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Keramische Schwamme -
Anwendungspotenzial
monolithischer Netzstrukturen
als katalytische Packungen

Andreas Reitzmann*, Florina Corina Patcas,
Bettina Kraushaar-Czarnetzki

Keramische Schwiamme, in der Literatur oft auch als Schiume oder ,foams*“ bezeichnet,
bieten durch ihre hochporése und allseitig fluiddurchlissige Struktur viel versprechende
Voraussetzungen fiir den Einsatz als katalytische Packungen in Festbettreaktoren. Die hier
zusammengefassten Ergebnisse aus der Fachliteratur zeigen, dass potenzielle Anwendun-
gen insbesondere fiir Reaktionen bestehen, bei denen hohe Fluiddurchsitze gefordert sind,
starke Warmetonungen auftreten und/oder der Stofftransport die Kinetik beeintrichtigt.
Durch keramische Schwammpackungen lassen sich offenbar die Vorziige von Formkérper-
schiittungen und Wabenkorpern vereinen. Anders als bei diesen Festbetten gibt es bei
Schwammpackungen noch grofe Defizite in der quantitativen Beschreibung von Fluid-
dynamik, Wirme- und Stofftransport. So soll dieser Beitrag auch den Forschungsbedarf auf-

zeigen, der notwendig ist, um belastbare quantitative Kriterien fiir einen zweckmifligen

Einsatz katalytischer Schwammpackungen ableiten zu kénnen.

1 Einleitung

Schwimme lassen sich nicht nur aus Polyme-
ren fertigen, sondern auch aus Metallen und
aus diversen oxidischen und carbidischen
Keramiken. Ein gemeinsames Merkmal aller
Schwimme ist ihre hochporése und allseitig
fluiddurchlissige Netzstruktur. Im Mittel-
punkt dieses Artikels sollen keramische
Schwimme stehen, da hier Anforderungen an
Temperaturstabilitit und texturelle Eigenschaf-
ten besonders flexibel gestaltet werden kon-
nen.

Keramische Schwimme wurden urspriing-
lich als Filter fiir Metallschmelzen entwickelt
[1]. Inzwischen werden zunehmend auch An-
wendungen in der Verfahrenstechnik unter-
sucht, beispielsweise als Katalysatortriger, Po-
renbrenner, Partikelfilter, Wiarmetauscher oder
Knochenimplantate [2 — 6]. Bei genauer Be-
trachtung der verfahrenstechnischen Studien,
insbesondere auch im Bereich der katalyti-
schen Reaktionstechnik, stellt man fest, dass
fur individuelle Schwammproben spezielle
Anwendungen demonstriert wurden. Auch
wenn die Ergebnisse zum Teil sehr ermuti-
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gend sind und Vorteile gegeniiber herkémm-
lichen Packungen oder Einbauten aufzeigen,
so haben sie doch wenig Aussagekraft fiir an-
dere Situationen. Der wichtigste Grund dafiir
sind Defizite im Verstindnis und in der quan-
titativen Beschreibung von Transportvorgin-
gen in festen Schwimmen, d.h. von Impuls-,
Wirme- und Stofftransport.

2 Grundlagen

2.1 Morphologie

Feste Schwimme besitzen eine hochporése,
offenzellige Struktur bestehend aus verbunde-
nen Stegen (s. Abb. 1). Stege und Hohlriume
bilden zwei kontinuierliche Netzwerke, die
sich gegenseitig durchdringen. In der Literatur
werden die Begriffe ,Schaum® bzw. ,foam*
verwendet. Jedoch bestehen Schiume definiti-
onsgemif} aus geschlossenen, runden Blasen.
In einem Schaum ist die Hohlraumphase also
nicht kontinuierlich, sondern dispers. Der Be-
griff ,Schwamm* ist dagegen unmissverstind-
lich und wird deswegen hier angewendet.

http://digbib.ubka.uni-karlsruhe.de/volltexte/1000004588
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Abbildung 1. a) Keramische Schwamme mit 45,
10 und 65 PPI (von links nach rechts); b) Detailauf-
nahme der Struktur mit geometrischen GréBen
(Stegdicke t, Steglange /, Zellendurchmesser d.
und Fensterdurchmesser d).

Y

Abbildung 2. Kelvin-Packung aus gekappten
Oktaeder (a) und Weaire-Phelan-Packung (b) [9].

Folgende Elemente kénnen in der

Schwammstruktur beobachtet werden:

e Stege, meist in Form von trigonalen Pris-
men, jeweils vier treffen sich in einem Kno-
ten;

e Zellen, polyedrische Riume, jeweils drei
Zellen grenzen an einen Steg;

e Fenster, polygonal, mit durchschnittlich fiinf
Seiten; jeweils zwei Zellen kommunizieren
durch ein Fenster.

Die unregelmiflige Schwammstruktur kann
zu Modellierungszwecken durch bestimmte
regulidre Netzwerke vereinfacht dargestellt wer-
den. Beispiele dafir sind eine Packung aus ge-
kappten Oktaeder nach Kelvin [7] oder die
Weaire-Phelan-Packung [8] (s. Abb. 2 [9]).
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2.2 Herstellung

Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten zur Her-
stellung der Schwimme: das Aufschiumen
von Keramiksuspensionen und das Beschich-
ten von Polymerschwimmen mit Keramiksu-
spensionen zum Erzeugen einer Replik. Mit
der ersten Methode werden Schwimme mit
einem groflen Anteil an geschlossenen Zellen
und relativ geringer Porositit erhalten. Die Rep-
likmethode, wenn optimal durchgefiihrt, er-
laubt die Erzeugung offenzelliger Schwimme.
Nach der Beschichtung wird das Polymertem-
plat durch Verbrennen entfernt und anschlie-
Rend der Keramikgriinkoérper durch Hochtem-
peratursintern gefestigt. Wie man an Bruch-
und Schnittstellen erkennen kann, bleibt in
den Stegen und Knoten eines keramischen
Schwammes ein Hohlraum dort zuriick, wo
sich urspriinglich das Polymertemplat befand
(s. Abb. 1b) [10, 11].

2.3 Wichtige Stoffeigenschaften und
geometrische Merkmale

Die folgenden Eigenschaften koénnen bei der
Herstellung von keramischen Schwimmen
nach der Replikmethode eingestellt werden:

e Das Material, d.h. die Element- und Pha-
senzusammensetzung, wird durch die Zu-
sammensetzung des Beschichtungsschli-
ckers und die Sintertemperatur festgelegt.
Durch die Auswahl des Materials kann man
technische Eigenschaften wie Wirmeleitfi-
higkeit, maximale Betriebstemperatur, Hirte
und Thermoschockbestindigkeit einstellen
(10, 11].

e Stegdicke, Zell- und Fenstergrofe sind
durch die Morphologie des Polymerschwam-
mes vorgegeben, werden aber durch die
Dicke der Keramikschicht und die Schwin-
dung beim Trocknen und Sintern beein-
flusst. Die so genannte ,PPI“-Zahl (pores
per inch) ist eine ungenaue Gréfe. Sie un-
terscheidet nicht zwischen Zellen und Fens-
tern. Traditionell bezieht sie sich nicht auf
den keramischen Schwamm, sondern auf
das Polymertemplat, aus dem er entstand.
Gingige Werte bewegen sich zwischen 5
und 100 PPI (s. Abb. 1a).

e Der Leerraumanteil ¢ ergibt sich aus Steg-
dicke, Zell- und Fenstergrofle und hat bei
Keramikschwimmen Werte zwischen 75 —
90 %.

