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Kurzfassung

Die thermochemische Methanisierung von H, und CO; zur langfristigen Energiespeicherung auf indus-
trieller Ebene mit Hilfe heterogener Katalysatoren und erneuerbarer Energien als Mittel zur Dekarboni-
sierung hat eine gewisse kommerzielle Reife erlangt. Herausforderungen liegen jedoch nach wie vor bei
der Integration der Technologie in die bestehende Infrastruktur und der Warmekontrolle in Folge der ho-
hen Exothermie der Methanisierungsreaktion im dynamischen Betrieb. In diesem Kontext kommt dem

Katalysator eine Schliisselrolle zu.

Aktueller Stand der Technik sind Festbettreaktoren mit nickelbasierten Kugelschiittungen, die so im sta-
tiondren Reaktorbetrieb eingesetzt werden. Diese werden hdufig unter reaktionskinetisch ungiinstigen
Bedingungen in einem schmalen Betriebsfenster genutzt. Strukturierte Katalysatoren bieten hier eine viel-
versprechende Alternative unter dem Aspekt gesteigerter Effizienz und giinstiger Wéarme- und Stromungs-
transporteigenschaften. Offenzellige Keramikschwédmme mit hochporoser, netzartiger Struktur werden

als mogliche Tragersubstrate fiir katalytische Aktivschichten bereits seit Jahren erwogen.

In der vorliegenden Arbeit wurden mechanisch stabile Katalysator-Keramiktrager-Kombinationen auf
TiO,- wie auch SiC-Basis entwickelt. Hierzu wurden nanostrukturierte Ni-TiO,-Katalysatoren syntheti-
siert und fiir die dynamische Methanisierung im LabormaBstab untersucht. Die Praparation der Katalysa-

torschicht erfolgte mittels Sol-Gel-Synthese.

Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass silziumkarbidbasierte Trager mit hoher thermischer Leitfahig-
keit, grolen Poren und einer geringen spezifischen Oberfldche, in Kombination mit einer Aktivschicht aus
Nickeloxid (NiO) und Nickeltitanat (NiTiO3), einen sicheren und stabilen Betrieb ermoglichen. Trotz der
duBerst geringen spezifischen Oberfldche und einer durchschnittlich hohen Partikelgrofie im Vergleich
(ca. 30 nm) weist der Katalysator eine hohe Effizienz im untersuchten Betriebsbereich auf.

Das Aktivmaterial ist fiir mindestens 120 h langzeitstabil und erzielt {iber ein breites Betriebsfenster Me-
thanproduktivititen nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht bei hohen Ziindtemperaturen von 400
°C, Umgebungsdruck und einer stdchiometrischen Gaszusammensetzung am Reaktoreinlass und erlaubt

damit einen sicheren und wirtschaftlichen Lastwechselbetrieb.



Abstract

The thermochemical methanation of H, and CO, for long-term energy storage on an industrial scale with
the aid of heterogeneous catalysts and renewable energies as a means to expedite systematic decarbo-
nization has reached a certain level of technological maturity. Challenges however are still posed by the
integration of the present technology into the existing infrastructure and the temperature control of the
highly exothermic reaction under dynamic operating conditions. The utilized catalyst plays a pivotal role

in this context.

Across all technically relevant methanation systems, fixed-bed reactors with nickel-based packed-bed
catalysts depict the state of the art and are mostly used in steady-state operation today. These catalyst
systems are often operated in a narrow operating range under unfavorable conditions in terms of reaction

kinetics.

Structured catalysts offer a promising alternative to address the aforementioned issues in order to increase
the efficiencies of heat and mass transfer. Ceramic open-cell foams with a highly porous, net-shaped

structure have been discussed and investigated as catalyst supports for many years.

In this study, mechanically stable support-catalyst combinations based on ceramic open-cell foam sup-
ports consisting of titanium dioxide or silicon carbide alike and nano-structured Ni-TiO, catalysts are
developed and transferred to pilot-scale dynamic methanation plants. The preparation of the catalyst lay-

er is realized by means of the sol-gel method.

The experimental results show that silicon-carbide-based supports with high thermal conductivity, large
pores and a comparatively small specific surface area in combination with a mixed oxide catalyst con-
sisting of nickel oxide (NiO) and nickel titanate (NiTiO3) enable a safe and stable operation. Despite the
very low specific surface area and a large average crystallite size of about 30 nm, the catalyst exhibits a
high efficiency in the investigated operating range. The active material is long-term stable for at least 120
hours and achieves methane productivities close to thermodynamic equilibrium over a wide operating
range at high ignition temperatures of 400 °C, ambient pressure and an undiluted stoichiometric reactant

mixture at the reactor inlet. Under dynamic conditions, safe and economical operation is feasible.
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1 Einleitung und Motivation

Die Konsequenzen des Klimawandels werden immer greifbarer und Mafinahmen zu dessen Bekdmpfung
werden fiir die Gesellschaft wichtiger denn je. Um der globalen Erderwérmung entgegenzusteuern, miis-
sen die Emissionen von Treibhausgasen reduziert werden, doch sind diese in der heutigen Zeit hoher als je
zuvor und stellen die Menschheit damit vor nie dagewesene Herausforderungen. Dem Bericht des Weltkli-
marats (IPCC) zufolge konnte die 1,5-Grad-Grenze, wie in den Klimaschutzzielen des Kyoto-Protokolls
und des Pariser Abkommens vereinbart, bereits in den frithen 2040er Jahren {iberschritten werden, wenn

nicht rechtzeitig tiefgreifende Verdnderungen in der Energieinfrastruktur vorgenommen werden [1].

Hierzu ist der Umstieg auf erneuerbare Energietréger, eine Elektrifizierung aller Energiesektoren und der

systematische Ausstieg aus der Nutzung fossiler Brennstoffe wie Erddl, Erdgas oder Kohle unumgénglich
[2].

Die Energiewende und der damit einhergehende stetig wachsende Bedarf an erneuerbaren Energien am
verfligbaren Energieangebot gewinnen dadurch zunehmend an Bedeutung. Derzeit kann die Nachfrage
nach regenerativ erzeugtem Strom im erforderlichen Umfang nur durch Wind- und Solarenergie gedeckt
werden, die aber aufgrund ihrer inhdrenten Saisonalitdt im Energieangebot stark volatil sind und die Er-
forschung weiterer Optionen notwendig machen. Vor allem die effiziente Nutzung, Speicherung und Ein-
speisung in unser bestehendes Energienetz stellen dabei eine besondere Herausforderung dar. Um das
bestehende Energiesystem gemdll Energiewirtschaftsgesetz (EnGW) zu einer umweltvertraglichen En-
ergieversorgung zu fiihren, die gleichzeitig sicher und bezahlbar bleibt, sind aufgrund dieser Volatilitét

grofitechnische Speicher notwendig.

Bis 2050 sieht das EnGW vor, den Anteil der erneuerbaren Energien am Bruttoendenergieverbrauch auf
60 % und den Anteil an der Stromerzeugung auf 80 % anzuheben [3]. Um diese ambitionierten Ziele
zu erreichen, sollen bis 2030 die Solarenergieleistung jéhrlich um 2,5 GW, die Windenergieleistung an
Land jahrlich um 2,5 GW und auf See jéhrlich sogar um 15 GW erhoht werden. Damit die zweiwdchigen
Sonnen- und Windschwachphasen iiberbriickt und Spitzenlasten abgedeckt werden konnen, ergeben sich

hierdurch notwendige Langzeitspeicherkapazititen zwischen 80 und 170 TWhg [4].

Ein vielversprechendes Konzept zur Realisierung der stofflichen Speicherung von Energie stellt das
sog. Power-to-Methan-Verfahren (PtM) im Rahmen der Power-to-Gas- (PtG) / Power-to-X-Technologien
(PtX) dar, das hierzu chemische Energiespeicher mit sehr hoher Energiedichte nutzt. Wie Abb. 1.1 zeigt,
werden derzeit die hochsten Speicherkapazititen mittels Poren- und Kavernenspeichern zur Speicherung
von Methan erreicht, die zur Klasse der PtG-Verfahren gehoren. Chemische Energiespeicher stellen die
einzig technisch sinnvolle Losung zur langfristigen Speicherung groBer Mengen an Uberschiissen aus er-

neuerbarer Energie dar, die auch bedarfsgerecht und mit hohen Leistungen bereitgestellt werden konnen.

Hierbei spielt die Herstellung von synthetischem Methan (CH4) eine Schliisselrolle. Wegen der noch
immer fehlenden Infrastruktur fiir Wasserstoff wie auch den hohen Systemkosten wird die Erzeugung
von Methan iiber die Hydrierung von Kohlenstoffdioxid (CO;), der sog. Sabatier-Reaktion, realisiert. Das
Grundprinzip basiert auf der Erzeugung von Wasserstoff (H,) mit Hilfe regenerativer Energie (Power),
der in einem weiteren Verfahrensschritt mit punktuell abgeschiedenem Kohlenstoffdioxid katalytisch zu

Methan umgesetzt wird.
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Abb. 1.1: Ausspeicher- bzw. Entladezeit und Speicherkapazititen verschiedener technisch relevanter Speichertech-
nologien [5, 6].

Dieses Verfahren erlaubt aufgrund seiner Skalierbarkeit eine zuverldssige Energieversorgung trotz Schwan-
kungen im Energieangebot, ldsst sich zeitgleich in die bestehende Erdgasinfrastruktur einbinden und er-
moglicht so eine Substitution von fossilem Erdgas; zusétzlich kénnen durch die Nutzung punktueller
CO;-Quellen auch Kohlenstoftkreisldufe geschlossen werden. Solche punktuellen Eintrége stellen vor
allem Biogase dar, die in Form von Klédrgas in kommunalen Kldrwerken anfallen und Verwendung in
Biogas-Blockheizkraftwerken (BHKW) finden. Durch das PtG-Verfahren werden also gleich zwei von
der Bundesregierung geforderte Ziele zur Umsetzung des Energiekonzepts aus dem Jahr 2010 bedient;
zum einen die Erforschung neuer Speichertechnologien zur Kompensation der steigenden Angebotsvo-
latilitét in Folge des Ausbaus von Wind- und Solarenergieanlagen, zum anderen die Riickfiihrung von
CO;-Emissionen in technische Prozesse, die einen groflen Beitrag zur Dekarbonisierung leisten. Proble-
matisch erweisen sich dabei aber die Umwandlungsverluste der einzelnen Prozesse sowie die Lange der
Prozesskette, da mit zunehmender Anzahl an Prozessschritten auch die Anfalligkeit fiir Verluste steigt.
Gleichzeitig stellen der hohe Strombedarf, die hohen Gestehungskosten der PtX-Produkte im Vergleich
zu fossilen Aquivalenten sowie die fehlende Betriebserfahrung Probleme dar, die nicht in absehbarer Zeit
zu bewaltigen sind [7]. Trotz oder gerade wegen dieser Herausforderungen wird der Bedarf an leistungs-

fahigen Katalysatoren langfristig enorm steigen.

Derzeit existiert eine Vielzahl verschiedener Reaktorkonzepte fiir die katalytische Methanisierung, jedoch
sind Festbettreaktoren mit nickelbasierten Schiittschichtkatalysatoren aktueller Stand der Technik [8, 9].
Ein zentrales Problem, das alle derzeitigen Katalysatorkonzepte fiir die Methanisierung gemein haben, ist
die mangelnde Warmeabfuhr beim stark exothermen Sabatier-Prozess. Um die frei werdende Warme ab-
fiihren zu konnen und eine ausreichende Prozesskontrolle zu gewéhrleisten, miissen mehrere adiabatisch
betriebene Reaktoren in Reihe geschaltet werden, wodurch die Methanisierung nur schrittweise erfolgen

kann.
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Hier erlauben Wirbelschichtreaktoren durch ihre nahezu isotherme Betriebsweise eine bessere Wérme-
kontrolle, die aber die Nachteile einer schnelleren Abnutzung in Folge der hdheren mechanischen Bean-
spruchung und den dadurch anfallenden Mehrkosten nicht aufwiegt. Monolithen und Wabenstrukturen
wiirden nicht nur eine bessere Warmeleitung, sondern auch einen geringeren Druckverlust bei Durchstro-
mung mit Speisegasen ermoglichen, problematisch wiren hierbei wiederum allerdings die Beschichtung
und der aufwéndige Austausch der Katalysatoren, der lange Riistzeiten zur Folge hitte.

Ein moglicher Losungsansatz stellt der Einsatz von Schaumkeramiken dar, die aufgrund ihrer porosen, of-
fenzelligen Struktur und hohen spezifischen Oberflache ldngere Gas-/Feststoff-Kontaktzeiten realisieren
konnten. Diese wéren gegeniiber monolithischen Strukturen sowohl beim Aufwand an katalytisch aktiver
Spezies wie auch am Tragersubstrat materialeffizienter. Zusétzlich haben Schaumkeramiken den Vorteil
einer radialen Durchmischung iiber dem gesamten Querschnitt inne, wodurch nicht nur eine homogenere
Durchstrdomung, sondern auch ein kleinerer Temperatur- und Konzentrationsgradient entstiinde. Schaum-
keramiken (in der Literatur per Definition haufiger als ,,Keramikschwidmme* bezeichnet) werden in der
Industrie bereits als GieBfilter zur Reinigung von Schmelzen eingesetzt und sind daher kostengiinstig her-
stellbar, haben gegeniiber Festbettreaktoren einen deutlich niedrigeren Druckverlust, wéiren im Gegensatz

zu Wabenstrukturen auch leichter austauschbar und sind fiir den exothermen Betrieb besonders geeignet.

