische Rekombi-
natoren werden nach langer Entwicklungs- und Qualifizierungszeit seit 1995 in zahl-
reichen europaischen Landern und seit 1998 auch in Deutschland eingebaut.

Heutige Rekombinatoren entsprechen nur bedingt den sicherheitstechnischen Erfor-
dernissen, da sie aufgrund unzureichender Abfuhr der freiwerdenden Reaktions-
warme bauartbedingt zum Uberhitzen neigen, so dass eine Ziindung des Wasser-
stoff/Luft-Gemischs méglich ist. Ein erfolgversprechender Ansatz, die Uberhitzung
der Katalysatorelemente zu verhindern, sieht das Konzept eines modular aufgebau-
ten Rekombinators vor. Im Gegensatz zum heutigen Plattenrekombinator ist dabei
die Reihenschaltung katalytisch beschichteter Edelstahlnetze vorgesehen, deren
Aktivitat durch Variation der Geometrie und der Katalysator-Belegungsdichte den
Erfordernissen angepasst wird. Auf diese Weise lassen sich die Umsatzraten und
folglich auch Oberflachentemperaturen der Substrate begrenzen.

Zur Herstellung begrenzt aktiver Katalysatoren sind bisher verwendete Beschich-
tungsverfahren ungeeignet, da einerseits die Aktivitat nur in gewissem Rahmen
variiert werden kann, andererseits aus Haftgrinden ein keramischer Trager
(z. B. Washcoat) bendtigt wird. Dieser Trager ist in Verbindung mit einem Metallnetz
jedoch thermisch und mechanisch instabil.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde daher ein Katalysatorsystem — bestehend
aus Substrat und Katalysator — entwickelt und erprobt, dessen einzelne Elemente nur
einen Teil des antransportierten Wasserstoffs umsetzen. Auf diese Weise wird eine
lokale Uberhitzung ausgeschlossen. Eine Reihenschaltung dieser Elemente gestattet
so eine gezielte Steuerung des Wasserstoffumsatzes.

Mit Elektrolytisch abgeschiedenem Platin wurde ein geeigneter Katalysator ermittelt,
der die Wasserstoffoxidation begunstigt und gut auf dem Substrat haftet. Palladium
erwies sich ebenfalls als effektiv, scheidet allerdings aufgrund mangelnden Haftens
auf den Substraten ebenso aus wie Rhodium, dessen katalytische Wirkung sich als
unzureichend herausstellte.

Als Tragermaterialien wurden verschiedene temperaturfeste Stahle (Werkstoff-
nummern 1.4841 und 1.4767) und eine Nickellegierung (2.4656) erprobt. Der
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Werkstoff 2.4656 schied aufgrund negativer Einflisse auf die Aktivitat des
Katalysators aus. Das Substrat 1.4841, in Kombination mit Platin, bewirkte eine
Umsatzbegrenzung. Diese Kombination konnte jedoch nach einmaligem Gebrauch
nicht mehr reaktiviert werden. Die Werkstoffpaarung 1.4767/Platin dagegen liel3 eine
mehrmalige Reaktivierung und reproduzierbare Umsatzraten zu. Ab einer Wasser-
stoffkonzentration von 8 Vol.-% kam es allerdings zu Gemischzindungen.

Die temperaturfesten Stéhle 1.4841 und 1.4767 wurden in weiteren Versuchen néher
auf ihre Eignung als Tragerwerkstoff hin untersucht. Mit der Auftragung einer Unter-
schicht wurden die unterschiedlichen Einflisse einzelner Stoffe auf die katalytischen
Eigenschaften des Platins getestet. Die Substrate wurden mit verschiedenen
Materialien (Nickel, Aluminiumoxid, Kupfer, Silber und Rhodium) tiberzogen, auf die
dann Platin elektrolytisch abgeschieden wurde. Bei diesen Untersuchungen stellte
sich heraus, dass Rhodium, Kupfer und Silber in Kombination mit den verwendeten
Materialien Gifte fur die katalytische Wasserstoffrekombination sind. Nickel behindert
die Reaktion, wie sich schon aus den Untersuchungen an den verschiedenen
Substratmaterialien (1.4841 und 2.4656) erkennen liel3. Aluminiumoxid dagegen
beschleunigt die katalytische Rekombinationsreaktion.