Da die Porenzahl PPI, wie erwihnt, nur eine
grobe Abschitzung der Zellgrofe erlaubt, sind
fur die Bestimmung der tatsichlichen Mafle
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der Stege (t, ), Fenster (dg) und Zellen (dc) mi-
kroskopische Bilder unentbehrlich, die manu-
ell oder rechnerisch ausgewertet werden miis-
sen (s. Abb. 1b).

Die Gesamtporositit der Schwimme ent-
spricht nicht nur dem Leerraumanteil &. Zu-
sitzlich missen die Hohlrdume in den Stegen
und die Porositit der Keramik selbst bertick-
sichtigt werden [10]. Fiir die Bestimmung des
Leerraumanteils koénnen Pyknometrie (mit
einer nicht benetzenden Fliissigkeit) oder
bildverarbeitende Methoden (mikroskopische
Schliftbilder oder NMR-Tomographie) einge-
setzt werden. Zwischen dem Leerraumanteil
und der Dichte des Schwammes (p) und der
hohlen Stege (ps) besteht die Beziehung:

P
a=1-- (1)

Die experimentelle Ermittlung der geometri-
schen Oberfliche, ein wichtiges Merkmal fiir
den Einsatz als Katalysatortrdger, ist nach dem
jetzigen Stand der Technik bei keramischen
Schwimmen nicht méglich. Die Messung der
BET-Oberfliche ergibt die Gesamtfliche mit-
samt jener der Makro- und Mesoporen in der
Keramik sowie der Hohlriume in den Stegen
und ist insofern nicht brauchbar. Eine Ab-
schitzung der geometrischen Oberfliche bezo-
gen auf das Bettvolumen ist jedoch mdglich.
Dafur gibt es einige Modelle in der Literatur,
z.B.

e das Modell des hydraulischen Durchmessers

[12], wobei der Porendurchmesser jedoch

nicht klar definiert ist (s. Abschnitt 3):

4e
Sv =~ (2)
dp
e Dbasierend auf der Kelvin-Packung [10]:
4,82
= 1-—
Ve Va9 ®)

3 Technische Eigenschaften fiir
den Einsatz als Reaktorpackung

Untersuchungen {tber technisch relevante
Eigenschaften von Schwimmen sind in der
Literatur sehr ungleichmifig gewichtet. Wih-
rend mechanische Eigenschaften intensiv un-
tersucht und quantitativ bestimmt wurden [7,
13], ist die Beschreibung von reaktionstech-
nisch relevanten Eigenschaften unzureichend.
Ein immer wiederkehrendes Problem bleibt
die Definition eines charakteristischen Merk-
mals oder Lingenmafles. Zunehmend wird
der mikroskopisch gemessene so genannte Po-
rendurchmesser d,, eingesetzt, wobei aber mei-
stens unklar bleibt, ob damit die Fenster, die

Zellen oder ein Mittelwert aus beiden gemeint
ist. Die geometrische GroRen, die in Abschnitt
2.3 und Abb. 1b definiert wurden, wiren bes-
ser geeignet, werden aber nur selten verwen-
det (z. B. Stegdicke t). Diese Problematik wird
in den folgenden Betrachtungen iiber Korrela-
tionen und Modelle fiir Druckverlust, Stoff-
und Wiarmetransport in Schwammpackungen
deutlich.

3.1 Druckverlust

Es gibt viele Untersuchungen tiber den Druck-
verlust in Schwimmen, da dieser eine relativ
einfach zugingliche Grofe darstellt. Als Basis
fur die Auswertung der Druckverlust-Ge-
schwindigkeitsdaten wird die Forchheimer-
Gleichung verwendet [14]:

—j—i:kﬁlw0+’;—jw§ )
Die Permeabilititskonstanten k; und k, sind
von den Strukturmerkmalen des Schwammes
abhingig. Sie stehen fiir den viskosen und
Trigheitsanteil des Druckverlustbeiwerts.

Allgemein werden in Verdffentlichungen
und Produktdatenblittern Werte der Permea-
bilititskonstanten fiir einzelne Schwimme
oder Schwammgruppen auf PPI-Angaben des
Herstellers bezogen. Als charakteristische Lin-
ge dient nahezu ausschlieflich der Poren-
durchmesser. Selten wurde versucht, diese
Konstanten mit klar definierten Strukturmerk-
malen zu korrelieren. Der jetzige Stand des
Wissens in dieser Hinsicht ist in Tab. 1 zusam-
mengefasst.

Ein Vergleich der Korrelationen mit Druck-
verlustmessungen ist in Abb. 3 exemplarisch
fiir einen Schwamm mit 30 PPI und ¢ = 0,87
dargestellt. Die Messdaten liegen zwischen
den Kurven der empirischen Modelle [12, 15]
und der Kurve, die durch Simulation der Stré-

2,0x10°
30 PPI, £ =0,87

1.5x10°4 Du Plessis et al., 1994
e - — - Richardson et al., 2000
S ---=-Moreira et al., 2004
o ;| ® Richardson et al., 2000
h 10x10°1 A Patcas
=
o
< 4

5,0x10' .-

-
004 i . :
0 4 6 8
w_, m/s

Abbildung 3. Vergleich von Messdaten (Symbole)
mit berechneten Werte aus Literaturkorrelationen
(Linien) [12, 15, 16].
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Modell Korrelationen Schwammeigenschaften | Bedingungen Lit.
Kubische Zellen g &3 -y Meta wo=0-0,8m/s 1
bische Zell 2d? (3 - x)d, 1l 0-08 6
(Navier-Stokes) A T P L wray) 45,60, 100 PPI
’ e=0,97
liiJr 9—8 os 4—n+1c0571 8¢2 — 36¢ + 27
¥ 4 2 373 (9 —8¢)3/?
Ergun (empirisch) k & k & a-Al,04 wo=1-8my/s [12]
V=70 N o TSN, 10, 30, 45, 65 PPI
Sv 2 OV _ , 30, 4,
“(E) (1-¢) /3(175)(1 ¢) ¢=0,82
a= 97 73 102dg.743(1 _ 8)70.0982
_ —4 70,7523 0,07158
f=13,6810*d,°7B(1 )
Ergun (empirisch) L & dg’264 83@0’24 SiC-Al, 03 wo=0-20m/s | [15]
1T 361009 T8 1071 ¢ 8 PPL, & = 0,94
1,36-108(1 — &) ; (I-¢) 20 PPL £ = 0.88
45PPIL,e=0,76

Tabelle 1. Korrelationen zur Berechnung des Druckverlustes in Schwammpackungen.

mung in einem kubischen Steggitter mit Hilfe
der Navier-Stokes-Gleichungen [16] erhalten
wurde. Dieses Beispiel deutet an, dass der Ein-
fluss von strukturellen und texturellen Eigen-
schaften der Schwimme auf den Druckverlust
mit den bestehenden Korrelationen noch nicht
umfassend wiedergegeben werden kann.