Das Ziel dieser Arbeit ist daher die Entwicklung eines neuartigen Katalysators auf Nickelbasis, der TiO,-
Schaum-keramiken als Katalysatortrédger nutzt, um die Erzeugung von synthetischem Methan zur stoffli-
chen Speicherung von regenerativ erzeugtem Strom unter gezielter Anpassung der Geometrie und Stoffei-
genschaften der Triger zu katalysieren. Dabei soll der Katalysator gegeniiber handelsiiblichen Alternati-
ven keine nachteiligen Eigenschaften im Hinblick auf den Umsatz von Kohlenstoffdioxid, der Selektivitét
zu Methan sowie der Gasverweilzeit im Reaktor bei gleichzeitig niedrigem Aufwand an katalytischem Ak-
tivmaterial aufweisen. So kann die Katalysatordichte im Reaktor optimiert und eine bessere Wéarmekon-
trolle erzielt werden. Durch diesen Ansatz konnen Methanisierungsreaktoren zukiinftig fiir ein groBBeres
Betriebsfenster bei gleichbleibender Prozesskontrolle ausgelegt werden, ohne in katalysatorschidigende

Bereiche vordringen zu miissen [10].

Dennoch kann die Verwendung neuartiger Materialien und Geometrien nur begrenzt Abhilfe schaffen,
da fiir eine hohe Warmekontrolle eine niedrigere Raumzeitausbeute in Kauf genommen werden muss.
Zudem sind die meisten chemischen Reaktoren in der Industrie fiir stationdre Prozesse ausgelegt, d. h.
sie werden unter konstanten Prozessbedingungen betrieben, wodurch die Implementierung neuer Anséitze

erschwert wird [11].

Die vorliegende Dissertation ist Teil des Projekts ,,Schaumkeramiken mit nanostrukturierten, katalyti-
schen Beschichtungen fiir Power-to-Gas Anwendungen®. Das Projekt wurde durch das Bundesministe-
rium fiir Wirtschaft und Klimaschutz (BMWK) gefordert und entstand im Rahmen der gemeinsamen
Initiative der ,,Forschung fiir eine umweltschonende, zuverldssige und bezahlbare Energieversorgung -

neue technologische Optionen - Methanisierung (Power to Gas)“.

Hinsichtlich der Entwicklung des neuartigen Katalysators in Bezug auf dessen Beschichtung ergeben sich

folgende wesentliche Forderungen:
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* Homogenitiit der Beschichtung bei gleichzeitiger Ausnutzung der offenporigen Netzstruktur:
Die Beschichtung soll die bestehende offenporige Geometrie moglichst vollstindig ausnutzen. Die
Stege der Schaumkeramiken sollten dabei im besten Fall vollstidndig bedeckt sein, des Weiteren
darf die Schicht die Vorteile des geringeren Druckabfalls und der radialen Warmeabfuhr nicht oder
nur geringfligig schmélern.

* Erzeugung von Nanostrukturen auf der Trigeroberfliche:
Durch Nanostrukturen kann die spezifische Katalysatoroberfliche drastisch erh6ht werden, wo-

durch zumindest in der Theorie eine hohere Katalysatorleistung zu erwarten sein diirfte.

* Vergleichbare katalytische Aktivitiit:
Auch bei erfolgreicher Herstellung von Nanostrukturen auf der Trageroberfliche muss eine kata-
lytische Aktivitdt gewahrleistet sein. Eine insgesamt gute Katalysatorleistung kann nur durch ho-
mogen auf dem Tréiger aufgebrachtem, katalytisch aktivem Material mit einer hohen spezifischen

Oberfldache erreicht werden.
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2 Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel widmet sich den theoretischen Aspekten der vorliegenden Arbeit. Hierbei werden die
Grundlagen der heterogenen Katalyse und ihre Bedeutung im Kontext der Methanisierung sowie dem
Power-to-Gas-Verfahren abgedeckt. Des Weiteren werden die fiir die Arbeit relevanten Kenngrofen, Ma-

terialien und die einzelnen Reaktorkonzepte niher beleuchtet.

2.1 Power-to-Gas als Speichertechnologie

Das Power-to-Gas-Konzept beschreibt das Verfahren zur stofflichen Speicherung von regenerativ erzeug-
tem Strom iiber chemische Energiespeicher. Die fluktuierende Elektrizitdt wird aus erneuerbarer Energie,
insbesondere aus Photovoltaik und Windenergie, gewonnen und dient der elektrolytischen Erzeugung
von Wasserstoff, der zusammen mit Kohlenstoffdioxid in einem Synthesegasreaktor zu Methan umge-
setzt wird und so als Erdgassubstitut (engl. SNG; Substitute Natural Gas) seinen Weg in das bestehende
Erdgasnetz findet [12]. Das Power-to-Gas-Verfahren lduft im Wesentlichen in drei Schritten ab; zunéchst
wird in der Erzeugungsphase Strom in sog. Erneuerbare-Energien-Anlagen (kurz ,,EE*) produziert. Da-
bei wird regenerativ erzeugte elektrische Energie durch Gewinnung von EE-Gasen in chemische Energie
umgewandelt, der zugefiihrte Strom spaltet anschlieBend in einem zweiten Schritt Wasser elektrolytisch
in seine Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff auf. Der Wasserstoff dient wie oben beschrieben als
Eduktgas in der Prozesskette zur Methanumsetzung, kann aber auch direkt als Brennstoff bzw. Kraftstoff
verwendet werden. Da der zugefiihrte Wasserstoff jedoch eine deutlich geringere Energiedichte als das
im Gasnetz bestehende Methan aufweist, muss die Einspeisung kontrolliert und in begrenzter Menge
erfolgen [12-16].

Strom

Ho-
Verwertung CO,-Recycling kraﬁ:lse-rke
H,-Beimischung K
Elektrolyse, - J
H.0 g I Methan- .
co, Synthese Warme
CO, Tank
Verkehr
co,
Gas-
speicher

Abb. 2.1: FlieBbild des Power-to-Gas Konzeptes zur Konversion elektrischer Energie in CH4 nach Biegger und
Schmid et al. [17, 18].

Aus diesem Grund wird Wasserstoff in diesem Stadium groBtenteils zusammen mit Kohlenstoffdioxid zu
Methan und Wasserdampf umgesetzt. Die vorherige Umsetzung hat den entscheidenden Vorteil, dass im

Rahmen der Methanumwandlung sowohl ausgestoBBenes Kohlenstoffdioxid abgegriffen als auch synthe-
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tisches Erdgas gewonnen wird. Wegen der hohen Speicherfahigkeit von synthetischem Methangas spielt
dieser Verfahrensweg eine besondere Rolle im Bereich der regenerativen Energien [19].

Bereits heute wird Erdgas aus Biomasse in das bestehende Erdgasnetz eingespeist. Geplant ist die Zusam-
menfithrung verschiedener Gasstrome in das Gasleitungsnetz als ein Gesamtsystem. Die Entscheidung
zum Ausbau der PtG-Technologie bietet gleich mehrere Vorteile; erhohte CO,-Emissionen kénnen durch
Bindung bei der Methanisierung reduziert werden, hierzu kdnnen vor allem Abgase genutzt werden. Auf
diese Weise konnen im gleichen Zuge CO,-Kreisldufe geschlossen werden, da hierdurch Kohlenstoffdi-
oxid aus der Atmosphire oder aus anderen punktuellen Quellen gebunden wird. Gleichzeitig bietet das
produzierte Erdgassubstitut eine hervorragende Alternative zum sog. grauen Wasserstoft, der noch vor-
wiegend aus fossilen Brennstoffen gewonnen wird, aber auch griiner Wasserstoff oder herkdmmliches
Erdgas konnen problemlos durch umweltfreundlichere EE-Gase ersetzt werden [14]. Das so gewonne-
ne Methangas ist griin, kann vollstdndig in das bestehende Gasnetz eingespeist werden und so fossil
erzeugtes Synthesegas systematisch substituieren. Durch seine Langfristspeichereignung kann das Gas
in Gasspeichern gelagert werden und die hohe Transportkapazitit des Gasnetzes erschlieBen. Da das
synthetisch erzeugte Erdgas auch wieder in elektrischen Strom umgewandelt werden kann, ist dessen

Langfristspeicherung insbesondere fiir Zeiten energetischer Engpésse durchaus sinnig [14-16].

Nichtsdestotrotz ist die PtG-Technologie deswegen noch kein Allheilsbringer. Eine Langfristspeicherung
ist zum aktuellen Zeitpunkt nicht wirtschaftlich, da die Energieiiberschiisse aus regenerativ erzeugten En-
ergien noch nicht in einem industriell sinnvollen Mafstab vorhanden sind. Dariiber hinaus iibersteigen
die Produktionskosten fiir Power-to-Gas-Anlagen die derzeitigen Marktpreise fiir fossiles Erdgas und
sind somit auch aus 6konomischer Perspektive wenig sinnvoll. Auch zur heutigen Zeit ist noch nicht
absehbar, wann der Ausbau von PtG-Anlagen wirtschaftlich rentabel sein wird. Zusétzlich fithren die
hohen Energieverluste bei der elektrolytischen Spaltung von Wasser und bei der Methanisierung zu re-
lativ schlechten Wirkungsgraden bei PtG-Anlagen; lediglich ein Drittel der zugefiihrten Energie kann
zur Riickverstromung von EE-Gasen genutzt werden. Aufgrund der hohen Exothermie der Methanisie-
rungsreaktion bei der sogenannten katalytischen Hydrierung kommt es zu einer hohen Abwirme, die
ungenutzt als Dissipationsenergie zu weiteren Verlusten fiihrt. Jedoch existieren hier verschiedene Ansét-
ze, um den Wirkungsgrad zumindest teilweise zu erhdhen, sei es durch eine Kraft-Wérme-Kopplung oder
eine bessere Nutzung der Abwérme [16, 20]. Dennoch besticht die Technologie gegeniiber konventionel-
len Energiespeichern durch ihre deutlich hohere Speicherkapazitdt und kann bei zukiinftig wachsendem
Anteil an erneuerbaren Energien zu einer grofleren Versorgungssicherheit beitragen. Sie ermoglicht es,
iiberschiissige Energie aus Wind- oder Photovoltaik-Anlagen im Gasnetz zwischenzuspeichern, um sie
an energieschwachen Tagen zum Stromabnehmer transportieren zu kdnnen (Demand-Side-Management)
[21].

2.2 Vergleich zwischen Erdgassubstituten (SNG) und Wasserstoff

Bei der Methansynthese kommt es durch Wasserelektrolyse und Methanisierung zu erheblichen Energie-
verlusten chemischer oder thermischer Natur in Form von Umwandlungs- oder Abwarmeverlusten. Der
Prozesswirkungsgrad fiir das PtG-Verfahren kann durch das folgende Sankey-Diagramm in Abb. 2.2 gut

nachvollzogen werden:
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Abb. 2.2: Sankey-Diagramm fiir die SNG-Synthese auf Basis erneuerbarer Energien [22].

Bei Betrachtung der Energieverluste kommt die berechtigte Frage auf, warum zur Speicherung erneu-
erbarer Energien iiberhaupt auf die Methanisierung zuriickgegriffen wird, da der Prozesswirkungsgrad
bei einer alleinigen Wasserelektrolyse zur Speicherung immerhin bei rd. 80 % liegt. Auch die Kavernen-
und Porenspeicher erlauben fiir beide Gase dhnliche Ausspeicherzeiten bei vergleichbaren Speicherkapa-
zitdten, sodass sich auch hier noch nicht die Sinnhaftigkeit erschliefit. Hinzu kommen die abnehmerspe-
zifischen Anforderungen an Erdgassubstitute, die eine weitere Konfliktstelle bieten. Der entscheidende
Vorteil, der die Methanisierung des Wasserstoffs rechtfertigt, liegt in der nahezu vollstdndigen Nutzbar-
keit in der bestehenden Erdgasinfrastruktur, die die Mdglichkeiten der nur eingeschrankt vorhandenen
Wasserstoffinfrastruktur bei weitem iibersteigt. Immerhin 50 % der EU-Haushalte sind an das Erdgas-
netz angeschlossen, noch 25 % befinden sich in unmittelbarer Ndhe und haben somit Zugang zu Erdgas
[23].

Die Erdgasnutzung ist bereits flichendeckend etabliert und findet Anwendung als Prozessgas oder bei
der Wérmebereitstellung, wihrend Abnehmer fiir Wasserstoff oftmals erst {iber entsprechende Endgeré-
te verfiigen miissen. Erst kiirzlich haben die Arbeiten am Auf- und Ausbau der Wasserstoffinfrastruktur
an Fahrtwind gewonnen, dennoch existieren aktuell in Deutschland keine Wasserstoffindustrienetze, die
den Anforderungen des EnGW gerecht werden [24]. Eine stufenweise Beimischung von bis zu 20 vol.-%
Wasserstoff in das bestehende Erdgasnetzwerk wurde bereits im Rahmen eines Gemeinschaftsprojekts
der DVGW mit E.ON und Avacon in Sachsen-Anhalt diskutiert [25]. Der Deutsche Bundestag empfiehlt
aus Sicherheitsgriinden derzeit Grenzwerte von maximal 2 vol.-% H; gemil3 dem Arbeitsblatt G262 aus
dem DVGW-Regelwerk (Stand 2019) [26]. Jedoch zeigten erste Laboruntersuchungen im Rahmen des
Innovationsprojekts vielversprechende Ergebnisse, die eine Hp-Beimischung von bis zu 30 vol.-% fiir
einige Haushaltsgerite belegen [25]. Xue et al. haben 2018 eine Studie zur Beimengung von H, zu Me-
than durchgefiihrt und stellten fest, dass sich die Speicherkapazitit des Gasgemischs nahezu verdoppelt.
Sie schreiben die hervorragenden Speichereigenschaften den intermolekularen Anziehungskréften zwi-
schen CH4 und H; zu, die die AbstoBungskrifte der Methanmolekiile untereinander {ibertreffen [27]. Der
volumenspezifische Brennwert von Methan ist um den Faktor 3 hoher als der von H», die relativen Dich-
ten der beiden unterscheiden sich gar um das Achtfache. Das hat den entscheidenden Vorteil, dass bei
einer Hy-Beimengung deutlich weniger Masse je Volumeneinheit transportiert werden muss, wodurch
sich bei gleichem Transportvolumen ein geringerer Druckabfall als bei Methan allein einstellt. So konnte

im Umkehrschluss der Transportdurchsatz bei gleichbleibendem Druckverlust sogar erhdht werden [28].
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Allerdings muss mit steigendem H,-Gehalt durch seinen niedrigeren Brennwert eine geringere Energie-
menge des Gasgemischs in Kauf genommen werden. Bereits ein Mischanteil von 10 vol.-% H, fiihrt zu
einer Verringerung der Transportkapazitit von rd. 6 % und miisste durch hohere Volumenstrome kom-
pensiert werden, die gleichzeitig wieder zu hoheren Druckverlusten fithren wiirden und eine gesteigerte
Kompressorleistung erfordern [28]. Miiller-Syring et al. berechnen in ihrer Arbeit die prozentuale Abnah-
me der Transportkapazititen in Erdgasleitungen in Abhédngigkeit des zugefiihrten H-Anteils, die in Abb.
2.3 dargestellt ist.