In einer weiteren Testserie wurde der Einfluss der Belegungsmenge auf
verschiedenen Netzgeometrien und Substraten untersucht. Hierbei zeigte sich, dass
bei den Werkstoffen 1.4841 und 1.4767 durch eine Begrenzung der Katalysator-
menge eine Ziindung des Gasgemischs verhindert werden konnte.

Aus den Untersuchungen an elektrolytisch beschichteten Katalysatornetzen wird
gefolgert, dass derartige Beschichtungen die Zahl der aktiven Zentren und somit
auch die Umsatze verringern, und folglich eine Zindung des Gasgemischs
verhindern. Somit ist ein modularer Aufbau aus einzelnen Elementen mdglich, bei
dem jedes Element nur einen Teilumsatz bewirkt. Die elektrolytische Beschichtung
mit Platin ist thermisch bestandig und haftet gut auf dem Substrat. Abplatzen des
Katalysators, wie es bei Beschichtungen mit Washcoat der Fall ist, wurde nicht
beobachtet.

Weitere Untersuchungen sind notwendig, um den Katalysator — Substrat, Unter-
schicht und katalytisch aktive Substanz — weiter zu optimieren. Die vorliegende Arbeit
bietet eine Ubersicht (ber die verwendeten Materialien und Methoden zur
Beschichtung. Vor- und Nachteile der Werkstoffe und Materialpaarungen sind im
Hinblick auf Umsatzraten, katalytische Stabilitdt und Substrattemperaturen
ausfihrlich beschrieben. Mit diesen Erkenntnissen lassen sich auch neue Materialien
identifizieren.
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Eine Mdoglichkeit, die Grenzflache des abgeschiedenen Katalysators besser zu
beeinflussen, besteht in der Nutzung der Pulselektrolyse. Bei diesem Verfahren ist
die Abscheidung des Platins nicht mehr direkt von der Diffusion der lonen an die
Oberflache abhangig, so dass eine gezieltere Beschichtung moéglich sind. Das
Verfahren der Pulselektrolyse wird derzeit im Rahmen weiterfuhrender Unter-
suchungen getestet.

Mit dem in dieser Arbeit vorgestellten Konzept zur Beschichtung von Rekombinator-
katalysatoren kann eine Zindung des Gasgemischs ausgeschlossen und somit die
Zerstorung des Containments durch eine Detonation vermieden werden. Andere
Ansatze wie beispielsweise das duale Konzept aus Rekombinatoren und Ziindern
wurden verworfen. Die Zindung des Gasgemischs wurde als zu geféhrlich
eingestuft, da die Verbrennungsvorgéange nicht kontrollierbar sind und anlagen-
geféahrdende Detonationen nicht ausgeschlossen werden kdénnen. Das im Rahmen
dieser Dissertation erarbeitete Konzept schliel3t diesen Nachteil dadurch aus, dass
Gemischziindungen generell ausgeschlossen werden kdénnen.






7 Literaturverzeichnis 105

7 Literaturverzeichnis

[ARVO3]
[AVA02]

[BACO2]

[BARSO]

[BAUSS]

[BEH86]

[BLA74]

[BLA97]

[BRA97]

[BRE96]

[BRO74]

[BRO97]

Arvin  Replacement Products: www.arvinmeritor-eu.com/downloding/
metalcat/Ollemande.pdf, 2003

Avakian, G.: Hydrogen Recombiner: Theoretical Parametric Study, Proc.
10™ Int. Conf. on Nuclear Engineering, ICONE 10-22043, 2002

Bachellerie, E., Auglaire, B., de Boeck, B., Braillard, O., Eckardt, B.,
Ferroni, F., Moffett, R.: State-of-the-Art Report on Passive Autocatalytic
Recombiners, Handbook Guide for Implementing Catalytic
Recombiners, EU 5" EURATOM FP PARSOAR, Technicatome
Company Report, TA-185706, 2002

Bartknecht, W.: Explosionen, Ablauf und SchutzmaRnahmen, Springer-
Verlag, Berlin Heidelberg New York, 1980

Baumgartner, M.E., Raub, C.J.: Galvanische Abscheidung von Platin
und Platinlegierungen aus wassrigen Elektrolyten, Galvanotechnik 79,
1988, S. 4016 — 4027

Behrens, D.: Wasserstofftechnologie: Perspektiven fur Forschung und
Entwicklung, Deutsche Gesellschaft fir Chemisches Apparatewesen,
Frankfurt, 1986