3.2 Stoffiibergang Fluid/Feststoff

Zur Stoffiibertragung zwischen Schwamm-
oberfliche und Fluid sind kaum Literaturdaten
vorhanden. Die einzigen beiden Korrelationen
fiir die Ermittlung von Stoffiibergangskoeffizi-
enten sind in Tab. 2 aufgefiithrt. In beiden Fil-
len wurde die Oxidation von Kohlenmonoxid
an mit Pt/Al,0; oder Pd/Al,O; beschichteten
Schwimmen im stoffitbergangskontrollierten
Bereich angewandt [17, 18]. Die Ergebnisse der
Korrelationen der beiden Arbeitsgruppen un-
terscheiden sich jedoch um einen Faktor von
1,5 bis 2.

3.3 Warmetransport

Zum Wairmetransport tragen bekanntlich Lei-
tung, erzwungene und freie Konvektion sowie
Strahlung bei. Experimentelle Untersuchun-
gen an Schwimmen beschrinken sich bisher
auf einzelne Teilaspekte (z. B. Ruhewirmeleit-
fihigkeiten, Konvektion zwischen Schwamm-
oberfliche und Fluid) oder die Bestimmung
von effektiven Wirmetibertragungsgroflen, die
verschiedene Mechanismen einschliefRen. Zu-
dem wurden nur einzelne Schwimme mit
speziellen Eigenschaften betrachtet. So zeigt
Tab. 3  beispielhafte Korrelationen fiir
Schwammpackungen, die aber nur fiir die
angegebenen Materialien und Bedingungen
gelten [19 — 25]. Eine aktuelle Ubersicht iiber
weitere Modelle und Korrelationen findet sich
in [26].

3.4 Vergleiche zwischen Schwammen,
Schiittungen und Wabenkorpern

Vergleichende = Untersuchungen zwischen

Schwimmen und anderen Packungen sind

Ausgangsmodell Korrelationen Schwammeigenschaften | Bedingungen Lit.
Partikelpackung . 0416 ky Sc2/3 a-Al, 03 wo=1-8m/s | [17]
(empirisch) 4o = 0,233 Reg™™% jp == 30 PPI
£=0,82
charakter. Linge: 1/Sy
Kubische Zellen km £ 1.1 Re¥ /3 Fe-Cr-Leg. wo=0,8-2,6 [18]
(empirisch) Dm t 10, 20, 40 PPI
£=0,95
charakter. Linge: Stegstirke ¢

Tabelle 2. Korrelationen zur Berechnung des Stoffubergangskoeffizienten in Schwammpackungen.
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charakter. Linge: Porendurchmesser d,,
Linge der Schwammprobe: L

Art der Warme- Korrelationen Schwamm- Bedingungen Lit.
ibertragung eigenschaften
Konvektion: hd, Regn\™ prl/3 Cordierit, je nach PPI: [19]
Schwamm — Fluid Tr \e L 10, 20, 30, 50 PPI 28 < Re < 2840
e=0,85 =300 °C
m=0,27 - 0,47, c=0,8 — 1,6 (abhingig von PPI)
4
charakter. Linge: hydraul. Durchmesser dy, = s—g
%
ht 043 1.1/3 Ni/Cr, Cu 20 < Re <240 [20]
T b2 ReT P 10, 20 PPI ~300°C
£=091-0,93
charakter. Linge: Stegdicke ¢
Modell: prismatische Einheitszelle
h Sy d? 92 % AlL,0; 51<Re<564 | [21]
P 0,36[1+15.,5(d, /L ’
= 0-819[1-7,33(dy/1)] Re [ss(/1)] 10 PP, &= 0,87 0,005 < dy/L <
20 PPI, £=0,85 0,136
30 PPI, £=0,84 =70°C

45 PPIL, £=0,834

Kiadial = 0,54 (Ni-Cr) — 6,96 (Tongeb. SiC)
Kaxial= 0,037 (Ni-Cr) — 18,52 (gesintertes SiC)
charakter. Linge: Porendurchmesser d,

Ruhewirmeleit- 2o 2t (1—2t) -1 Stabilisiertes ZrO, 27 -527°C [22]
fahigkeit G (O ea) ) es (1= e Cfin) ¥ ¢=085-087
&1 = (1— Zt)z; en = (1— 4t)2
charakter. Linge: Stegdicke ¢
kubisches Strukturmodell mit zwei Porosititen
_ , , 0,75 Al, Carbon Luft, Wasser [23]
Jo=0,35(c A + (1 — &) As)+7<i+ﬁ> 510,20, 40 PPL 25 °C
o A £=0,91-0,97
1 dim., Wirme- herdr s 3 a-Al,03/Mullit dg=124mm | [17]
durchgang a4 107 e TN 412,6 Rey (1-2) 30 PPI 700 - 900 °C
charakter. Linge: 1/Sy £=10,82
hegr 11 a-Al,05/Mullit 0,2<Res<1,7 | [24]
Sy 8,14-107" ¢ T" 40,0708 Re; (1 —¢) mit y-Al,0; washcoat 25 — 400 °C
charakter. Linge: 1/Sy 30 PPL £=0,874
2 dim., effektive Jeff radial = 6,84 -107° 1/Sy T + 42,2 Re, (1 —¢) s a-Al,03/ Mullit 2,86 <Reg< 14,4 | [24]
Wirmeleitfihigkeit 30 PPI, ¢=0,87 25 —-400 °C
charakter. Linge: 1/Sy
Ni-Cr, u<lm/s [25]
Aeffi Ao P
fo-‘ =7+ ?e i= radial, axial 10 PP, ¢=0,9 50 - 500 °C
f f i

gesintertes SiC, Tongeb.
SiC, Cordierit
10, 20, 45 PPI
£=0,76,0,81

Tabelle 3. Korrelationen zur Berechnung verschiedener Warmetransportkoeffizienten in Schwammpackungen.

selten in der Literatur zu finden. So lassen
sich derzeit die Eigenschaften katalytischer
Schwammpackungen nur qualitativ im Ver-
gleich zu anderen Katalysatorstrukturen, z. B.
Formkorperschiittungen oder Wabenkdrpern,
einordnen und bewerten.

Folgende Erkenntnisse lassen sich aus den
bisher vorhandenen Untersuchungen ziehen:
e Wie Schiittschichten sind feste Schwimme

in allen Raumrichtungen gleichermaflen

fluiddurchlissig. Ungleichverteilungen der

Durchstromung werden bei ausreichender

Stromungslinge ausgeglichen und setzen

sich nicht wie bei Wabenkérpern bis an der

Austritt fort.

e Wegen ihres hohen Hohlraumanteils weisen
feste Schwimme bei Durchstrémung einen
geringeren Druckverlust als Partikelschiit-
tungen, aber einen héheren als Wabenkor-
per auf, wenn man den Vergleich bei glei-
cher Oberfliche bezogen auf das
Packungsvolumen zieht (s. Abb. 4).

e Anders als bei Wabenkérpern sind in festen
Schwimmen Stromungsablosung und Wir-
belbildung realisierbar. Stoff- und Wirme-
tibertragung zwischen Fluid und Schwamm-
oberfliche kénnen dadurch verbessert
werden. Tatsichlich werden im Vergleich zu
geometrisch dhnlichen Wabenkérpern aus
gleichem Material hohere Stoffiibergangs-
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1.00E+03 - b A%j dj:' 1200 cpsi

o - ‘ < Twigg & Richardson (2002)
1.00E+02 - O0g ARichardson et al. (2000)
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Oberflache pro Bettvolumen/ m’

Abbildung 4. Druckverlust von Kugelschtttungen (berechnet nach Ergun, ¢ = 0,4),
Wabenkdrpern (Daten aus [27], quadratische Kanale, berechnet nach Darcy-WeiB3-
bach) und keramischen Schwammen (aus [6, 12, 15, 25]) als Funktion der spezifischen
Oberflache (wo = 1 m/s).