0o
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Transportkapazitat (%)
&

N
o
o

L

o
o
o

10 15 20
H,-Anteil (vol.-%)

Abb. 2.3: Auswirkung des Hp-Anteils auf die Transportkapazitit einer Erdgasleitung, nach Miiller-Syring et al.
[18, 28].

Zusammenfassend miissen die Vor- und Nachteile zwischen CH4 und H; griindlich abgewogen werden,
um eine fundierte Entscheidung treffen zu konnen. Zwar ist aus rein energetischer Sicht die Verwendung
von Wasserstoff zu bevorzugen, aufgrund der fehlenden Infrastruktur fénden sich hierdurch aber nur we-
nige Abnehmer. Wegen der bestehenden Erdgasinfrastruktur ist Methan deutlich vielversprechender und
durch die mogliche Beimischung von H, zu SNG auch gleichzeitig die kostengiinstigste Option. Dennoch
bedarf es aufgrund der hohen Anforderungen des DVGW und EnGW fiir die Wasserstoftbeimengung wei-

terer Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet.

2.3 Grundlagen der heterogenen Katalyse

Allgemein wird in der Katalysatorforschung zwischen heterogener und homogener Katalyse unterschie-
den. Bei der homogenen Katalyse stimmen der Aggregatzustand des Katalysators und der der umliegen-
den Reaktandenphase iiberein. Sie liegen also in derselben Phase wie die Reaktanden bzw. Produkte einer
Reaktion vor und weisen im Gegensatz zu Festkorperkatalysatoren zumeist hohere Dispersionsgrade bzw.
eine bessere Verteilung im Raum auf. Dadurch kann im Gegensatz zu heterogenen Katalysatoren die ein-
gesetzte Katalysatormenge besser ausgeschopft werden, da in Theorie jedes Molekiil mit der Reaktion

wechselwirken kann.

Heterogene Katalysatoren liegen demgegeniiber in einer anderen Phase als die Reaktanden vor, fiir ge-

wohnlich als Feststoff, sind oft robust und besonders geeignet fiir den Betrieb unter harschen Bedingun-
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gen. Dabei findet die Reaktion hauptséchlich auf der Feststoffoberfliche, genauer gesagt der Grenzfla-
che zwischen Feststoff und Fluid, statt, bei der an den katalytisch aktiven Oberflichenzentren zusammen
mit den einstromenden Edukten hochreaktive Intermediate ausgebildet werden. Dadurch miissen bei he-
terogen katalysierten Reaktionen zusitzlich Stofftransportmechanismen beriicksichtigt werden, da die
Voraussetzung fiir einen reaktionsfédhigen Zustand eines Molekiils eine Adsorption auf der Katalysator-
oberflache ist. Das wiederum bedeutet, dass fiir eine erfolgreiche heterogene Katalyse mindestens einer

der Reaktionspartner chemisch gebunden, also chemisorbiert werden muss.

Die Reaktionsvorginge der heterogenen Katalyse setzen sich nicht nur aus chemischen, sondern auch phy-
sikalischen Reaktionsschritten zusammen. Damit die Katalyse ablaufen kann, miissen die Eduktmolekiile
zunéchst zur Katalysatoroberflache transportiert werden, daher spielen neben der chemischen Reaktion
selbst auch Stofftransportphdnomene, im Detail Diffusions-, Adsorptions- wie auch Desorptionsvorgiange
fiir die Gesamtreaktion eine Rolle. In Abb. 2.4 werden die Teilschritte der katalysierten Gasreaktion am

einfachen Beispiel eines porosen Katalysators dargestellt.

K
a5 s

@ Filmdiffusion des Edukts
(@ Porendiffusion des Edukts
(3 Adsorption des Edukts

(@ Oberflachenreaktion an
einem aktiven Zentrum

(B Desorption des Produkts
(6 Porendiffusion des Produkts
@ Filmdiffusion des Produkts

Abb. 2.4: Ablauf einer heterogen katalysierten Reaktion in einem porosen Katalysator, nach Behr et al. [29].

Im ersten Schritt diffundieren die Eduktmolekiile zur Fluid-Feststoff-Grenzschicht auf der Katalysator-
oberflache (1), von dort dringen diese in die Poren des Feststoffkatalysators ein (2). Dort kann nun die
Chemisorption stattfinden, indem die Reaktanden an der inneren Oberfliche der Poren adsorbieren (3)
und so die chemische Reaktion an der Katalysatoroberfliche in Gang setzen (4). Nach Abschluss der
Reaktion desorbieren die frisch entstandenen Produkte von der Oberfliche (5) und diffundieren wieder
aus den Poren heraus (6), wo sie dann durch erneute Filmdiffusion vom Katalysator weg zum dufleren
Gasstrom geleitet werden (7). Durch die Vielzahl an Teilschritten bei der heterogenen Katalyse wird die
gesamte Makrokinetik maBgeblich durch die Diffusionsvorgédnge beeinflusst und messen dem Stofftrans-

port sowie der Physi- und Chemisorption eine tragende Rolle bei.

Der Reaktionsablauf in einem System hingt von der Temperatur, der Konzentration und dem vorherr-

schenden Druck ab und wird durch die Anwesenheit von Katalysatoren beeinflusst. Hierbei spielt der
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eingesetzte Katalysator eine Schliisselrolle fiir den chemischen Stoffumwandlungsprozess. Eine weitere
Einschriankung bei der heterogenen Katalyse entsteht durch die begrenzte Zuganglichkeit der katalytisch
aktiven Plétze, bedingt durch eventuelle Stofftransportlimitierungen durch den Katalysator- oder Reak-
toraufbau.

In industriellen Synthesen sind Katalysatoren aufgrund ihrer fiir die Reaktion begiinstigenden Wirkungs-
weise praktisch nicht mehr wegzudenken. Sie beruht darauf, Reaktionswege mit hoher Aktivierungsen-
ergie durch einen energetisch giinstigeren Pfad zu umgehen, der von der chemischen Aktivkomponente
abhéngt. Grundvoraussetzung hierfiir ist eine entsprechend hohe Selektivitit des Katalysators fiir die ge-
wiinschte chemische Reaktion, d. h. die Fahigkeit, trotz mehrerer thermodynamisch moglichen Reaktio-
nen nur eine bestimmte Reaktion zu beschleunigen. Da der Katalysator lediglich in die Reaktionskinetik
bzw. in den zeitlichen Ablauf der Reaktion eingreift, stellt sich auch bei dessen Anwesenheit nach ausrei-

chend verstrichener Zeit ein Gleichgewicht in der Reaktion ein.

Das allgemeine Wirkungsprinzip der Katalyse ist in Abb. 2.5 fiir eine monomolekulare, exotherme Reak-

tion des Typs A — P dargestellt.

Potenzielle Energie

Reaktionskoordinate

Abb. 2.5: Wirkungsweise eines Katalysators, veranschaulicht mit Hilfe eines Energieschemas der Reaktion A —
P.

Im Diagramm ist die potenzielle Energie liber der Reaktionskoordinate aufgetragen und beschreibt den
Reaktionsverlauf. Ohne Einsatz eines Katalysators ist eine Aktivierungsenergie 4 erforderlich, um ein
Edukt A iiber die Zwischenstufe Z; zum Endprodukt P umzusetzen. Wird jedoch ein Katalysator ver-
wendet, so reduziert sich die benotigte Aktivierungsenergie auf ein niedrigeres Niveau E%, wobei die

Reaktion dem folgenden Verlauf unterliegt
A+ K — AK (2.1)

AK 5P+ K 2.2)
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Die Reaktion ist hier in vereinfachter Weise dargestellt und l4uft in mehreren Teilschritten ab. Bei An-
wesenheit eines Katalysators bilden Reaktand A und Katalysator K ein Zwischenprodukt AK, dessen
Umwandlung zu einem weiteren Intermediat PK weniger Energie erfordert als der direkte Weg von A zu
P. Nach Bildung des Zwischenprodukts PK entsteht das Produkt P unter Riickbildung des Katalysators

K, der nach Ablauf der Reaktion wieder in seinem Ausgangszustand zur Verfiigung steht.

2.4 Charakteristika der thermo-katalytischen Methansynthese

Die katalytische Umsetzung von Kohlenstoffoxiden mit Hilfe von Wasserstoff zu Methan ist bereits seit
dem frithen 20. Jahrhundert bekannt und gilt als Paradebeispiel fiir die heterogene Katalyse. Die zugrunde-
liegenden Mechanismen sind bereits seit langer Zeit Gegenstand wissenschaftlicher Diskussionen, bediir-
fen aber auch heute nach wie vor noch Aufklarung [30, 31]. Auf industrieller Ebene wurde dieser Prozess
vor allem bei der Kohlevergasung eingesetzt, um kohlenstoffmonoxidreiches Synthesegas katalytisch zu
Methan umzusetzen. Mittlerweile hat auch die katalytische Methanisierung durch regenerativ erzeugten
Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid aus Punktquellen an groBer Bedeutung gewonnen; schon seit einigen
Jahrzehnten hat dieser Prozess die technologische Reife fiir den kommerziellen Einsatz erreicht und ist
nun Gegenstand zahlreicher Optimierungsarbeiten zur Prozessintensivierung im Rahmen von Power-to-
Methan [19, 32, 33]. Die Umsetzung von CO;, und H; zu CH4 gehorcht der Reaktionsgleichung nach

Sabatier und wird durch folgende Hauptreaktionen beschrieben:

kJ

CO 4 3Hy = CHy + HoO, AHJ = —206,1 — (2.3)
CO9 4+ 4Hy = CHy + 2H50, AHO = —165 miol 2.4)

Benannt nach dem franzdsischen Chemiker Paul Sabatier beschreibt sie die der CO,-Methanisierung
zugrundeliegende Reaktion, die 1912 mit einem Nobelpreis zu seinen und zu Hianden Jean-Baptiste Sen-
derens geehrt wurde. Sie konnten iiberdies in ihren Forschungsarbeiten die hervorragenden katalytischen
Eigenschaften von Nickel in Pulverform nachweisen, denen vor allem bei der Umsetzung von organi-

schen Stoffen mit Wasserstoff eine zentrale Bedeutung zukommt [34].

Die katalytische Umsetzung von Kohlenstoffdioxid zu Methan und Wasserdampf lduft bei Temperaturen
zwischen 200 und maximal 550 °C und Betriebsdriicken von bis zu 100 bar ab (bereits angedeutet in Dia-
gramm 2.7). Der chemische Prozess wird von Gas-Feststoff-Wechselwirkungen dominiert, weshalb die
Optimierung der Katalysatoroberfldche oder besser gesagt der Anzahl und Zugénglichkeit der katalytisch
aktiven Zentren eine tragende Rolle spielt. Oberhalb des genannten Betriebsfensters kommt es zu Versin-
terung und Katalysatordeaktivierung durch Kohlenstoffablagerungen [35]. Beim Einsatz von Nickelka-
talysatoren unterhalb der Grenztemperatur kann es zur Entstehung von Nickeltetracarbonyl (Ni(CO)4)

kommen, das eine Vergiftung des Katalysators und damit ebenfalls dessen Deaktivierung hervorruft.

Die beiden moglichen Reaktionswege zur Methanisierung sind durch die sogenannte Wassergas-Shift-
Reaktion (siehe Gl. 2.5) miteinander gekoppelt.
R kJ
CO +Hy0 = CO2 +Hy, AHp = —-41,5 — (2.5)

mol
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Hierbei herrscht in der Literatur Uneinigkeit dariiber, ob bei der CO,-Methanisierung in einem ersten
Schritt CO, durch Riickreaktion der sogenannten Retroshift-Reaktion (Riickreaktion der Gl. 2.5) zu CO
umgewandelt wird, um anschlieBend ebenfalls in die CO-Methanisierung zu miinden, oder ob die CO,-
Methanisierung nach Gl. 2.4 direkt ablauft [19, 35, 36].

Da die CO,-Methanisierung von konkurrierenden Reaktionen begleitet wird, die je nach Temperatur und
freier Reaktionsenthalpie der Hydrierung zu Methan vorgezogen werden, ist eine ndhere Betrachtung
der moglichen Reaktionen im relevanten Betriebsfenster durchaus sinnvoll. Abb. 2.6 gibt hierzu eine
Ubersicht:
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Abb. 2.6: Ellingham-Diagramm fiir die Gibbs’sche freie Reaktionsenthalpie relevanter Reaktionen fiir die Metha-
nisierung in Abhéngigkeit der Temperatur, nach Sophiana et al. und Biegger [18, 37].