Blair, R.R., Graham, A.K.: Copper, Copper Plating from Cyanide Baths,
in: Modern Electroplating by F. A. Lowenstein, Third Edition, John Wiley
& Sons, Inc., New York, 1974

Blancat, T.K., Malliakos, A.: Performance Testing of Passive
Autocatalytic Recombiners, Proc. Int. Cooperative Exchange Meeting on
Hydrogen in Reactor Safety, Paper 4.2, 1997

Braillard, O., Guieu, S., Hosler, J., Sliter, G.: Test of Passive Catalytic
Recombiners (PARs) for Combustible Gas Control in Nuclear Power
Plants, Proc. 2" Int. Top. Mtg. on Advances Reactor Safety ARS'97,
1997, S. 541 — 548

Breitung, W., Royl, P., Travis, J.R., Wilkening, H.: Analysen zur
Wasserstoff-Verteilung, Atomwirtschaft, Vol. 41, No. 6, 1996,
S.411 - 416

Brown, H., Knapp, B.B.: Nickel, in: Modern Electroplating by F.A.
Lowenstein, Third Edition, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1974
Brockerhoff, P., Reinecke, E.-A.: Entwicklung und Untersuchung von
Sicherheitselementen zum Abbau von Wasserstoff mittels katalytischer
Verfahren, Berichte des Forschungszentrums Julich Jil-3353, 1997



106

Literaturverzeichnis

[CZI00]
[DOM87]

[DWV01]
[FIS60]

[FRAT73]

[FRY®65]
[GAT92]
[GFGO1]
[GIEO1]

[GMET75]
[GOS79]

[GRS01]

[GRS89]

[GRS89;]

[HANG6E]

[HECS84]

Czichos, H.: Huitte: Die Grundlagen der Ingenieurwissenschaften,
Akademischer Verein Hutte e.V., Berlin, 2000

Domke, W.: Werkstoffe und Werkstoffprifung, Cornelsen Girardet,
Dusseldorf, 1987

Deutscher Wasserstoff Verband: www.dwv-info.de/wiss_vgl.htm, 2001

Fischer, J.. Galvanische Edelmetalliberzige, Schriftenreihe Galvano-
technik, Eugen G. Leuze Verlag, Saulgau/Wiirtt., 1960

Franck, U.: Grundziige der Physikalischen Chemie Teil Il, Chemische
Kinetik, Elektrochemie, Photochemie, Vorlesungsskriptum, RWTH-
Aachen, 1973

Frytag, H.H.: Handbuch der Raumexplosionen, Verlag Chemie GmbH,
Weinheim/Bergstr., 1965

Gates, B.C.: Catalytic Chemistry, John Wiley & Sons, Inc., New York,
1992

Grundlagen der Gasmesstechnik: www.gfg-mbh.com/deutsch/support/
buch_3.pdf, 2001

Gierling, K.: Experimentelle Untersuchungen zur Optimierung eines
Plattenrekombinators, Diplomarbeit RWTH Aachen, 2001

Gmelin: Handbuch der anorganischen Chemie, Platin Teil C, Band 68,
Springer Verlag, Berlin, 1975

Goswami, S., Ziegler, A.: TMI-2 Storfall: Neue Daten und Erkenntnisse,
Atomwirtschaft, Nr. 12, 1979, S. 578 — 582

Rohde, J., Heitsch, M.: German Activities on Hydrogen Management
Research and Preliminary Views on a European Strategy for
Networking, Workshop ,,Preliminary Discussions for EURATOM Network
of Excellence for Research in Hydrogen Risk Management in Nuclear
Power Plants”, Eschborn, 6.-7. Marz 2001

Gesellschaft fur Reaktorsicherheit (GRS) mbH: Deutsche Risikostudie
Kernkraftwerke, Phase B, Verlag TUV Rheinland, KéIn, 1989

Gesellschaft fur Reaktorsicherheit (GRS) mbH: Deutsche Risikostudie
Kernkraftwerke, Phase B — eine zusammenfassende Darstellung, GRS-
72,1989

Hansel, G.: Die galvanische Herstellung rissfreier Rhodiumiberzige,
Metalloberflachen, 20, 1966, S. 67 — 75

Heck R.: Catalytic and Spark Hydrogen Igniters, Kerntechnik, Vol. 53,
No.1, 1988, S. 56 — 58



7 Literaturverzeichnis 107

[HECSS,]

[HEC91]

[HIE95]

[HUS92]

[HYDO1]

[IAE01]