[18] und hdohere konvektive Wirmeiiber-
gangskoeffizienten bestimmt [19].

e Die tortuose Struktur und der hohe Leer-
raumanteil fithren zu einer radialen Vermi-
schung tiiber den gesamten Querschnitt von
Schwammpackungen.

e Kennzahlen, die Stoffitbergang und Druck-
verlust ins Verhiltnis setzen, sind fur
Schwimme und Wabenkorper in der glei-
chen Grofenordnung, aber deutlich gréfier
als fiir Formkorperschiittungen [18].

e Im Vergleich zu Formképerschiittungen ver-
stirkt bei Temperaturen < 400 °C die Wir-
meleitung in der durchgehenden Feststoff-
phase [22], bei Temperaturen > 600 °C die
Wirmestrahlung in der hochporésen Struk-

. tur [17] den Wirmetransport.

Es ist zu erwarten, Es ist zu erwarten, dass beim Einsatz von

dass beim Einsatz Schwiammen die giinstigen Eigenschaften von

von Schwiammen Schiittschichten mit jenen von Wabenkérper
die giinsti vorteilhaft kombiniert werden konnen. Fir ge-
le gunstigen nauere Aussagen sind noch detaillierte Stu-

Eigenschaften von dien notwendig. Insbesondere muss ein ge-

Schittschichten mit  meinsames Merkmal identifiziert werden, das

einen aussagekriftigen Vergleich von Festbet-

i ) ten mit solch unterschiedlichen Topologien

korper vorteilhaft itberhaupt erméglicht. Ein sinnvolles Merkmal

kombiniert werden  kénnte die auf das Bettvolumen bezogene geo-

kénnen. metrische Oberfliche sein (s. Abschnitt 2.3).

Diese Grofie ist relevant, weil sie ein Maf fiir
die Menge an Aktivphase des Katalysators ist,
die pro Volumeneinheit in die Packung durch
Beschichtung eingebracht werden kann, und
weil sie anderseits den maximal erreichbaren
Umsatz bei stoffiibergangskontrollierten Pro-
zessen vorgibt.

jenen von Waben-

90 T T T 1800
Schwamm {1600
704 s Wabenkérper{ 1400

: {1200
41000 o
{800 ©
41600
4400
4200

Abbildung 5. Korrespondenzdiagramm von

Schwammen (¢ = 0,8, Daten [1]), Wabenkorpern
(Daten aus [27]) und Kugelschittungen (¢ = 0,4)
bei gleicher bettvolumenbezogener Oberflache.

Abb. 5 veranschaulicht beispielhaft, wie
Schwimme und Wabenkérper eine Schiittung
aus Kugeln reprisentieren kénnen, wenn die
gleiche spezifische Oberfliche pro Packungs-
volumen vorliegt. Im Fall der Schwimme wur-
de die Oberfliche nach Gl. (3) mit Daten der
Fa. Hi-Tech-Ceramics [1] fiir einen Leerraum-
anteil von ¢ = 0,8 berechnet, fiir die Kugel-
schiittung wurde eine Porositit ¢ = 0,4 und fiir
Wabenkorper Werte aus [27] verwendet.

4 Feste Schwamme als
Katalysatortrager

Wegen der hohen Sintertemperaturen, die fiir
die Gewihrleistung einer ausreichenden me-
chanischen Festigkeit benotigt werden, kon-
nen die Schwimme meistens nicht direkt aus
den katalytisch aktiven Komponenten herge-
stellt werden. Feste Schwimme werden daher
in der Regel als Triger eingesetzt und miissen
mit dem Katalysator beschichtet werden.

Die Aufbringung einer gleichmifigen, kon-
tinuierlichen Schicht auf das Stegnetzwerk
stellt keine triviale Aufgabe dar. Vor allem die
Beschichtung von Schwimmen mit glatter
Stegoberflache ist besonders aufwindig. Be-
stimmte Vorbereitungsschritte wie die Oxida-
tion bei hoheren Temperaturen (bei Schwim-
men aus FeCr-Legierung oder SiC) oder das
Anitzen mit Siuren konnen die Haftung der
katalytisch aktiven Schichten verbessern [28].

In den meisten Fillen werden Tauchverfah-
ren (,Dip-Coating“) mit Partikelsuspensionen
angewendet [28 — 32]. Der aufzubringende fein
gemahlene Feststoff wird mit einer Fluissigkeit
und eventuell mit Zusitzen (Peptisatoren, Ver-
dickungs- und Bindemittel) zu einer stabilen
Suspension vermischt. Alternativ kann ein Sol
eingesetzt werden [28, 33]. Die Viskositit von
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Suspension oder Sol muss an die Porengrdfie
des Schwammes angepasst werden: Das Fluid
muss ausreichend fliissig sein, um den
Schwamm zu penetrieren und um den Uber-
schuss abtropfen zu lassen, gleichzeitig zdh
genug, damit eine Schicht haften kann. Die
Schichtdicke kann z.B. iiber die Feststoftkon-
zentration [33], die Viskositdt [28] oder die An-
zahl der Beschichtungsvorginge [30, 33] einge-
stellt werden. Die Viskositit kann durch
Zugabe von Peptisatoren und/oder organi-
schen Zusatzstoffen in bestimmten Grenzen
unabhingig vom Feststoffanteil variiert wer-
den. Ein Vergleich in [28] legt nahe, dass durch
Sol-Gel-Methoden eine homogenere y-Al,Os-
Schicht auf Metallschwimmen erzeugt werden
kann als durch Einsatz von Suspensionen.

In einigen Fillen wurden Schwimme auch
durch Eintauchen in homogene Lsungen der
Vorliufersalze mit Katalysatoren, insbesondere
Edelmetallen, beschichtet [34 — 44]. Bei dieser
Methode kann man allerdings keine hohe Dis-
persion und stabile Haftung erzielen.

Neben den Tauchverfahren existiert bei den
Schwimmen die Méglichkeit, Katalysatorparti-
kel aus stromenden Suspensionen mit Hilfe
der Schwimme herauszufiltern [28, 31, 32].
Im Fall von CsVO3; - MoO;- und Cs,(SO4); -
V,0s-Katalysatoren wurde mit dieser Methode
im Gegensatz zu Tauchverfahren eine gleich-
miflige Katalysatorschicht erzeugt, ohne dass
die uberschiissige Fliissigkeit aufwindig aus
dem Porensystem entfernt werden musste [31].