Der graue Bereich beschreibt die Reaktionsbedingungen fiir den Sabatier-Prozess und deutet auf das fiir
die Arbeit relevante Betriebsfenster hin. Tatsdchlich wird die CO-Methanisierung der Methanerzeugung
iiber CO; in diesem Bereich bevorzugt, da die Reaktionsenthalpie hierfiir niedriger ist und erst bei Tempe-
raturen iiber 750 °C energetisch ungiinstiger wird. Eine rein thermodynamische Betrachtung reicht jedoch
nicht vollig aus, um die ablaufenden Reaktionen bei der CO,-Methanisierung vollstindig zu erfassen.
Die Wahl des Katalysatortyps und -materials kann zur Bildung thermodynamisch ungiinstiger Interme-
diate fithren, die unerwiinschte Nebenreaktionen zur Folge haben. Eine Retroshift-Reaktion ist zumin-
dest nach Ansicht des Diagramms weniger wahrscheinlich, dennoch kénnen in den meisten Reaktionen
CO-Intermediate gebildet werden, die iber CO-Shift oder Boudouard-Gleichgewicht zu Kohlenstoff re-
agieren konnen. Bei Temperaturen nahe 500 °C kann es insbesondere in Folge der Disproportionierung
von CO; bei der Boudouard-Reaktion zur Bildung von festem Kohlenstoff kommen, die fiir die Synthe-

sereaktion nicht unerheblich sind. Gerade durch diese Bildung konnen Kohlenstoffablagerungen auf dem
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Katalysator entstehen, deren verheerender Einfluss im Spiteren noch néher diskutiert wird.

Mills und Steffgen haben in ihrer Arbeit die moglichen Reaktionsmechanismen der CO- und CO;-Metha-
nisierung diskutiert [38]. Die Literatur ist sich weitestgehend einig, dass CO, zunéchst zu CO reduziert
wird und unter anschlieBender Dissoziation von adsorbiertem Kohlenstoff stufenweise zu Methan hydriert
[39-49].

Der bevorzugte Reaktionsmechanismus fiir die CO,-Methanisierung bei Ni-Katalysatoren gestaltet sich
wie folgt [48]:

CO244s = COqds + Ouds (2.6)
COqas = Cads + Ouas (2.7)
2C04ds = Cads + CO244s (2.8)
Cads + Hags = CHggs (2.9)
CHads + Haas = CHaqs (2.10)
CHagqs + 2Haqs = CHay) @.11)

Alternativ ist nach den Autoren Marwood et al. die CO,-Methanisierung iiber die Bildung von Formia-
ten denkbar [50]. In der Literatur wird mehrfach die Hydrierung von adsorbiertem Kohlenstoff auf der
Feststoffoberflache (Gl. 2.9) als geschwindigkeitsbestimmender Schritt ausgemacht. Jedoch weisen so-
wohl die Autoren Weatherbee et al. als auch Wang et al. darauf hin, dass die CO-Dissoziation (GI. 2.7)
geschwindigkeitslimitierend sein konnte [39, 48].

Die Hydrierung von Kohlenstoffoxiden zu Methan ist stark exotherm und wirkt sich volumenreduzierend
aus, was sich als duflerst problematisch fiir einen dynamischen und schidigungsfreien Betrieb erweisen
kann. Nach dem Prinzip von Le Chatelier sind fiir die Methanisierungsreaktionen hohe Driicke bei niedri-
gen Betriebstemperaturen zu bevorzugen [35, 39, 45—48]. Im Rahmen des PtG-Verfahrens steht daher die
effiziente Erzeugung einer hohen CH4-Konzentration im Produktgas bei optimalen Betriebs- und Reakti-
onsbedingungen im Vordergrund. Um einen moglichst hohen Umsatz erzielen zu konnen, ist die erreich-
bare Methanausbeute im Produktgas in Abhingigkeit der Betriebstemperatur und des Betriebsdrucks bei
der CO,-Methanisierung von besonderem Interesse. Veranschaulicht wird dieser Zusammenhang in Abb.
2.7.

Damit Biogas, insbesondere aus regenerativen Quellen, in das offentliche Gasnetz eingespeist werden
darf, muss dessen Beschaffenheit den Anforderungen der Arbeitsblitter des Deutschen Vereins des Gas-
und Wasserfaches (DVGW) geniigen; die Regularien der Arbeitsblétter G260, G262 und G685 sind hier-
fiir bindend, die fiir die Erzeugung eines Austauschgases einen Methangehalt von mindestens 95 vol.-%
vorschreiben. Methanausbeuten in dieser Bandbreite sind sowohl bei niedrigen Temperaturen als auch
niedrigen Betriebsdriicken in der Theorie moglich, wenn auch technisch schwierig umsetzbar aufgrund
der dabei vorherrschenden langsamen Reaktionskinetik [19, 35, 51]. So kdnnte eine hohe Katalysatorbe-

lastung bei gleichzeitig niedriger Verweilzeit realisiert werden.
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Abb. 2.7: Gleichgewichtszustinde fiir die Methanausbeute (db = dry basis) als Funktion der Temperatur und des
Drucks (in barg). Zusammensetzung Eduktgas: 80 vol.-% Hj; 20 vol.-% CO,, adaptiert nach Schmidt et al. [19].

Die Katalysatorbelastung versteht sich als das Reaktandenvolumen, das pro Zeiteinheit durch eine Kataly-
satorschiittung geleitet wird. Das Reaktandenvolumen wird in diesem Kontext héufig als spezifische Gro-
e, bezogen auf die Katalysatormasse oder das Katalysatorvolumen zur Normierung, angegeben. Hohe
Werte bedeuten eine gute Ausnutzung der Katalysatorschiittung bzw. eine hohe Leistung des Katalysators

bei niedrigen Katalysatormengen. Die Verweil- oder auch Kontaktzeit des Katalysators ist der Kehrwert
der Katalysatorbelastung [52].

2.5 Katalysatorkenngrof3en

Katalysatoren werden zur Erwdgung fiir den industriellen Betrieb im Wesentlichen nach drei Kriterien
beurteilt [53] :

o Aktivitat
» Selektivitat

» Langzeitstabilitat

Die Aktivitit a eines Katalysators ist von einer Reihe von Eigenschaften abhéngig und daher ein weit-
gefasster Katalysatorleistungsindex. Sie beschreibt, wie schnell ein oder mehrere Edukte in Anwesenheit
des Katalysators zu Produkten umgesetzt werden konnen und héngt unter anderem von der Reaktionsge-
schwindigkeit, dessen Geschwindigkeitskonstante k und der Aktivierungsenergie E 4 fiir die Reaktion ab.
Da diese GroBen oft nur schwierig bzw. mit grolem Aufwand bestimmt werden kdnnen, werden fiir prak-
tische Anwendungen meist Ersatzgroflen zur Beurteilung der Katalysatoraktivitit herangezogen. In den
hiufigsten Féllen werden Aktivitdtskenngréfen wie die Umsatzrate in Abhingigkeit der Temperatur und
Raumgeschwindigkeit (GHSV) oder die Raumzeitausbeute (RZA, engl. ,,space time yield*) betrachtet
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[53, 54].

Der Umsatz U; (Gl. 2.12) eines Materials ¢ gibt das Verhéltnis an, zu dem ein bestimmter Stoff zu einem
beliebigen Produkt umgesetzt wurde. Als BezugsgroBe wird stets die limitierende Komponente betrachtet,
bei einem stochiometrischen Verhéltnis der Edukte ist die Auswahl beliebig [55].
Uy = 10T (2.12)
;0

Die Raumgeschwindigkeit ist eine spezifische Kenngrofe fiir die Katalysatorbelastung und berechnet sich
aus dem Verhéltnis des zugefiihrten Normvolumenstroms VO zum gesamten Katalysatorvolumen oder
wahlweise zur Katalysatormasse. Bei der Berechnung werden Normbedingungen vorausgesetzt, daher
ist diese Kenngrofe bei variablen Betriebsdriicken, Verweilzeiten oder Stromungsgeschwindigkeiten nur
bedingt geeignet [53].

VO

chat '

Fiir den Vergleich der Katalysatoraktivitdt kommt allerdings wie erwahnt eine weitere wichtige Kenngro-

GHSV =

(2.13)

Be in Frage. Die Raumzeitausbeute beschreibt die Bildung einer Produktmenge bezogen auf Katalysator-
volumen und Zeit. Die Berechnung der RZA erlaubt einen direkten Vergleich verschiedener Reaktorbau-

formen und macht so eine Beurteilung des Katalysators moglich [53, 54].

RZA = = .
‘/cat -t chat

(2.14)

Ebenfalls von entscheidender Bedeutung ist die Berechnung der Ausbeute A; bei der Reaktion, die das
Verhéltnis von tatséchlich erzeugter Produktstoffmenge zu theoretisch maximal moglicher Stoffmenge

beschreibt.
niy — N0

A= .
‘/cat't

(2.15)

Zwar ist die bereits diskutierte Aktivitét ein wichtiges Merkmal zur Beurteilung der Katalysatorleistungs-
fahigkeit, demgegeniiber wird aber die Selektivitit S eines Katalysators fiir eine bestimmte Reaktion als
Kenngrofle meist sogar noch bevorzugt, da die Reinheit eines gewiinschten Produktes gegeniiber einer

maximalen Umsatzrate in den meisten Féllen Vorrang hat.

Die Selektivitit bezeichnet die Fahigkeit eines Katalysators, eine bestimmte Reaktion zu begiinstigen,
wenn zwischen den Reaktanden mehrere Reaktionspfade thermodynamisch mdglich sind und wird als
Verhiltnis zwischen gebildeter Menge an Zwischenprodukten zur umgesetzten Menge eines Reaktanden
definiert [56].

g— Mz _ A (2.16)

ngo—ng U

Auch wenn ein Katalysator iiber eine hohe Aktivitdt und Selektivitit flir eine bestimmte Reaktion ver-
fiigen sollte, sind diese schlussendlich wenig nutzbringend, wenn der Katalysator diese Vorteile nicht
iiber einen langen Zeitraum aufrechterhalten kann. Daher ist die Langzeitstabilitit eine ebenso essen-
tielle Katalysatoreigenschaft. Meist geht sie mit dem Deaktivierungsverhalten von Katalysatoren durch
Vergiftung, Versinterung oder thermischer und mechanischer Beanspruchung durch Abrieb einher. Auch
wenn eine Regeneration des Katalysators grundsatzlich moéglich ist, ist die Anfalligkeit fiir Deaktivie-

rungserscheinungen ein wichtiges Indiz fiir dessen Langlebigkeit, da selbst nach Reaktivierung nicht
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das urspriingliche Potential wiederhergestellt werden kann. Sobald der Katalysator seine Lebensdauer
iiberschritten hat, muss er ausgewechselt werden, wodurch u. U. hohe Riistzeiten, im schlimmsten Fall
Produktionsstillstand und damit verbunden hohe Kosten entstehen. Daher ist eine hohe Langzeitstabilitét
von besonderem Interesse fiir Betriebe, da der Katalysator so iiber einen langen Zeitraum zum Einsatz
kommt und den Katalyseprozess dadurch wirtschaftlich gestaltet [53]. Eine Beurteilung der Rangreihen-
folge dieser drei Katalysatorfunktionen ist schwierig und obliegt meist einer fundierten Einschitzung der
Industriebetriebe selbst. In der Regel wird aber der Selektivitit die hochste Prioritét eingerdumt, gefolgt
von einer hohen Langzeitstabilitdt und einer mdglichst hohen Aktivitét, die nicht immer kosteneffizient

erreicht werden kann [53].

2.6 Berechnung des chemischen Gleichgewichts

Das chemische Gleichgewicht einer Reaktion ist insbesondere fiir die Katalyseforschung von besonderem
Interesse, da die Kenntnis der Gleichgewichtslage Aufschluss liber die maximal umsetzbare Produktmen-
ge gibt. Wihrend der Katalysator also die Reaktionskinetik entscheidend zu beeinflussen vermag, kann
durch Anpassung der Reaktionsbedingungen die Lage des Gleichgewichtsumsatzes verschoben werden.
Daher befasst sich dieser Abschnitt mit der Ermittlung des chemischen Gleichgewichts am Beispiel der

Sabatier-Reaktion, die fiir diese Arbeit eine zentrale Rolle spielt.

Die Gleichgewichtskonstante Kq kann durch thermodynamische Zustandsgroen berechnet werden. Als
Ausgangspunkt dient die Van't-Hoff sche Regel, die den Zusammenhang zwischen der Lage des Gleich-
gewichts und der korrespondierenden Temperatur bei isobaren Bedingungen herstellt. Fiir die Gleichge-
wichtskonstante K einer Reaktion und der Anderung der freien Enthalpie Az GY bei Standardbedingun-

gen herrscht demzufolge die Beziehung:

ARG’
RT

In(K) = (2.17)
Durch die Legendre-Transformation der Gibbs-Helmholtz-Gleichung kann die Gibbs-Energie A pG? mit
der Enthalpiesnderung AH?, der Temperatur 7" und Anderung der Reaktionsentropie, AS?, verkniipft
werden:

ArGY = AH? — TASY. (2.18)

Mit Hilfe der sogenannten Shomate-Gleichungen kdnnen fiir die an der Reaktion beteiligten Stoffe die
Wirmekapazitét wie auch die Abweichung von der Standardenthalpie bei Raumtemperatur und die En-
tropie berechnet werden:

E J
0 2 3
= A+ Bt t?+ D3+ = ) 2.19
(o + Bt+Ct* + + 3 [Kmol] (2.19)
Bt? Ct3 Dt* E kJ
dH® = H° — HY, — At — + = === 2.20
298, 15K + 5 + 3 + 1 : [mOJ (2.20)
2 Dt*® E
SO = Aln(t) + Bt + o + — +G. (2.21)

2 3 22
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Uber die Datenbank NIST kénnen die Koeffizienten A bis G fiir ein definiertes Temperaturintervall ermit-
telt werden; eine Ubersicht der Koeffizienten kann dem Anhang A2 entnommen werden [57]. Die Wahl
der Koeffizienten erlaubt anschlieBend die Berechnung der freien Enthalpie fiir die Sabatier-Reaktion wie
folgt:

AH(t) = AHYys 155 + dHew, + 2dHp,0 — dHeo, — 4dHp, (2.22)
ASP(t) = Sty +2S8%.0 — Seo, — 4SY, (2.23)

A 0
ARGY(T) = AH(t) — A5 (2.24)

1000
Der kritische Giiltigkeitsbereich aller Koeffizienten erstreckt sich zwischen 500 K und 1.000 K, hierdurch
kann fiir dieses Temperaturintervall eine Korrelation zwischen der Anderung der Reaktionsenthalpie und

der freien Standardenthalpie mit der Temperatur geschaffen werden.