[IOF75]

[KAN97]

[KAR90]

[KAR91]

[KAT92]

[KEI53]

[KEI99]

Heck, R., Siegler, W.: Beseitigung von Wasserstoff aus dem Reaktor-
sicherheitsbehalter mit fremdenergieunabhéngigen Zindern, Proc.
Jahrestagung Kerntechnik, Traveminde, 17.-19. Mai 1988, S. 279 — 282

Heck, R.: Concept and Qualification of a Combined System for
Hydrogen Mitigation after Severe Accidents, Proc. Workshop on
Hydrogen Behaviour and Mitigation in Water Cooled Nuclear Power
Reactors, Brussel, Belgien, 4.-8. Marz 1991, S. 240 — 246

Hiersig, H.M.: Lexikon Produktionstechnik/Verfahrenstechnik, VDI
Verlag, Dusseldorf, 1995

Husmann, G.: Untersuchung des Druckwelleneinflusses bei Explosions-
vorgangen auf die Umgebung und dessen Relevanz beim hypothe-
tischen Druckbehdlterversagen des HTR-Modul, Studienarbeit RWTH-
Aachen, KFA-ISR-IB-12/92, 1992

HyWeb: Wissen Wasserstoff in der Energiewirtschaft: www.hydrogen.
Org /Wissen/w-i-energiew2.html, 2001

Mitigation of Hydrogen Hazards in Water Cooled Power Reactors, IAEA-
TECDOC-1196, 2001

loffe, I.I., Pissmen, L.M.: Heterogene Katalyse — Chemie und Technik,
Akademie-Verlag, Berlin, 1975

Kanzleiter, T.: Multiple Hydrogen-Recombiner Experiments Performed in
the BMC, Battelle Ingenieurtechnik, Eschborn, Report BF-V68.405-02,
European Commission, Draft Report CONT-VOASM(97)-D005, 1997

Karwat, H.: Igniters to Mitigate the Risk of Hydrogen Explosions — A
Critical Review, Nuclear Engineering and Design, Vol. 118, 1990,
S. 267 -271

Karwat, H.: Critical Review on Hydrogen Mitigation by Igniters for Large
Dry PWR Containments, Proc. Workshop on Hydrogen Behaviour and
Mitigation in Water Cooled Nuclear Power Reactors, Brissel, Belgien,
4.-8. Marz 1991, S. 261 — 273

Katzenmeier, G., Miller-Dietsche, W., Wenzel, H.H.: GroRversuchs-
programm am HDR erfolgreich beendet, Atomwirtschaft, Nr. 4, 1992,
S. 203 - 209

Keitel, W., Zschiegner, H.: Electrodeposition of Platin, Palladium and
Rhodium, Trans. Electrochem. Soc., Vol. 50, 1953, S. 273 — 281

Keil, F.: Diffusion und chemische Reaktion in der Gas/Feststoff-
Katalyse, Springer, Berlin, 1999



108

Literaturverzeichnis

[KOS87]

[LINO7]

[NAB78]

[NORS2]

[PES84]

[REI99]

[RSK98]

[SANOS5]

[SCH72]

[SCH76]

[SIE92]

Kostka, N., Hammeke, K.: Ermittlung von Stoffdaten der Gase 02, N2,
CO, CO2, He, H20, H2, CH4, CH30H und C2H50H und der Mischung
aus diesen Gasen, Bericht der Kernforschungsanlage Jilich Nr. 2112,
1987

Lindner, E., Hoinkis, J.: Chemie fur Ingenieure, Wiley-VCH, Weinheim,
New York, 1997

Nabert, K., Schon, G.: Sicherheitstechnische Kennzahlen brennbarer
Gase und Dampfe, Deutscher Eichverlag, Braunschweig, 1978

Norton, P.R.: The Hydrogen-Oxygen Reaction on Metal Surfaces, In:
King, D.A., Woodruff, D.P. (Hrsg.): The Chemical Physics of Solid
Surfaces and Heterogeneous Catalysis, Elsevier-Verlag, Amsterdam,
1982

Peschka, W.: Flissiger Wasserstoff als Energietrager: Technologie und
Anwendungen, Springer, Wien, 1984