Speziell Zeolithschichten lassen sich auch
durch trigergestiitzte Kristallisation aufbrin-
gen. Der Schwamm dient dabei nicht nur als
Triger, sondern ist gleichzeitig die Silicium-
oder Aluminiumquelle fiir das Wachstum der
Zeolithkristalle. Bei dieser Methode lisst sich
ein besonders enger Verbund zwischen Zeo-
lithkristallen und Schwammoberfliche erzie-
len [45, 46).

Einen neuen Ansatz stellt die Beschichtung
mit Katalysatorpartikeln durch Abscheidung
aus einer Gas/Feststoff-Stromung dar [47, 48].
In [48] wird ein Verfahren vorgestellt, bei dem
Katalysatorsynthese und Schwammbeschich-
tung in einem einzigen Apparat und Arbeits-
schritt erfolgen. Der Katalysator besteht hier
aus V,0s5/TiO,-Nanopartikeln, die durch Flam-
mensprithpyrolyse erzeugt und oberhalb der
Flamme in einer Schwammpackung abge-
schieden werden. Eine Ablagerung in einer
Vorzugsrichtung zur Strémung kann unter be-
stimmten Bedingungen vermieden werden, da
die Diffusion wesentlich zum Partikeltransport
beitrigt. Schichtdicke sowie Grofle und Zu-
sammensetzung der Partikel kénnen durch ge-
eignete Wahl der Betriebsbedingungen flexibel
gestaltet werden.

5 Katalytische Anwendungen

Als Katalysatoren bzw. Katalysatortriger kon-
nen Schwimme insbesondere dann Vorteile
gegeniiber herkémmlichen Festbetten bieten,
wenn hohe Fluiddurchsitze gefordert sind, der
Transport der Reaktanden aus der Gasphase
zur Katalysatoroberfliche die Reaktionskinetik
hemmt und/oder Reaktionen eine starke Wir-
metonung aufweisen. Nach Kenntnis der Au-
toren gibt es noch keine technische Anwen-
dung von katalytischen Schwiammen, aber die
Zahl der Verdffentlichungen und Patente auf
diesem Gebiet nimmt seit ein paar Jahren
stark zu. Einige interessante Beitrige werden
in den folgenden Abschnitten zusammenge-
fasst.

5.1 Katalytische Verbrennung

Die katalytische Verbrennung zihlt zu den er-
sten Anwendungen von Schwammpackungen
als Katalysatoren [49 — 54]. Die untersuchten
Brennstoffe sind Wasserstoff [49], aber vor
allem Kohlenwasserstoffe wie Methan [52, 53],
C,-Cy-Alkane [50 — 52] und Erdgas [54]. Die
Schwimme bestehen in der Regel aus Mullit
oder (stabilisiertem) a-Al,03, und als kataly-
tisch aktive Komponente wird fast immer Pla-
tin verwendet.

An katalytischen Schwimmen ist in einem
weiten Luftzahlbereich eine stabile und schad-
stoffarme Verbrennung moglich. Bei den fiir
die atmosphirische katalytische Verbrennung
typischen Temperaturen von 800 — 1100 °C
wird eine Vergiftung des Katalysators durch
Chlor- und Schwefelverbindungen unterbun-
den. Die kurzen Kontaktzeiten von ~ 10 ms
erlauben eine sehr kompakte Bauweise der
Brennkammern [52]. Ein Vergleich von
Schwimmen ohne katalytische Beschichtung,
den so genannten Porenbrennern [5], und
solchen, die mit LaMnOj3-Perowskit beschich-
tet waren, ergab bei der Verbrennung von Me-
than, dass insbesondere bei niedrigen Lufti-
berschiissen und geringen Leistungsdichten
(< 190 kW/m?) die katalytische Verbrennung
stabiler verliuft und die CO-Emissionen deut-
lich verringert werden koénnen [53].

Die Wirkung von Schwammpackungen mit
und ohne Platinbeschichtung wurde auch fur
hohe Einsatztemperaturen, wie sie fiir Gastur-
binen typisch sind (mindestens 1200 °C) unter-
sucht und verglichen. Es konnte nachgewiesen
werden, dass bei katalytischer Verbrennung
die NO,-Emissionen deutlich verringert wer-
den. Aufgrund der begrenzten thermischen
Stabilitit des Katalysators kann jedoch nur ein
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Teil des Brennstoffs katalytisch verbrannt wer-
den [51].

Ob sich katalytische Schwimme in der Ver-
brennungstechnik etablieren werden, hingt
generell davon ab, ob sich ihre thermische Sta-
bilitit im Langzeitbetrieb verbessern lisst oder
nicht.

5.2 Abgaskatalyse

Schon vor iiber 40 Jahren wurde der Einsatz
von keramischen Schwimmen fiir die katalyti-
sche Entfernung von Kohlenwasserstoffen aus
Automobilabgasen vorgeschlagen [55]. Kerami-
sche Wabenkorper-Katalysatoren sind jedoch
kostengiinstiger herzustellen und weisen eine
hohere Stabilitit gegeniiber mechanischen
Schocks und Vibrationen auf. Vermutlich gibt
es ein hoheres Potenzial fiir stationire An-
wendungen, beispielsweise im Bereich der
katalytischen Entfernung von organischen
Komponenten [56, 57] und NO, [58] aus Ab-
gasstromen.

Ein multifunktionales Reaktorkonzept zur
simultanen katalytischen NO,- und VOC-Ent-
fernung in Kombination mit der Abtrennung
von Partikeln wird in [29, 30] vorgestellt. Dabei
ist ein keramischer Schwamm, der mit zwei
Katalysatoren (V,0s WO, TiO, und
MnO, - CeO,) beschichtet wurde, im Inneren
eines Gewebefilters fiir die Partikelabtrennung
platziert. Bei dieser Anwendung ist nicht nur
ein geringer Druckverlust gefordert, sondern
insbesondere die Moglichkeit der allseitigen,
d.h. auch radialen, Gasdurchlissigkeit, die
beim Wabenkorper nicht gegeben ist. Aller-
dings besteht hier die Schwierigkeit darin,
einen Katalysator zu entwickeln, der bei Tem-
peraturen unter 210 °C, vorgegeben durch die
thermische Stabilitit des Filtergewebes, ausrei-
chend aktiv ist.

5.3 Katalytische RuBfilter

Die tortuose Struktur, die hohe Porositit und
die grofle volumenspezifische Oberfliche sind
geeignete Vorraussetzungen fiir die Anwen-
dung keramischer Schwimme zur Entfernung
von Rufdpartikeln aus Dieselabgasen. Neben
der Filterwirkung ermdglicht die Beschichtung
der Schwimme mit geeigneten Katalysatoren
einen effektiven Abbrand der Partikel und so-
mit eine regelmifRige Regeneration des Filters.