165 —————1———1——40
_1?0_- 20
-1?5—- -0
-‘ISO—-
—185—-
-190-_

-195 L
-100

Reaktionsenthalpie AH (kJ/mol})
T
8
(lowyrsy 9V aidieyiuspiepuels aloly

-200

-——— 120
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Temperatur {°C})

Abb. 2.8: Auftragung der Reaktionsenthalpie sowie der freien Standardenthalpie fiir die Sabatier-Reaktion.

Wie in Abb. 2.8 verdeutlicht, sinkt die Reaktionsenthalpieinderung der Sabatier-Reaktion mit zuneh-
mender Temperatur, womit die Betriebstemperatur fiir die Reaktion einen Schliisselparameter darstellt.
Gleichzeitig steigt die freie Standardenthalpie mit zunehmender Temperatur und lauft bei rd. 600 °C gegen
0, wodurch in diesem Temperaturbereich ein Gleichgewicht zwischen Hin- und Riickreaktion vermutet

werden kann. Damit diirfte hier ein Gleichgewichtsumsatz von ca. 50 % erwartet werden.

Gao et al. betrachteten in ihrer Arbeit den Gleichgewichtsumsatz wie auch die CHy-Selektivitdt und -
Ausbeute fiir die CO- und CO,-Methanisierung unter Beriicksichtigung aller potentiell auftretenden Ne-
benreaktionen mit besonderem Augenmerk auf die Minimierung der Gibbs-Energie [58, 59]. Die von Gao
et al. berechneten CO,-Umsétze und CH4-Ausbeuten fiir die Methanisierung von CO; wurden mit den
in dieser Arbeit berechneten Werten auf Basis der oben aufgefiihrten Koeffizienten der NIST-Datenbank
abgeglichen und in Abb. 2.9 geplottet:
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Abb. 2.9: Gleichgewichtsumsatz und -ausbeute gemif der Autoren Gao et al. und Vergleich mit eigener Modell-
berechnung, jeweils fiir einen Druck von 1 bar [58, 59].

Ab einer Temperatur von 500 °C weichen die berechneten Verlaufe fiir Umsatz und Ausbeute von den
vorhergesagten Werten der Autoren Gao et al. deutlich ab. Die Autoren vermuten, dass bei Temperatu-
ren oberhalb von 600 °C eine Umkehr der Wasser-Gas-Shift-Reaktion stattfindet, die eine zusétzliche
Quelle fiir den CO,-Verbrauch darstellt und damit eine gesteigerte CO,-Umsatzbilanz zur Folge hat. Die
Berechnungen der CH4-Ausbeute in dieser Arbeit zeigen weitestgehend Einigkeit mit den von Gao et al.
ermittelten Werten [58].

2.7 Auswabhl der katalytischen Materialien

Fiir die heterogen katalysierte Methansynthese stehen eine Reihe verschiedener Materialien zur Verfii-
gung [60-63]. Die richtige Wahl hingt insbesondere von der Aktivitét und Selektivitéit der verfiigbaren
Materialien ab, hiufig werden daher Ubergangsmetalle der 8. bis 10. Nebengruppe verwendet, dennoch
sind nicht alle Kandidaten in gleichem Maf3e geeignet [38, 64]. Dace et al. stellen Katalysatoren auf Basis
von Ruthenium, Kobalt und Kupfer gegeniiber und favorisieren hierbei klar die rutheniumbasierte Option
[65].
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Abb. 2.10: Katalytische Aktivkomponenten fiir die chemische Methanisierung nach Dace et al. [65].

In diesem Einsatzfeld wird Nickel aufgrund seines guten Preis-Leistungs-Verhaltnisses am haufigsten als
Aktivkomponente fiir Katalysatoren verwendet, jedoch sind im Allgemeinen auf Metalloxiden dispergier-
te Ubergangsmetalle wie Eisen oder Kobalt Gegenstand zahlreicher Forschungsarbeiten. Bligaard et al.
liefern hierzu eine gute Ubersicht zum Vergleich verschiedener Reaktionsenergien fiir die dissoziative
CO-Adsorption bei einer Temperatur von 550 K, dargestellt in Abb. 2.11 [66].
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Abb. 2.11: Aktivititen verschiedener getriigerter Ubergangsmetall-Katalysatoren in Abhéingigkeit der Reaktions-
energie fiir die dissoziative Kohlenmonoxid- Chemisorption nach Bligaard et al. [66].

Im oben abgebildeten Vulkan-Plot ist die Aktivitiit verschiedener Ubergangsmetalle, abhingig zur disso-
ziativen Kohlenmonoxid-Chemisorption sichtbar, die eine Grundvoraussetzung fiir die katalytische Akti-
vitit darstellt.

Trotz einer Vielzahl geeigneter Materialien wird derzeit dennoch vorwiegend Nickel eingesetzt, da es
nicht nur eine hohe Aktivitit und Selektivitit zu Methan aufweist, sondern wie bereits erwidhnt auch ein

gutes Preis-Leistungs-Verhéltnis bietet [67].

Als Katalysatormaterialien kommen neben Nickel (Ni) Ruthenium (Ru), Rhodium (Rh) oder Kobalt (Co)
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und Eisen (Fe) in Frage, Nickel ist aber insbesondere wegen seiner Methanselektivitit den Alternati-
ven eindeutig vorzuziehen [19, 68]. Aktivitdt und Selektivitit wiederum hingen stark von der Nickel-
beladung, der Zusammensetzung des Tragers, der PartikelgroBe der katalytischen Aktivkomponente und
den Metall-Triager-Wechsel-wirkungen, in der Fachliteratur auch als ,,Strong Metal Support Interaction*
(SMSI) bekannt, ab. Letzteres beschreibt vor allem den Einfluss des Tragers auf die elektronische Struktur
des katalytischen Materials. In der vorliegenden Arbeit kommt mit der Verwendung von Schaumkerami-
ken ein weiterer Einflussfaktor auf die Aktivitdt und das Adsorptionsverhalten hinzu, da durch die SMSI
zusitzliche Reaktionswege denkbar sind.

Tabelle 2.1 fasst einige interessante Kennwerte der prominentesten Katalysatortypen wie Umsatz, Selek-

tivitdt oder Temperaturfenster zusammen [65]:

Katalysator Optimales AT [°C] CO,-Umsatz [%] CHs-Selektivitdt [%] Katalysatorgifte

Ni-basiert 200-350 60-92 80-100 S, K, As, Cl
Ru-basiert 250-450 50-95 70-100 S, K, As
Co-basiert 250-300 15-51 78-100 S

Tab. 2.1: Kennwerte einiger metallbasierter Katalysatoren nach Dace et al. [65].

2.7.1 Einfluss auf Sorptionsverhalten und Reaktionskinetik

Zum besseren Verstiandnis des Vulkan-Diagramms in Abb. 2.11 ist die Frage nach dem zugrundeliegen-
den Chemisorptionsmechanismus bei der Katalyse entscheidend. Fiir die Methanisierung, insbesondere
fiir die Umsetzung der Kohlenstoffoxide, spielt die Austrittsarbeit des katalytisch aktiven Metalls eine
Schliisselrolle. Sie beschreibt die notwendige Energie, um ein Valenzelektron aus der &dufleren Metall-
schale herauszuldsen und so einen Ladungstransfer vom Metall zum chemisorbierten Molekiil iberhaupt
ermoglichen zu konnen. Eine hohe Austrittsarbeit fithrt daher (statistisch) nur zu einem geringen Ladungs-
austausch. Am Beispiel der CO-Chemisorption lésst sich dieser Zusammenhang entlang der Reihe des
3d-Blocks im Periodensystem veranschaulichen. In dieser Serie steigt die Austrittsarbeit systematisch mit
hoherer Ordnungszahl, fiir Ni betrigt diese rd. 5 eV. Bei Elementen mit vergleichsweise niedriger Ord-
nungszahl und somit niedrigerer Austrittsarbeit chemisorbieren CO-Molekiile dissoziativ, fiir Elemente
mit hoherer Austrittsarbeit molekular. Entscheidend hierfiir ist die energetische Lage des d-Orbitals des
Metalls im Vergleich zum antibindenden CO-27*-Orbital; liegt das d-Orbital der Metalloberflache ober-
halb des CO-7*-Orbitals, so wandern Elektronen beim Ladungstransfer auch in das antibindende Orbital
und begiinstigen eine Dissoziation. Mit zunehmender Valenzelektronenzahl sinkt das Energieniveau des
metallischen d-Orbitals sogar unterhalb des CO-7*-Orbital-Energieniveaus (wie im Falle von Nickel),

wodurch eine molekulare Chemisorption bzw. Bindung bevorzugt wird [69].

Ebenso wichtig ist die Betrachtung der Reaktionskinetik, vor allem mit Hinblick auf die mechanisti-
schen Aspekte nickelbasierter Systeme. So sind aus wirtschaftlicher Sicht Anderungen an etablierten
Nickel-Katalysator-systemen nur mit einer deutlichen Verbesserung im Bereich der katalytischen Akti-
vitdt rechtzufertigen. Die Autoren Weatherbee et al. haben hierzu in ihrer Studie im Jahr 1982 bereits
Langmuir-Hinshelwood-Gleichungen fiir die Geschwindigkeitsraten des Systems Ni/SiO, unter vordefi-
nierten Bedingungen bei Temperaturen zwischen 250 - 350 °C formuliert, die am hiufigsten Anwendung
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zur Erkldrung der Reaktionskinetik in heterogen katalysierten Reaktionen finden [39]. Xu und Froment
beschrieben die inhédrente Kinetik der Dampfreformierung, CO,-Methanisierung und Reverse-Wasser-
Gas-Shift-Reaktion fiir das System Ni/MgAl,O4; das Reaktionsschema lésst sich jedoch in allgemeiner
Form auf andere nickelbasierte Systeme iibertragen und erlaubt ein besseres Verstidndnis der zugrundelie-
genden Mechanismen [70]. Neben einer Einstellung der Reaktionskinetik durch Partialdriicke, Tempera-

turen oder Raumgeschwindigkeiten spielt auch die Materialwahl selbst eine entscheidende Rolle.

(a) (b)
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Abb. 2.12: (a) Detailliertes Schema zur intrinsischen Kinetik der Dampfreformierung, CO,-Methanisierung und
RWGS-Reaktion, nach Xu und Froment [70], (b) Mogliche Reaktionspfade fiir die CO,-Methanisierung nach Vogt
et al. [30].

Tatséchlich lésst sich eine Abhéngigkeit zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der Anzahl der be-
setzen Zustidnde im d-Band des korrespondierenden Metalls erkennen. Die Vulkankurve (Abb. 2.11) illus-
triert die maximale Aktivitit der 3d-Ubergangsmetalle fiir die Hydrierung von CO zu Methan und deutet
auf Ruthenium und Kobalt als besonders geeignete Kandidaten hin, die iiber die fiir diese Reaktion op-
timale Bandliicke verfiigen. Hierdurch kann auch eine Erkldrung fiir die vorteilhaften Effekte auf die
Methanisierungsaktivitdt durch Zulegieren verschiedener Metalle gefunden werden. Wiirden durch Zule-
gieren eines ,,elektronenreichen Metalls mit bspw. vollstindig besetztem d-Band mogliche Zustéinde zur
Auffiillung des d-Bandes des Grundmaterials verringert, so kann vermutet werden, dass die katalytische
Aktivitét herabgesenkt wiirde [52].

2.7.2 Einfluss der Trigerpaarung

Weit verbreitet sind Materialpaarungen mit Oxidkeramiken als Trager wie bspw. v-Al,O3, ZrO,, CeOs,
TiO; oder SiO; mit hohen spezifischen Oberfldchen, auf denen Nickel hoch dispergiert in Partikelgrof3en
zwischen 1 und 100 nm vorliegt, jedoch werden auch Pulverschiittungen ohne Trigermaterial eingesetzt
[61,71-75].

Als Tragermaterial kommen verschiedene Metalloxide in Frage, deren Eignung hauptsdchlich von der
Kombination mit dem jeweiligen katalytischen Aktivmaterial abhidngt [39—42, 76-82]. Eine Liste der
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handelsiiblichen Triger umfasst unter anderem Al,Os3, TiO,, SiO,, ZrO;, CeO,, Y203 sowie Zeolithe.
Am héufigsten findet Al, O3 als Tragermaterial Anwendung. Einige Untersuchungen am System Ni/Al, O3
konnten nachweisen, dass die katalytischen Eigenschaften dieser Kombination durch gezielte Dotierung
mit Titan verbessert werden. Vermutet wird, dass dafiir ein Elektronenaustausch zwischen TiOx-Spezies
und Nickelatomen ursichlich ist [83, 84].