Reinecke, E.-A.: Reaktionskinetische Untersuchungen zur Auslegung
von Kkatalytischen Wasserstoffrekombinatoren, Dissertation RWTH-
Aachen, Bericht des Forschungszentrums Jilich, Jul-3703, 1999
Bekanntmachung von Empfehlungen der Reaktor-Sicherheitskommis-
sion und der Strahlungsschutzkommission vom 13. Februar 1998,
Bundesanzeiger, Nr.43, 04.03.1998

van Santen, R.A., Niemantsverdriet, J.W.: Chemical Kinetics and
Catalysis, Plenum Press, New York, 1995

Schlosser, E.G.: Heterogene Katalyse, Verlag Chemie GmbH,
Weinheim/Bergstr., 1972

Schwab, G.M.: Heterogene Katalyse, in: K. Hauffe (Hrsg.): Katalyse, de
Gruyter-Verlag, Berlin, 1976

High-Capacity Catalytic Recombiners; Firmenbroschiire, 1992



8 Nomenklatur

109

8 Nomenklatur

Kennzahlen

Reynolds-Zahl

Nusselt-Zahl

Prandtl-Zahl

Sherwood-Zahl

Schmidt-Zahl

Peclet-Zahl

Re:v-l

Nu:OLT'dﬂ:Ren -Prm

-C
pr=Y-11"%
a A

Sh=B~Q~c~Re”-Scm
D

Pe =Re - Pr (fur Warmeulbertragung)

Pe’ =Re-Sc (fur Stoffubertragung)

Tab. 8.1: Kennzahlen

Lateinische Formelzeichen

a Temperaturleitzahl

A Flache

C Konzentration

c Konstante

Cp Warmekapazitat

d Durchmesser

d charakteristische Lange
D Diffusionskoeffizient
G freie Enthalpie

H Enthalpie

[m?/s]
[m?]
[mol/mg]
[]
[J/(kg*K)]
[m]
[m]
[m?/s]
[J]

[J]
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I Lange bei Netzgeometrie [m]

m Konstante [-]

n Molenstrom [mz;(c!*/:z)]
n Konstante [-1

Nu Nusselt-Zahl [

Pe Peclet-Zahl [

pi Partialdruck der Komponente i [bar]

Pr Prandtl-Zahl [-]

Q Warmestrom [J/s]

. [mol/h],

r Umsatzrate [mol/(s*m?)]
R allgemeine Gaskonstante [J/(mol*K]
Re Reynolds-Zahl [-1

Sc Schmidt-Zahl [

Sh Sherwood-Zahl [

t Zeit [min]

T Temperatur [°Cl, [K]
\ Geschwindigkeit [m/s]

w Maschenweite [m]

y Molanteil [Vol.-9%]
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Griechische Formelzeichen

o Warmeulbergangskoeffizient [W/(m?*K)]
[m/s],
B Stoffiibergangskoeffizient [mol/(bar*s)],
[mol/(bar*s*m?)]
A Differenz []
n dynamische Viskositat [kg/(m*s)]
- Wirkungsgrad [-]
A Warmeleitfahigkeit [W/(m*K)]
g GeometriegroRRe [-]
p Dichte [kg/m?]
) Reaktionswarme [I/s]
v kinematische Viskositat [m?/s]
v Netzporositat [-]
c Flachenverhéltnis []
Indizes

A Leitung

o Konvektion

€ Strahlung

‘ Eintritt

¢ Austritt

D Diffusion

Draht Draht
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el

ges
H>

H,O

N>
Netz

O

elektrisch
Geometrie
Gas
Gesamt
Wasserstoff
Wasserdampf
Gaskomponente
Kondensat
Katalysator
Luft
Molenstrom
Mischung
Stickstoff
Netz
Sauerstoff
Reaktion
Substrat
thermisch
Unterschicht

Wand
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Abkiirzungen

AECL
DWR
FZJ
ISR
LWR
NP
PAR
RDB
REM
RSK
SWR
™I
USA

XPS

Atomic Energy of Canada Limited
Druckwasserreaktor
Forschungszentrum Jilich

Institut fur Sicherheitsforschung und Reaktortechnik
Leichtwasserreaktor

Netzprobe

Passive Autocatalytic Recombiner
Reaktordruckbehalter
Rasterelektronenmikroskop
Reaktor-Sicherheitskommission
Siedewasserreaktor
Three-Mile-Island

United States of America

Photoelektronenspektroskopie
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205 Seiten

ISBN: 3-89336-291-6

Brennstoffzellensysteme fiir mobile Anwendungen

von P. Biedermann, K. U. Birnbaum, Th. Grube u. a. (2002)
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