Frithe Untersuchungen an Cordierit-
Schwimmen (~ 10 PPI, ¢ ~ 0,8), beschichtet
mit Fe/Co-La,0;-Pt-Katalysatoren, zeigten
bereits eine Verbesserung von Filtration und
katalytischer Verbrennung der Partikel im Ver-
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gleich zu axial durchstrémten Wabenkérpern
und Formkorperschiittungen. Problematisch
war jedoch der zu geringe Kontakt zwischen
Ruflpartikeln und Katalysatorschicht, so dass
eine Verbrennung nur oberhalb von 560 °C zu
beobachten war [59].

Aufgrund der verschirften europaweiten Ge-
setze tiber Schadstoffemissionen wurde in den
letzten fiinf bis sieben Jahren die Forschungs-
titigkeit auf diesem Gebiet stark intensiviert,
was z. B. in [60] zusammengefasst ist. Im Ge-
gensatz zur Filtration durch die Zellwinde
der Wabenkoérpermonolithe (Oberflichenfiltra-
tion, ,wall flow filter*) funktionieren kerami-
sche Schwimme als Tiefenfilter [34]. In aktuel-
len Untersuchungen wurden keramische
Schwimme (50 — 65 PPI, ¢ = 0,8 — 0,9) mit
Katalysatoren vom Typ Cs,V,0; [34, 35],
CSVO3 . MOO3 [31] CSZ(SO4)2 . V205 [32] und
Cu/V/K/CI [36, 37] beschichtet, die unter Be-
triebsbedingungen als Schmelze vorliegen. Da-
durch konnte der Kontakt zwischen Rufparti-
keln und Katalysatoren verbessert werden.
Dies in Kombination mit einer verbesserten
Aktivitit der Katalysatoren ermdglicht die Ver-
brennung der Partikel bereits bei Temperatu-
ren unterhalb von 350 °C. Die Filtrations-
effizienz fuir submikrone Partikel liegt bei
Schwimmen allerdings nur bei 70 — 85 %.

5.4 Partielle Oxidation von Kohlen-
wasserstoffen zu Synthesegas

Die partielle Oxidation von Methan [38, 39,
61,62], aber auch von hoheren Kohlenwasser-
stoffen [63, 64] zu Synthesegas wird meist bei
Temperaturen tiber 900 °C und Raumge-
schwindigkeiten von mehr als 500 000 Ly/(L h)
an Pt- oder Pt-Rh-Katalysatoren durchgefiihrt.
Diese Bedingungen fithren zu Stromungs-
geschwindigkeiten von iiber 1 m/s und Kon-
taktzeiten von wenigen Millisekunden. Der
geringe Druckverlust, die hohe thermische
Stabilitit und der intensive Austausch von
Stoff und Warme iiber den gesamten Reaktor-
querschnitt machen hier den Einsatz von kera-
mischen Schwimmen als Katalysatortriger
interessant.

In [38] werden katalytisch beschichtete kera-
mische Schwimme (a-Al,03, 50 PPI, 12 -20 %
m/m Pt bzw. Pt-Rh) mit Wabenkérpermono-
lithen (Cordierit, 400 cpsi, 12 — 14 % m/m Pt)
und Netzkatalysatoren (Pt, Pt/Rh) bei der par-
tiellen Oxidation von Methan verglichen. Bei
Methanumsitzen von mehr als 80 % werden
maximale Selektivititen zu H, von ~ 55 % und
zu CO von ~ 90 % erreicht. Ein signifikanter
Einfluss der Katalysatorstruktur auf Umsatz
und Selektivititen konnte jedoch nicht beob-
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achtet werden. Allerdings wurden im Waben-
korper die stirksten Temperaturgradienten ge-
messen, was fiir einen besseren Abtransport
der Reaktionswirme in Schwimmen und
Edelmetallnetzen spricht.

Weitere Studien zeigen, dass bei kataly-
tischen Schwimmen das Ergebnis durch die
Porendichte und die Oberflichenbeschaffen-
heit beeinflusst wird [39]. So wurden an Rh-
imprignierten a-Al,0;-Schwimmen (20 — 80
PPI, ¢ ~ 0,8) die hochsten Selektivititen zu H,
bzw. CO von jeweils 93 — 95 % bei Umsitzen
von > 80 % mit der hochsten PPI-Zahl bzw.
den kleinsten Porendurchmessern erreicht.
Eine weitere Verbesserung gelang durch das
Aufbringen eines , Washcoats®, auf den Rh im-
prigniert wurde, und durch den Einsatz von
ZrO, dotierten Al,03-Schwimmen. Da die ka-
talytische Aktivitit der Schwimme ohne Edel-
metall zu vernachlissigen war, wurden diese
Effekte mit einer Beschleunigung des Stoft-
transports zwischen Gasphase und Katalysator
erklirt, der unter den vorherrschenden Be-
dingungen die Kinetik der Reaktion stark
beeinflusst: Geringere Porendurchmesser re-
sultieren in kiirzeren Diffusionswegen, ,Wa-
shcoating” und ZrO,-Dotierung in verstirkter
Oberflichenrauigkeit.

In einer vergleichenden Studie zur partiel-
len Oxidation von Propan in einem Mikro-
strukturreaktor aus einer FeCr-Legierung und
in einem Festbettreaktor mit einer Rh-impri-
gnierten Schwammpackung wurden am
Schwamm héhere Umsitze und H,-Selektivi-
titen (> 80 %) bei tieferen Temperaturen er-
reicht. Als méglicher Grund wird eine bessere
Verkniipfung zwischen homogenen und hete-
rogenen Reaktionen aufgefiihrt. Allerdings
bilden sich im keramischen Schwamm wegen
des schlechteren Wirmetransports erwar-
tungsgemifl steilere Temperaturgradienten
aus als im metallischen Mikrostrukturreaktor,
was unter bestimmten Bedingungen zur ver-
stirkten  Katalysatordesaktivierung  fithren
kann [64].

5.5 Ammoniakoxidation und
Ammoxidation von Methan

Uber die Oxidation von Ammoniak zu NO,
und der Ammoxidation von Methan zu HCN
gibt es interessante Arbeiten, in denen eva-
luiert wird, ob Wabenkorper (Cordierit, 400 —
2200 cpsi) und keramische Schwimme (a-
Al,03, 30 — 50 PPI), imprégniert mit Pt oder
Pt-Rh (2 - 20 % m/m) eine kostengiinstige,
langzeitstabilere und selektivere Alternative zu
den herkémmlich eingesetzten Pt-Rh-Netz-
katalysatoren darstellen [65, 66].

Katalysatoren

Umsatz bzw. | Pt-Rh-Netze! ? | Pt-Schwimme | Pt-Schwimme | Pt-Wabenkorper
Ausbeute 30 PPI, 45 PPI, 400 cpsi,
a-Al,05" a-ALO5? Cordierit"
X (CHy) ~0,9 0,93 0,97 0,89
X (NH;) 0,83-0,85 0,71 0,8 0,62
Y (HCN/ CH,) 0,56 -0,63 0,33 0,62 0,03
Y (HCN/ NHs) 0,64 0,41 0,64 0,03

) CH,/Luft = 0,18, NH;/Luft =0,16 [65]
2 CH,/NH; = 1, (CH4+NH3;)/0, = 1,8 [66]

Tabelle 4. Vergleich von verschiedenen Katalysatorstrukturen zur Ammoxidation

von Methan zu HCN, Werte aus [65, 66].