Die Autoren Muroyama et al. haben Nickel-Katalysatoren auf verschiedenen Trigermaterialien (neben
Al,O3 auch bspw. Y03, ZrO; und CeO;) untersucht, um den Einfluss des Trigers auf die katalytischen
Eigenschaften im Kontext der CO,-Methanisierung herauszuarbeiten. Sie fanden heraus, dass das De-
sorptionsverhalten von CO; massiv durch die Wahl des Tragers beeinflusst wird [77]. Fiir das System
Ni/Al, O3 sind iiber eine weite Temperaturspanne hohe Desorptionsraten moglich, wéhrend fiir die meis-

ten anderen Oxidkeramiken nur niedrige Raten zu verzeichnen waren.

Hu et al. zeigten in ihrer Forschungsarbeit, ebenfalls am System Ni/Al,O3, dass im Falle einer Nickel-
beladung von unter 10 % drei verschiedene katalytische Aktivkomponenten koexistieren, die durch Re-
duktion verschiedener Nickelverbindungen bei unterschiedlichen Temperaturen erzeugt werden kdnnen.
Besonders interessant ist, dass die gewonnenen Phasen unterschiedliche Aktivitéten fiir die CO- und CO,-

Methanisierung aufweisen [85].

Zhou et al. wie auch Ren et al. konnten den enormen Einfluss der kristallographischen Orientierung der
Aktivkomponenten auf die Katalysatoraktivitit bei der CO,-Methanisierung nachweisen. Die Arbeiten
bestétigen die Struktursensibilitit der verwendeten Ni-TiO,-Katalysatoren und zeigen, dass Nickelkris-
tallite mit (111)-Facetten eine besonders hohe Aktivitit und Selektivitit fiir Methan bei Temperaturen
von 350 °C aufweisen. Diese Erkenntnis deckt sich auch mit den Ergebnissen der Autoren Qin et al., die
feststellten, dass amorphes Nickeloxid nach Reduktion zu Nickel eine deutlich gesteigerte Aktivitit in
der Methanumsetzung aufgrund seiner schwécheren Wechselwirkung mit dem Trédger zeigt. Auch Mar-
tins et al. wiesen am Beispiel von Palladium-Partikeln (Pd) nach, dass die katalytische Aktivitit wie auch
Selektivitét in groBem MaBe von der Orientierung der Facetten und damit auch indirekt von der mittleren
Koordinationszahl abhéngt [49, 86—88].

Neben der kristallographischen Orientierung spielt vor allem auch die Nickelbeladung eine zentrale Rol-
le. So fanden Aksoylu et al. fiir das System Ni/Al,O3 heraus, dass die Methanisierungsaktivitat neben
der Kristallstruktur auch entscheidend vom Metallgehalt abhéngt [89]. Tatsdchlich geht eine hohere Kon-
zentration an Nickel-Aktivkomponente nicht zwingend mit einer hoheren Aktivitdt und Selektivitdt im
Methanisierungsprozess einher. Zhang et al. hatten 2019 eine Studie zu Ni/ y-Al,O3-Katalysatoren mit
variablen Nickelbeladungen durchgefiihrt und konnten eine Reihe von vor- und nachteiligen Korrela-
tionen feststellen. So neigt Nickel in hoheren Konzentrationen verstirkt zu Agglomeration und starken
Tragerwechselwirkungen. Besonders interessant ist der Einfluss der Nickelbeladung auf den Intermediat-
pfad wahrend der Methanisierungsreaktion; bei niedrigen Nickelkonzentrationen auf der Trégeroberfla-
che wird die Retroshift-Reaktion bevorzugt, sodass Kohlenstoffdioxid zunichst zu Kohlenstoffmonoxid-
radikalen umgewandelt wird, wihrend bei hoheren Beladungen eine direkte CO,-Methanisierung statt-
findet. Die Autoren konnten fiir die Aktivitdt des Systems Ni/Al, O3 ein Optimum bei einer Nickelkonzen-
tration von 25 % feststellen. Dennoch fiihrten hohere Mengen an Nickel zu einer erhohten katalytischen
Effizienz durch eine gleichzeitige Unterdriickung von Nickelkarbonatbildungen (die zu einer Katalysator-

deaktivierung fiihren wiirden) und Umsetzung karbonathaltiger Intermediate [90]. Ahnliche Ergebnisse
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konnten die Autoren Garbarino et al. in ihren Forschungsarbeiten im gleichen Katalysator-Tréger-System
verzeichnen. Sie stellten fest, dass die katalytische Aktivitét bei der Methanisierung die Anwesenheit von
Nickelpartikeln erfordert, ebenfalls zeigten die Nickelkonzentrationen einen groen Einfluss auf die In-
termediatroute bei der Kohlenstoffoxidumsetzung. Bei niedrigen Nickelkonzentrationen durch moderate
Nickelpriakursorbeladung konnte eine hohe Methanselektivitét ohne die Bildung von CO*-Intermediaten
beobachtet werden, wihrend bei hoheren Nickelbeladungen eine stiarkere CO*-Bildung registriert wurde.
Zeitgleich fiihrt nach Erkenntnis der Autoren eine hohe Nickelbeladung zu durchschnittlich gesteigerten
PartikelgroBen im Vergleich zu niedrigeren Nickelkonzentrationen [79].

Abe et al. zeigten in ihrer Studie am Beispiel von Ruthenium (Ru), dass dieses Metall im Zusammenspiel
mit TiO, die hochste Aktivitdt und Selektivitét fiir die Methanisierung, verglichen zu anderen Metallen,
aufweist. Der Umsatz lag fiir diese Kombination bei nahezu 100 % bei einer Temperatur von gerade
einmal 160 °C und einer Beladung von nur 0,8 wt.-% [91]. Hervorzuheben ist in diesem Kontext, dass
die Autoren fiir ihre Versuche Anatas-Pulver und nicht Rutil verwendeten. Ruthenium wurde in dieser
TiO,-Pulverschiittung in der Anatas-Modifikation iiber Magnetronsputtern hochdispers verteilt. Nichts-
destotrotz konnte auf diese Weise eine durchschnittliche PartikelgroBBe von nur 2,5 nm erzielt werden,
einhergehend mit einer spezifischen OberflichengroBe von Ruthenium von 1,55 m? g_}. Dies bestitigt,
wie wichtig neben dem Versuchsaufbau, den Betriebsbedingungen und der Wahl des Katalysatormate-
rials auch der Dispersionsgrad, die kristallographische Struktur und Orientierung, die Partikelgrofe der

Aktivkomponente und die Wahl des Tragermaterials selbst sind.

2.7.3 Einfluss von Promotoren

Neben Anpassungen der Betriebsbedingungen lassen sich auch Anderungen am Katalysatormaterial selbst
vornehmen. So kann eine Variation des Trdgermaterials oder das Hinzufiigen geeigneter Promotoren zu
Verbesserungen in der Katalysatorleistung oder zu einer Verringerung von Deaktivierungserscheinungen
fithren. Battulga et al. fanden in einer Studie aus dem Jahr 2020 heraus, dass das Zulegieren von Eisen oder
Kobalt zu einer deutlichen Verbesserung der katalytischen Eigenschaften bei der CO-Methanisierung im
Niedertemperaturbereich (250 °C) fiihrt [92]. Auch Tuxen et al. konnten den positiven Effekt von Kobalt
in ihrer Arbeit bestétigen. Sie fanden heraus, dass der Adsorptions- und Dissoziationsgrad von Kohlen-
stoffmonoxid durch die Partikelgro3e von Kobaltnanopartikeln gezielt gesteuert werden kann. Sie beob-
achteten, dass CO an kleinen Partikeln bevorzugt adsorbiert, wiahrend es bei grolen Partikeln vermehrt
dissoziiert [93].

Obwohl Eisen als alleiniges Katalysatoraktivmaterial in Bezug zur Methanisierung eher eine geringe
Aktivitdt und Selektivitét zeigt, eignet es sich dennoch hervorragend als Promotor in anderen Katalysa-
torsystemen. Hwang et al. untersuchten den Effekt von Promotoren beim Einsatz des Ni/Al,O3-Systems
bei der Methanisierung und stellten fest, dass nach Untersuchung einer Reihe verschiedener Elemente
(Fe, Co, Ce, La, Zr, Yt, Mg) Eisen den deutlichsten positiven Effekt hat [94, 95].

Lu et al. konnten den positiven Effekt von Eisen auf NiO-Partikel ebenfalls bestéitigen. Unter Anwesenheit
von Fe neigten die NiO-Nanopartikel in ihrer Untersuchung zu starkerer Dispersion, wodurch letztlich

ein groBerer Teil der Nickelpartikel reduziert (aktiviert) werden konnte [96].

Iglesias et al. konnten Zirkon (Zr) eine besondere Rolle als Promotor im System Ni/CeO, zuordnen. So
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verringerte ein Hinzufligen von Zr in die chemische Katalysatorformulierung die Basizitéit des Katalysa-
tors und verstirkte dessen Reduzierbarkeit, die die Aktivierung der Katalysatorplitze erleichtert [97].

Eine Modifikation des Katalysatormaterials durch Einbindung von Legierungselementen wie Zinn (Sn)
kann im Falle von nickelhaltigen Katalysatoren die Bildungsrate von C-C-Bindungen reduzieren und so
eine libermifBige Kohlenstoffablagerung auf der Oberfliche im Betrieb gezielt herabsenken [98, 99].

2.8 Deaktivierungsmechanismen in Nickelkatalysatoren

Neben den hervorragenden Eigenschaften nickelbasierter Katalysatoren fiir die Methanisierung kann es
bei Reaktionen zwischen Nickel und kohlenstofthaltigen Zwischenprodukten zu Schwierigkeiten im lau-
fenden Betrieb kommen, die mit der Zeit zu einer Abnahme der Aktivitit und Selektivitdt fithren. Zahlrei-
che Studien konnten nachweisen, dass héufig bei langerem Einsatz dieser Katalysatoren unter Exposition
kohlenstoffoxidhaltiger Gase Kohlenstoffabscheidungen auf der Katalysatoroberfliche entstehen, durch
die es zu einer Blockierung der aktiven Katalysatoroberflichenplédtze und damit zu einer zunehmenden

Katalysatordeaktivierung kommt [100—103].

Um dem entgegenzuwirken, bestehen laut Literatur zwei Mdoglichkeiten; zum einen konnen die Reakti-

onsbedingungen verdndert, zum anderen kann aber auch das H,/CO;-Verhiltnis erhoht werden [104].
Eine Katalysatordeaktivierung wird meist durch folgende Ursachen ausgelost:
» Ablagerung von Fremdstoffen, die die aktiven Plitze des Katalysators blockieren

» Vergiftung durch reaktive Stoffe, die ungewiinschte Verbindungen mit der metallischen Aktivkom-

ponente eingehen und diese so unbrauchbar machen
* Versinterung der Metallpartikel
» Verlust von Aktivkomponente an die Gasphase
Die Mechanismen werden in Abb. 2.13 schematisch dargestellt und geben eine bessere Vorstellung davon,

warum diese Mechanismen so katalysatorschiddigend sind [52]:

aktiver Katalysator
a) %

b) : SIS
OMOM E

deaktivierter Katalysator

c) g ﬁﬁ%
d) /CO

i

Abb. 2.13: Géngige Ursachen der Katalysatordeaktivierung nach Reschetilowski: Ablagerung/Blockierung (a),
Vergiftung (b), Sintererscheinungen (c), Verlust iiber die Gasphase (d) [52].
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Hochtemperaturversinterungen, Abscheidungen von festem Kohlenstoff oder die Entstehung von
[Ni(CO)4](g) durch Nickeloxidation wie auch eine Schwefelvergiftung in Folge der Einspeisung schwe-
felhaltiger Eduktgase aus Biomasse fiihren zu einer Deaktivierung im Langzeitbetrieb von Nickelkata-
lysatoren [105—-108]. Insbesondere die Verschwefelung stellt eine groe Herausforderung dar, da eine
Schwefelvergiftung nicht nur katalytisch aktive Stellen blockiert, sondern zusétzlich Sinterprozesse be-
giinstigt und den Katalysator damit unbrauchbar macht [109]. Fouling durch Schwefel ist vor allem wegen
seiner permanenten Schiadigungseftekte so geféhrlich, da die aktiven Zentren nach Schwefelanbindung
irreversibel deaktiviert werden [105, 106].

Kohlenstoffablagerungen konnen durch eine unvollstdndige CO-Hydrierung hervorgerufen werden, die
vor allem bei der CO;,-Methanisierung Beachtung finden miissen [71]. Auch mechanische Schidigungen
durch Erosionsvorgidnge konnen zu Porenverstopfungen und damit zu einer Blockade von Katalysator-
platzen fithren. Die thermische Deaktivierung durch Versinterung bei hohen Temperaturen zeichnet sich
durch Kristallwachstum oder teilweisem Auf- und Zusammenschmelzen von Stegen und Tragermaterial

aus, die zu Porenkollaps fithren kénnen.

Zahlreiche Studien konnten die positiven Effekte nanoskalierter Metallpartikel fiir die heterogene Kataly-
se nachweisen. Bilden sich katalytische Nanostrukturen aus, so ist oftmals eine erhdhte Stabilitét, Aktivi-
tat und auch Selektivitit zu beobachten, die einen Reaktorbetrieb bei niedrigeren Temperaturen erlauben
[110-113]. Auch wenn sich in Folge von PartikelgroBen im Nanobereich groBie spezifische Oberflachen
einstellen, neigen diese in hohem Malle zu Versinterungen, daher ist eine priazise Temperaturkontrolle

unerldsslich.

In der heterogenen Katalyse werden die Temperaturbereiche, ab denen es vermehrt zu Sinterprozessen
kommt, héufig iiber die Konzepte nach Hiittig und Tammann abgeschitzt und berechnen sich wie in Gl.
2.25und 2.26 [114]:

Tiriteig = 0,3 Ty in[K] (2.25)

=0,5-T%; in[K] (2.26)

i
TTammann

Hierbei handelt es sich um homologe Temperaturen in Abhéngigkeit des Schmelzpunktes der Metall-
komponente ¢; steigt die Temperatur an, so sinkt der Abstand zum Schmelzpunkt der Komponente .
Bei Uberschreiten der Hiittig-Temperatur kommt es zu vereinzelten Atombewegungen entlang strukturel-
ler Defekte, oberhalb der Tamman-Temperatur konnen ganze Cluster von Metallatomen mobilisiert wer-
den, wodurch Feststoffdiffusion deutlich zunimmt. Mit einer Hiittig-Temperatur von rd. 437 °C (T, ni =
1455 °C) ist Nickel besonders anfillig fiir Sinterprozesse, da die meisten industriellen CO,-Methanisie-
rungsanlagen in einem Betriebstemperaturfenster zwischen 300 °C und 400 °C betrieben werden [115].
Interessanterweise schlagen die Autoren Gao et al. in einer Studie von 2012 vor, dass selbst bei ei-
ner Betriebstemperatur von 200 °C eine theoretische Methanausbeute nahe 100 % innerhalb der CO,-
Methanisierung moglich sei, wodurch der Gefahr einer frithzeitigen Versinterung vorgebeugt werden
konnte [58].

Die Reaktionskinetik der Deaktivierung durch Sintereffekte wird in der Literatur iiber empirische Potenz-

gesetze wie folgt beschrieben:

e k- a® 22
i kp-a (2.27)



26 2 Theoretische Grundlagen

B
kp = ko - exp<m€’d> (2.28)

n beschreibt hierbei die Ordnung der Deaktivierung, kp stellt die Deaktivierungskonstante dar, die sich
aufgrund ihrer Temperaturabhéngigkeit iiber den Arrhenius-Ansatz beschreiben ldsst. Die Aktivitdtsab-
nahme, ausgedriickt durch die zeitliche Anderung der Aktivitét in Gl. 2.27, deutet aufgrund des negativen
Vorzeichens auf ein Gefille hin.

Eine Studie von Barrientos zeigt die Abnahme der spezifischen Oberflichengrof3e fiir Ni/y-Al,Os-Kataly-
satoren in Abhéngigkeit der Betriebstemperatur iiber einen Langzeitbereich von bis zu 1.000 h fiir die
CO-Me-thanisierung (Betriebsdruck 25 bar, H,:CO = 9:1).
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Abb. 2.14: Abfall der spezifischen OberflichengréBe von Ni/y-Al,Os-Katalysatoren fiir verschiedene Betriebs-
temperaturen bei einem Druck von 25 bar; H,:CO = 9:1, adaptiert nach Barrientos [116].

Aus dem Diagramm geht die Bedeutung der Reaktionstemperatur deutlich hervor. Bei einer Temperatur
von 400 °C nimmt die Aktivitdt selbst bei einem Langzeitbetrieb von 1.000 h um nur ca. 30 % ab, bei
einer Temperatur von 600 °C ist diese nach derselben Zeit nahezu vollstdndig abgebaut.

Durch gezielte Gegenmafinahmen wie z. B. dem Einsatz von Promotoren oder dem Anpassen der Be-
triebsbedingungen konnen Deaktivierungseffekte verringert und die Katalysatorstandzeit erhdht werden.
Die Standzeit eines Katalysators beschreibt die Betriebsdauer, in der ein vorgegebener Grenzwert der
Aktivitdt und Selektivitdt noch nicht unterschritten wurde und ist somit dquivalent zur Katalysatorlebens-
dauer anzusehen [52]. Um Sinterprozesse zu minimieren, kann die Verwendung von Promotoren sinnvoll
sein, die eine Agglomerationsneigung der Partikel hemmen, die Herstellmethode angepasst werden oder

koénnen auch niitzliche Metall-Trager-Interaktionen erortert werden [117].

Auch wenn ein Katalysator durch Deaktivierung seine geforderte Mindestaktivitdt und -selektivitdt fiir

den Betrieb unterschreitet, so ldsst er sich in begrenztem Mal3e regenerieren, jedoch kann seine urspriing-
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liche Leistung auch durch Regeneration nicht vollstdndig wiederhergestellt werden. Gerade im Falle von
Kohlenstoffablagerungen kann das zu groflen Problemen im Reaktorbetrieb fithren, da die daraus entste-
henden Blockaden der aktiven Plétze nur bedingt reversibel sind [52, 108].

Mit jedem Regenerationszyklus verringert sich also aufgrund von sekundéren Deaktivierungseffekten die
Katalysatorstandzeit zusehends, bis der Katalysator endgiiltig deaktiviert und unbrauchbar wird. Aus den
zahlreichen Deaktivierungserscheinungen lisst sich ein Vergleichsbetriebsfenster (siche Abb. 2.15) herlei-
ten, in dem die Reaktorsynthese betrieben werden muss, um den verschiedenen katalysatorschiadigenden

Mechanismen entgegenzuwirken.
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Abb. 2.15: Schematischer Betriebsbereich und Restriktionen fiir die CO,-Methanisierung in Festbettreaktoren,
adaptiert nach Gruber [10].

Die CO-Umsetzung zu Methan erfordert eine Minimaltemperatur, die das katalytische Ziinden einléutet.
Bei hohen Betriebsdriicken und (zu) niedrigen Temperaturen besteht die Gefahr der Nickeltetracarbo-
nylbildung, durch die es zu Verlusten von Aktivplétzen an die Gasphase kommt. Wird der Katalysator
bei liberhohten Temperaturen betrieben, so kommt es zu Sintererscheinungen und einer folglichen Blo-
ckade der aktiven Oberfliche, die das Betriebsfenster in Abhingigkeit der Temperatur und des Drucks

eingrenzen.

2.9 Reaktorkonzepte

Fiir die katalytische Methanisierung finden eine Reihe verschiedener Reaktorsysteme Einsatz. Aktuell
lassen sich die industriell eingesetzten Reaktoren grob in drei Typen unterteilen: Festbett-, Wirbelschicht-
und Drei-Phasen-Reaktoren. Im Folgenden werden die Funktionsprinzipien der einzelnen Typen darge-

stellt und voneinander abgegrenzt.

2.9.1 Festbettreaktoren

Unter Festbettreaktoren verstehen sich geschlossene Behilter mit Fiillkdrpern variabler Zusammenset-

zung. Hierbei handelt es sich um Reaktoren, in denen die Fiillkdrperpartikel in einer derart dichten Pa-



28 2 Theoretische Grundlagen

ckung angeordnet sind, dass diese ein ,,festes Bett* bilden, dem dieser Reaktortyp seinen Namen verdankt.
Um eine katalytische Aktivitit zu erzielen, werden die heterogenen Katalysatoren auf der festen Schiit-
tung fixiert. Dieser Aufbau erlaubt eine beidseitige Durch- oder Uberstromung der Eduktgase von unten
und / oder oben. Die Umsetzung der Edukte erfolgt anschlieBend iiber heterogene Katalyse an der Ober-

fliche des Katalysators.

Festbettreaktoren verfiigen iiber eine Vielzahl von Einsatzgebieten und kommen in zahlreichen Ausfiih-
rungen zum Einsatz, bspw. in der Abwasserreinigung, in der petrochemischen Industrie oder auch bei
der stationdren Abgasreinigung. Ebenso kommt dieser Reaktortyp fiir den Einsatz in PtG-Anlagen in
Frage [118]. Bei Festbettreaktoren muss zwischen adiabatisch (ohne Wérmeabfuhr) und wandgekiihlten

Reaktoren (nicht-adiabatisch, isotherm) unterschieden werden.

Adiabatische Festbettreaktoren werden von einem zylindrischen Mantel umhiillt, in dem der heterogene
Katalysator lose auf einem Gittersieb fixiert und axial durchstromt wird [119]. Der Lurgi-Prozess nutzt zur
CO-Methanisierung zwei adiabate Festbettreaktoren, bei denen zur Temperaturbegrenzung ein Teilstrom
aus dem ersten Reaktor riickgefiihrt wird. Die Reaktionswiarme wird liber zwei installierte Warmeiiber-
trager abgefiihrt [32, 120]. Das Verfahren wird in Abb. 2.16 schematisch dargestellt.

Reaktor 1 Reaktor 2

Feed

\\M;IZJ// SNG
A

Kondensator

Kondensat

Abb. 2.16: Vereinfachte Darstellung des Lurgi-Prozesses im FlieBbild, adaptiert nach Kopyscinski und Biegger
[18,32].

Um eine hohe Produktausbeute und -reinheit bei moderaten Temperaturen zu erzielen, werden mehrere
adiabatische oder wandgekiihlte Reaktorstufen in Reihe geschaltet, die sich an Zwischenkondensation,
Feedsplit, Dampfzugabe oder Produktrecycling bedienen, da selektive Reaktionen durch die Lage ihres
thermodynamischen Gleichgewichts immer in ihrer Maximaltemperatur limitiert sind. Die thermische
Kontrolle der heterogen katalysierten Reaktion erfolgt iiber Gasriickfiihrung oder Dampfmoderation, der
Prozess kann aber auch durch Limitierung der Umsatzrate kinetisch kontrolliert werden. Daher spielt die
Wirmeriickgewinnung in diesem Kontext eine groe Rolle. Bei wandgekiihlten Reaktoren kann durch
Zusatz eines Kithimediums Wérme zuriickgewonnen und fiir den weiteren Prozess verwendet werden, z.

B. zur Vorwarmung oder auch zur Unterstiitzung bei der Hochtemperaturelektrolyse [121].

Wandgekiihlte Reaktoren streben einen mdglichst maximalen Umsatzgrad und passen ihre thermische
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Prozessfiihrung dahingehend an. Im Gegensatz zu adiabatischen Reaktoren wird so ein hoher Umsatz in
nur einer Reaktorstufe realisiert [67].

Um die groen Warmemengen abzufiihren, wird auf den Einsatz von Wirmeiibertragerflichen zuriick-
gegriffen, die in die Festbettschiittung eingebracht werden. Hierdurch kann eine hohe Wérmekontrolle
realisiert werden, die vor allem fiir die Methansynthese interessant ist, da hier aufgrund der hohen Exo-

thermie in Folge der Hydrierung der Eduktgase groBe Warmemengen freigesetzt werden.

Im industriellen Mafistab finden heterogen katalysierte Reaktionen meist in Rohrbiindelreaktoren statt.
Klassische Reaktoren dieser Art sind jedoch oft in ihrem Wérme- und Stofftransport limitiert, die von

hohen Druckabfillen und einer unzureichenden Warmeableitung begleitet werden [122].

Durch die unregelméBigen Schiittungen bei Rohrbiindelreaktoren kommt es im Betrieb zu einer inhomo-
genen Stromung tiber den Querschnitt, wodurch die Kontaktzeit der Edukte auf der Katalysatoraktivkom-
ponente der Trageroberfliche bestenfalls unregelméBig ist. Hierdurch kommt es zu Inhomogenitéten im
Konzentrations- und Temperaturprofil {iber den Querschnitt [123].

Festbettreaktoren finden vorwiegend Verwendung bei stationdren Prozessen unter unverdnderten Be-
triebsbedingungen. Derzeit haben nur Festbettmethanisierungen die notige Marktreife zur Kommerzia-
lisierung erreicht, und dennoch erfiillt keiner der kommerziell verfligbaren Festbettreaktoren die Anfor-
derungen, die per DVGW an Synthesegase fiir das PtG- bzw. PtM-Verfahren gestellt werden, das ist aber
auch wenig verwunderlich, da diese nicht fiir den Einsatz im PtG-Verfahren vorgesehen wurden [8, 10,
32, 62].

Fiir die CO,-Methanisierung im Power-to-Gas-Kontext existieren nur wenige Anlagen, die iiber die Pilot-
phase hinausgehen, viele davon wurden ausschlieBlich in Deutschland entwickelt. Eine Auflistung dieser

Anlagen ist der Tabelle 2.2 zu entnehmen:

Projekt Ort Leistung Methanisierung Status
Hashimoto CO;, Sendai - IMR Pilotanlage 1996
recycling plant (IMR) (JPN) (auBer Betrieb)
PtG ALPHA Stuttgart 25kW Etogas/ZSW Pilotanlage 2009!
(IWES) (DEU)

PtG ALPHA Morbach 25kW Etogas/ZSW Pilotanlage 2011!
(Juwi AG) (DEU)

PtG Versuchsanlage Stuttgart 250kW  Etogas/ZSW Pilotanlage 2012!
(Juwi AG) (DEU)

PtG ALPHA Bad Hersfeld 25kW Etogas/ZSW Pilotanlage 2012!
(IWES) (DEU)

E-Gas/PtG BETA Werlte 6300kW MAN Kommerzieller
(Audi, EWE, IWES) (DEU) Betrieb 2013

PtG Versuchsanlage Rapperswil 25kW Etogas/ZSW Pilotanlage 2014!

(Ergas Obersee AG, HSR) (CHE)

! verwenden denselben mobilen Methanisierungsreaktor; simultaner Betrieb daher nicht moglich.

Tab. 2.2: Aktuelle CO,-Methanisierungsprojekte im Pilot- und kommerziellen Mafstab (ohne Einsatz von Koks-
ofengas), chronologisch sortiert, nach Ronsch et al. (2016) [62].
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2.9.2 Wirbelschichtreaktoren

In Wirbelschichtreaktoren erfolgt die Methanisierungsreaktion in einem katalytischen Wirbelbett. Das
Bettmaterial ist hierbei der Katalysator, der durch die einstrémenden Eduktgase verfliissigt wird. Hier-
durch wird der Katalysator intensiv im Reaktorraum verwirbelt und homogen verteilt, wodurch an jedem
Punkt im Raum gleichméBige Reaktionsbedingungen vorherrschen. Ein besonderer Vorteil dieser Reak-

torausfithrung ist die hohe Warmeiibertragung, die fiir die Methansynthese notwendig ist.