Tab. 4 zeigt einen Auszug aus den Ergebnis-
sen der Untersuchung zur Ammoxidation
von Methan. Im Fall von Pt-imprignierten
Schwimmen mit héheren PPI-Zahlen liegen
die Umsitze und Ausbeuten im gleichen Be-
reich wie bei kommerziellen Pt-Rh-Netzkataly-
satoren. Da die Notwendigkeit von Rh-Zu-
sitzen entfillt und fiir eine Beschichtung weit
geringere Mengen an Platin benétigt werden,
kénnten Schwiamme tatsichlich eine kosten-
glinstige Packung fiir Reaktoren in der HCN-
Synthese darstellen. Die hoheren Umsitze
und Selektivititen im Vergleich zu Waben-
kérpern und mit zunehmender PPI-Zahl
wurden auf einen verbesserten Stoff- und
Wirmetransport sowie auf eine verminderte
Riickvermischung in der Schwammstruktur
zuriickgefiihrt.

5.6 Oxidative Dehydrierung
von Paraffinen zu Olefinen

Zu den Hochtemperaturprozessen mit kur-
zen Kontaktzeiten, bei denen katalytische
Schwimme bereits erprobt wurden, zihlt auch
die Oxydehydrierung von Alkanen zu Olefinen
[39 — 44]. In den bisherigen Untersuchungen
stand die Umsetzung von Ethan zu Ethen im
Mittelpunkt. An Pt-imprignierten Schwim-
men (a-Al,O3, 80 PPI, 2,3 % Pt m/m) werden
bei ca. 900 °C Ethanumsitze von > 80 % und
Selektivititen zu Ethen von etwa 70 % erreicht
[40].

Durch eine Dotierung der Pt-Schicht mit Sn
und die Zugabe von H, im Reaktorzulauf kann
die Ethenselektivitit sogar auf tiber 80 % ge-
steigert werden, was die Basis fiir ein konkur-
renzfihiges Verfahren zum ,Steamcracking”
schaffen konnte [43]. Im Gegensatz zur par-
tiellen Oxidation von Alkanen zu Synthesegas
wurde beobachtet, dass Schwammmaterial
und Porendichte nur einen geringen Einfluss
auf Ethanumsitze und Ethenselektivititen ha-
ben. Wurde jedoch Pt auf einen mit y-Al,05
ywashcoat* beschichteten Schwamm impri-
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gniert, verringerten sich Aktivitit und Selek-
tivitit. Als mogliche Ursachen dafiir wurden
eine Blindaktivitit des y-Al,0; in der Umset-
zung von Ethen und eine Stofftransporthem-
mung im pordsen ,washcoat angenommen
39].

Eine kiirzlich erschienene Studie vergleicht
die Wirkung von a-Al,0;-Schwimmen unter-
schiedlicher PPI-Zahl (45 — 80 PPI, ¢ ~ 0,83)
mit Wabenkérpern (Cordierit, 200 — 1200 cpsi)
[44]. Diese Packungen wurden entweder mit
Platin oder mit LaMnQs-Perowskit beschich-
tet. Neben einer hoheren Aktivitit und Selek-
tivitit der Perowskite im Vergleich zu Platin
wurde im Gegensatz zu [39] eine fiir Umsitze
und Selektivititen optimale Poren- bzw. Zell-
dichte fur beide Triger gefunden. Erklirt wird
dieses Optimum mit einem besonders giinsti-
gen Verhiltnis von Leeraumanteil zu Oberfli-
che, bei dem eine Kopplung von homogenen
und heterogenen Reaktionen am besten ge-
lingt (s. a. Abschnitt 5.3). Diese Annahme wird
fur die Wabenkorper durch Modellrechnungen
gestiitzt. Hohere Umsitze und Selektivititen
an den Schwimmen werden wiederum durch
den verbesserten Stoff- und Wirmetransport
begriindet. Zudem zeigen abschitzende Rech-
nungen eine zu vernachlissigende Riickver-
mischung in Schwimmen, wihrend diese in
Wabenkorpern trotz hoherer Reynolds-Zahlen
zu berticksichtigen ist.

5.7 Partielle Oxidation von Methanol
zu Formaldehyd

Keramische
aufgrund ihrer offenzelligen Struktur und
dem geringen Druckverlust auch im Silber-
kontaktverfahren fiir die Formaldehydsynthese
eingesetzt werden. Erste Studien zeigen, dass
an Schwamme-getrigertem Silber bei Tempera-
turen von 650 °C hohere Ausbeuten an Form-
aldehyd erzielt werden als mit a-Al,O;-ge-
trigertem Silber. Die Langzeitstabilitat ist
allerdings bei getrigerten Systemen durchweg
schlechter als bei den kommerziell eingesetz-
ten Silbervollkristallen [67]. Dies ist auf die Mi-
gration und Aggregation des Silbers auf der
Trigeroberfliche zuriickzufithren, was eventu-
ell durch eine Dotierung mit Zr- und Ce-lonen
verbessert werden kann [68].

Schwammpackungen kénnten

5.8 Partielle Oxidation von o-Xylol

Im Gegensatz zu den vorher genannten Oxida-
tionen, die in technischen Prozessen adiaba-
tisch durchgefithrt werden, ist die partielle
Oxidation von o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid
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(PSA) ein stark exothermer Prozess, der bei et-
wa 360 — 400 °C moglichst isotherm gefiihrt
werden muss. Ubertemperaturen fithren zum
Verlust der PSA-Selektiviitit und zur Desak-
tivierung der promotierten V,0s/TiO,-Kataly-
satoren. Diese werden in industriellen Reakto-
ren als Schiittung von Schalenkatalysatoren
eingesetzt, um eine Beeintrichtigung von Ak-
tivitdit und Selektivitit durch Stofftransport-
hemmungen im Katalysator zu unterbinden.

In Simulationsstudien wurde nun gezeigt,
dass die guten Wirmetibertragungseigenschaf-
ten, die hohe Oberfliche und der geringe
Druckverlust von Schwammpackungen neue
Moglichkeiten fiir die Betriebsweise von PSA-
Reaktoren zulassen [69, 70]. Geringere Tempe-
raturgradienten in den schwammgepackten
Reaktoren ermoglichen hohere o-Xylol-Ein-
gangskonzentrationen und Reaktortemperatu-
ren, aber auch den Einsatz von gréfleren Kata-
lysatormengen oder aktiveren Katalysatoren
bei hoheren Gasdurchsitzen. Jede diese Verin-
derungen oder eine Kombination aus diesen
fithrt zu einer deutlichen Erhchung der PSA-
Raum-Zeit-Ausbeuten bei héheren PSA-Selek-
tivitdten. Zusétzlich besteht wegen der guten
Wirmeabfuhr die wirtschaftlich attraktive Op-
tion, den Durchmesser der Rohre im Rohr-
biindelreaktor zu vergréfern. Die experimen-
telle Validierung der Modellrechnungen steht
noch aus, ist aber in Arbeit.

Bei den bereits durchgefiihrten experimen-
tellen Untersuchungen standen noch die kata-
Iytische Beschichtung der Schwimme im Mit-
telpunkt sowie der Nachweis, dass die rein
katalytischen Eigenschaften der Schwamm-
packungen in der PSA-Synthese mit jenen von
konventionellen Kontakten mithalten kénnen.
Tatsichlich zeigen die Ergebnisse, dass kera-
mische Schwimme (20 PPI, ¢ = 0,85, Mullit),
direkt beschichtet mit V,05/TiO,-Nanoparti-
keln, die durch Flammenspriithpyrolyse herge-
stellt wurden, extrem aktiv sind und eine etwa
10-fache  PSA-Produktivitit (Massenstrom
PSA/Masse Katalysator) ergeben [48].

5.9 Reformierung von Kohlenwasser-
stoffen zu Synthesegas

Die Reformierung von Kohlenwasserstoffen
zur Erzeugung von Synthesegas ist ein stark
endothermer Prozess. Bei Temperaturen um
800 °C muss eine effiziente Wirmeeinkopp-
lung in die Reaktoren gewihrleistet werden,
da es sonst zur Ausbildung von Temperatur-
gradienten bzw. ,Cold Spots“ kommt, die eine
Erniedrigung der Reaktionsgeschwindigkeit
zur Folge haben. Auch hier zeigen Modellrech-
nungen, dass der bessere Wirmeeintrag und

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Chemie Ingenieur Technik 2006, 78, No. 7

der geringere Druckverlust in Schwimmen
eine Kosten sparende Rekonfiguration der Re-
former ermdglichen sollten [2]. Experimentelle
Daten dazu wurden noch nicht versffentlicht.

Untersuchungen zur Reformierung von Me-
than mit CO, zeigten, dass an Rh-imprignier-
ten a-Al,O3-Schwimmen (20 PPIL, ¢ = 0,85)
eine um den Faktor 10 hohere Reaktions-
geschwindigkeit erreicht werden kann als mit
Schiittungen aus kommerziellen Rh/a-Al,O;-
Pellets. Als Grund dafiir wird eine Hemmung
der Kinetik durch Porendiffusion in den Pel-
lets angegeben, die in der diinnen Katalysator-
schicht auf den Schwimmen nicht oder nur
stark vermindert auftritt. Die Messungen deu-
ten auch eine verbesserte Einkopplung von
Wirme, insbesondere iiber Strahlung, in den
Reaktor an [71].

Seit lingerem wird bereits der Betrieb von
Reaktoren fiir die Methanreformierung unter-
sucht, die mit Solarenergie betrieben werden
sollen. Darin werden keramische Schwimme
als Absorber fiir die Solarenergie und als Tri-
ger fiir verschiedene Katalysatoren eingesetzt.
Im Vergleich zu anderen Strukturen gewihr-
leisten keramische Schwimme eine effiziente
und gleichmiRige Absorption der Strahlung
und eine homogene Temperaturverteilung bei
ausreichender thermischen Stabilitit [72 — 76].

5.10 MTO (Methanol to Olefins)

In [77] wurde die Umsetzung von Methanol an
mit H-ZSM-5 beschichteten Schwimmen (45
PPI) untersucht und mit einer Schiittung aus
zylindrischen Extrudaten (H-ZSM-5 gebunden
mit y-Al,0;) verglichen. Bei den Schwimmen
wurde die Zeolith-Schichtdicke variiert. Die
Experimente haben erwiesen, dass die Olefin-
selektivitit an Schwammpackungen deutlich
hoher ist als bei den Extrudaten und mit ab-
nehmender Schichtdicke zunimmt. Auch ein
hoheres Propen/Ethen-Verhiltnis wurde bei
Schwammpackungen erreicht. Diese Ergeb-
nisse lassen sich durch verminderte Stofftrans-
porthemmungen in der diinnen Schicht auf
der Schwammpackung erkliren. Obwohl die
Schwimme eine geringere Menge an Zeolith
pro Packungsvolumen enthalten als die Extru-
date, sind die maximal erreichbaren Olefin-
Raum-Zeit-Ausbeuten pro Reaktorvolumen
dennoch um einen Faktor von bis zu 2,5 ho-
her.

6 Zusammenfassung

Feste Schwimme aus unterschiedlichen kera-
mischen Werkstoffen sind fiir den Einsatz als

strukturierte Packungen in vielen reaktions-
technischen Anwendungen interessant. Hin-
sichtlich Druckverlust, Durchmischung, Stoft-
und Wirmetransport vereinigen sie offensicht-
lich Vorziige von Wabenkérpern und von Fest-
bettschiittungen. Diese Bewertung hat jedoch
derzeit noch einen mehr oder weniger qualita-
tiven Charakter, denn es gibt noch einen gro-
Ren Forschungsbedarf im Hinblick auf die
quantitative Beschreibung von Fluiddynamik,
Wirme- und Stofftransport in Schwimmen
auf Basis eines realititsnahen Modells fiir ihre
Struktur.

Die derzeit verfiigharen Untersuchungen
auf dem Gebiet der katalytischen Reaktions-
technik zeigen schon eine grofle Vielfalt an
moglichen Anwendungen auf und deuten auf
potenzielle Vorteile gegeniiber herkomm-
lichen Festbetten hin. Eine robuste Model-
lierung von Reaktoren, die mit katalytischen
Schwammpackungen beaufschlagt sind, ist
aber aus den oben genannten Griinden noch
nicht moglich. Insofern stehen belastbare
quantitative Kriterien fiir den zweckmaifiigen
Einsatz katalytischer ~Schwammpackungen
noch nicht zur Verfiigung. Daher ist es noch
nicht méglich, durch Vorberechnungen jene
strukturellen Merkmale zu identifizieren, die
ein optimaler Schwamm fiir eine gewiinschte
Anwendung aufweisen miisste.

Eine Forschergruppe der Deutschen For-
schungsgemeinschaft (FOR 583) an der Uni-
versitit Karlsruhe hat es sich zum Ziel gesetzt,
hier Fortschritte zu erzielen, indem sie Grund-
lagenforschung an den Material- und Trans-
porteigenschaften keramischer Schwimme
mit der Untersuchung verschiedener verfah-
renstechnischer Anwendungen verbindet.

Die Autoren danken der DFG fir die
Férderung im Rahmen der Forscher-
gruppe 583 ,Feste Schwimme — An-
wendung monolithischer Netzstrukturen
in der Verfahrenstechnik®. F. C. Patcas
dankt dem Land Baden-Wiirttemberg
fiir die finanzielle Unterstiitzung im
Rahmen des Margarete-von-Wrangell-
Habilitationsstipendiums.
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I Formelzeichen

cf [J kg™ K'] Wirmekapazitit des

Fluids
dc [m] Zelldurchmesser
dr [m] Fensterdurchmesser
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D, [ms™ molekularer Diffusions-
koeffizient

dp [m] Porendurchmesser

dr [m] Rohrdurchmesser

heg  [Wm™ K] Wirmedurchgangs-
koeffizient

h [W m™ K™'] Wirmeiibergang-
koeffizient

km [ms™ Stoffitbergangskoeffizient

Sv [m™] spezifische Oberfliche be-
zogen auf Bettvolumen

t [m] Stegdicke

Wo [ms™ Leerrohrgeschwindigkeit
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