Durch den Einsatz eines Warmeitibertragers im Wirbelbett kann die entstehende Reaktionswéirme dhnlich
zum Festbettreaktor effizient abgefiihrt werden, wodurch nahezu isotherme Prozessbedingungen geschaf-

fen werden konnen [124].

Um einen homogenisierten Betrieb zu erreichen, miissen zunédchst die Partikel des Festbetts im Wirbel-
schichtreaktor durch Gaseinstromung in Bewegung versetzt werden. Wird die Gewichtskraft der Schiit-
tung durch die Auftriebskraft der Stromung {iberwunden, wird der Zustand der Wirbelschicht, der soge-
nannte Lockerungspunkt oder Wirbelpunkt erreicht. Hier kann es gerade bei Gas-Feststoffkombinationen
im Reaktor zu Inhomogenitdten kommen, da Gasgeschwindigkeiten oberhalb des Lockerungspunktes zu
Blasenbildung in der Wirbelschicht und damit zu einem ungleichméBigen Stoffaustausch fiihren, die auch
eine inhomogene Katalyse hervorrufen. Witte et al. konnten in ihrer Forschungsarbeit eine erfolgreiche

Methansynthese in einem Wirbelschichtreaktor mit Biogas aus Kléranlagen durchfiihren [125].

2.9.3 Drei-Phasen-Reaktor

Bei dem Drei-Phasen-Reaktor oder Suspensionsreaktor handelt es sich um ein relativ neuartiges Kon-
zept, in dem das katalytische Material zundchst in einem fliissigen Warmetragermedium suspendiert und
anschlieBend durch Einstromung der Eduktgase verflissigt wird [126]. Zur Abfiihrung der entstehenden
Reaktionswiarme zirkuliert ein Kithimedienstrom und fungiert so als Warmetrdger. Die Kiithlung wird
so durch einen Wiarmetausch unter Warmeabgabe von der Fliissigphase an die anliegenden Kiihlflichen
realisiert [67]. Wie auch beim Festbettreaktor kann mit dieser Variante ein beinahe isothermer Betrieb
umgesetzt werden. Der Drei-Phasen-Reaktor erlaubt zumindest theoretisch hohe Umsatzraten, die aber
unter Umsténden sehr gro3e Reaktorrdume bedingen [127]. Diese Reaktorausfithrung besticht vor allem
durch ein hohes thermisches Energiespeichervermégen, das besonders im Lastfolgebetrieb von grolem
Vorteil sein kann. Demgegeniiber wirkt sich die Verfliissigung des Katalysators aber negativ auf seine
Stofftransporteigenschaften und auf dessen maximal erzielbare Raumgeschwindigkeiten aus [8, 62, 128].

Verfahren Festbett Waben Wirbelschicht Dreiphasen
Wérmeabfuhr - 0/+ + ++
Warmekontrolle -- 0 0 ++
Stofftransport 0 + ++ -
Katalysatorbelastung + + -- 0
Flexibilitat -- 0 --

Anzahl Reaktoren -- k.A. ++ ++

Tab. 2.3: Eigenschaften: - - sehr schlecht, - schlecht, 0 neutral, + gut, + + sehr gut
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2.10 Katalysatorklassifizierung

Katalysatoren existieren in unzéhligen Bauformen und -groBen, unterscheiden sich durch ihre Struktur,
ihrem Aggregatzustand oder ihrem Wirkprinzip und lassen sich daher nur bedingt eindeutig kategorisieren.
Meist werden sie nach definierten Aspekten klassifiziert, bspw. ihrem Aufbau, ihrem Aktivmaterial oder
ihrem Aggregatzustand im Vergleich zur umzusetzenden Eduktphase. Um die Verwandschaftsmerkmale
und die besonderen Unterschiede der einzelnen Katalysatortypen hervorzuheben, wird in diesem Kapitel

eine Zuordnung der wichtigsten Katalysatorausfiihrungen fiir die Methansynthese gegeben.

2.10.1 Wabenkatalysatoren

Monolithische Wabenstrukturen werden iiberwiegend als Reaktoreinbauten verwendet oder zur Abluft-
reinigung eingesetzt und sind den Festbettreaktion grundsitzlich sehr dhnlich. Durch ihren geringen Stro-
mungswiderstand und den damit verbundenen geringeren Druckverlusten gegeniiber anderen Katalysator-
typen sowie der hohen Temperaturbestindigkeit und der hohen Stabilitét bei starken Temperaturwechseln
(sogenannten Thermoschocks) hat sich diese Katalysatorausfithrung in der Industrie bewéhrt. Wabenka-
talysatoren werden zumeist aus Metallen oder Keramiken hergestellt und kénnen mit unterschiedlichen
Wabengeometrien konzipiert werden, so kommen bspw. runde, ovale, quadratische oder hexagonale For-

men zum Einsatz [129].

Durch ihren Aufbau erlauben diese Monolithe keine radiale, sondern nur axiale Vermischung, die in ei-
ner verminderten Warmeabfiithrung iiber die Reaktorwénde sowie einer geringeren volumetrischen Stoff-
transportrate resultiert [130]. Im Rahmen der PtG-Verfahren fanden diese Katalysatoren bisher nur im

LabormaBstab Anwendung [18].

2.10.2 Zeolithkatalysatoren

Zeolithe sind kristalline Alumosilikate, die sowohl in der Natur vorkommen als auch synthetisch herge-
stellt werden konnen. Zeolithkatalysatoren sind von besonderer Bedeutung bei der Erdélverarbeitung, bei
organisch-technischen Synthesen oder in der petrochemischen Industrie. Durch ihre einstellbare Aziditét
kommen sie vor allem beim katalytischen Cracken oder fiir das bifunktionell katalysierte Hydrospalten
in Frage. Ihren Namen haben sie dem schwedischen Mineralogen Baron Alex Frederic von Cronstedt
(1722-1765) zu verdanken, der diese erstmals entdeckt hat. Er konnte beobachten, dass diese Mineralien
beim Erhitzen unter Wasserabgabe aufschiumen, wodurch er ihnen den Namen ,,Zeolith* (griechisch fiir
»siedender Stein) verlieh.

Die zeolithische Struktur besteht aus einer Verkniipfung von [SiO4] ™ - und [AlO4] ™ -Tetraedern, die Sauer-
stoffatome iiber ihre Ecken als Verbindungsglieder nutzen. Eine direkte Verbindung zweier A1O4-Tetraeder
iber ein gemeinsames Sauerstoffatom (Al-O-Al) ist per Lowenstein-Regel ausgeschlossen. Durch die Fle-
xibilitdt beim Aufbau der Alumosilikatbausteine konnen zahlreiche Strukturen entstehen, die dem Zeo-
lithen seine vielen Hohlrdume und Kanéle verleihen. Dadurch erlaubt die Zeolithherstellung auch eine

Einstellbarkeit der Porositét, bei der die Gestalt und Geometrie der Molekiile gezielt angepasst werden

kann, um die katalytischen Zentren zugénglicher zu machen und damit die Katalyse effizienter zu gestal-

ten. Aufgrund der vielen Hohlrdume im Geriist sind die Metallkationen der katalytischen Aktivkompo-
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nente delokalisiert angeordnet, um das Anionengitter ladungstechnisch auszugleichen und erméglichen
eine Reaktion mit einstrémenden Eduktgasen.

Zeolithe zeichnen sich in hohem MaBle durch ihre mikropordse Struktur aus und verfiigen dadurch tiber
eine, fiir Katalysereaktionen vorteilhafte, groBe Oberfldche. Von Nachteil ist allerdings auch bei diesem
Katalysatortyp die Stoffiibertragungslimitierung, die durch die hohe Mikroporositét (im Bereich von 0,3
bis 1 nm) verursacht wird. Verfiigen die Reaktanden iiber MolekiilgroBen, die die der Mikroporen des
Zeolithen iibersteigen, so kann die katalytische Reaktion nur an der Oberfldche stattfinden, wodurch der

Zeolith nur zu einem Bruchteil seiner vollen Leistungsféhigkeit ausgenutzt wird [131-135].

2.10.3 Raney-Katalysatoren

Fiir die heterogene Katalyse in industriellen Prozessen werden in den allermeisten Féllen hochpordse
Materialien eingesetzt, bei denen die metallische Aktivkomponente auf einem inerten Trager gekoppelt
vorliegt. Eine andere denkbare Variante sind sogenannte Bulk-Katalysatoren [136]. Der Bulk-Katalysator
sollte die iiblichen Nachteile von getrigerten Alternativen wie geringe Umsétze oder Verlust an Aktivkom-
ponente im Langzeitbetrieb aufwiegen. Wie der Name vermuten lésst, besteht diese Art von Katalysator
nur aus reiner Aktivkomponente. Eine Nutzung wird erst durch physikalische oder chemische Vorbe-
handlung des Katalysators moglich, um eine ausreichend hohe spezifische Oberflidche zu erzeugen, die
den Katalysator fiir die gewiinschte Reaktion aktiviert [137]. Vorreiter in dieser Kategorie sind die so-
genannten Raney-Nickel-Katalysatoren, benannt nach ihrem Entwickler Murray Raney, der die Herstel-
lung von nanoporosem Nickel aus einer NiAl-Legierung im Jahre 1920 patentierte [138]. Zwar wurde
das Verfahren speziell fiir Nickel entwickelt, ist aber auch auf andere Ubergangsmetalle iibertragbar. Alle
Raney-Katalysatoren werden unabhingig vom Metall in einem ersten Schritt aus hochfeinem Alumini-
umpulver hergestellt und im Anschluss durch selektives Herauslosen von Aluminium aktiviert. Dieses
selektive Laugen oder ,,Dealloying* erfordert nach den Autoren Sieradzki et al. ein kritisches Potential
FElrit, durch das die Aluminiumphase herausgeldst werden kann [139]. Damit sich im Bulk-Katalysator
ein nanoporoses Netzwerk ausbilden kann, muss eine groe Differenz zwischen den kritischen Potentia-

len des Aluminiums und der metallischen Komponente vorliegen.

2.11 Offenzellige Schaumkeramiken

Im Laufe der letzten Jahre hat sich die Anzahl der Forschungsvorhaben im Bereich der Schaumkerami-
ken intensiviert. Mittlerweile gehort der tiberwiegende Teil der verwendeten heterogenen Katalysatoren
zur Klasse der Trigerkatalysatoren auf Metall- oder Keramikbasis. Der Grund hierfiir liegt in den hervor-
ragenden Eigenschaften der Keramiken als Katalysatortrdger. So bieten Keramikschdume eine Vielzahl
von Vorteilen, u. a. eine hohe spezifische Oberflidche in Folge ihrer offenzelligen Porenstruktur; durch
die Porositit ergeben sich ldngere Gasverweilzeiten und damit héhere Umsétze. Die hohe spezifische
Oberflache erlaubt eine gute und homogene Verteilung der katalytischen Aktivkomponenten auf der Fest-
stoffoberfliche, gleichzeitig ergibt sich hierdurch eine optimale Materialausnutzung und insbesondere

groBBe Materialeinsparungen im Vergleich zu Wabenstrukturen.

Ein entscheidender Vorteil des Katalysator-Trager-Gespanns ist die radiale Vermischung der Gase beim

Durchstromen der Zellstruktur, wodurch nicht nur Temperatur-, sondern auch Gaskonzentrationsgradien-
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ten gezielt ausgeglichen werden konnen.

Die einfache und kostengiinstige Herstellbarkeit sowie die hohe Flexibilitit bei Gestaltung der Geometrie
und Zellstruktur sind weitere Vorteile, die fiir die Verwendung von Trégerkatalysatoren sprechen. Durch
die leichte Austauschbarkeit konnen dariiber hinaus langere Stillstinde im Reaktorbetrieb vermieden wer-
den. Hierdurch wird das Potential dieser Katalysatorausfithrung im Rahmen des PtG-Verfahrens sichtbar.
Auch in der vorliegenden Arbeit bilden die vielversprechenden Eigenschaften der Tragerkatalysatoren
fiir die CO,-Methanisierung die Basis fiir die durchgefiihrten Versuchsreihen und finden daher besonde-
re Betrachtung.

Keramikschdume werden, wie in Kap. 1 beschrieben, vorzugsweise als Giel3filter in der Gieereitechnik
eingesetzt. Als Tragermaterialien kommen meist Aluminiumoxid, Siliziumkarbid, Zirkoniumoxid oder
gar Zeolithe zum Einsatz [140]. Stuhler beschreibt die offene Porositdt der Schaumkeramiken als wichti-
ge Einflussgrofe zum Gasdurchstromungsverhalten und damit zur Gasdurchlissigkeit, die im Falle eines
laminaren Gasstroms parametrisiert und konfiguriert werden kann. Schaumkeramiken besitzen aufgrund
ihres Herstellverfahrens unterschiedliche Porositétsbereiche, die wiederum unterschiedliche Auswirkun-
gen auf das Gasdurchstromungsverhalten haben. So kommt es zu Zonen undurchstrombarer Poren wie
auch zu Bereichen, in denen partiell turbulente Stromungen auftreten konnen, die sich unter Umstdnden

vorteilhaft auf den Produktionsumsatz bei der Methansynthese auswirken kénnen [141, 142].

Schaumkeramiken als Bulk-Katalysatoren auszulegen oder vollsténdig aus katalytischem Aktivmaterial
herzustellen, ist aus technischer Sicht nicht realisierbar. Zum einen konnen aufgrund der hohen Sinter-
temperaturen in den Keramiken keine Nanoporen erzeugt werden, zum anderen ist eine Vollmaterial-
herstellung auch aus wirtschaftlicher Sicht wenig sinnvoll und wird bereits {iber die Herstellung von
Raney-Katalysatoren bedient.

Um die Durchstromungseigenschaften optimal ausnutzen zu kdnnen, muss die Raumgeschwindigkeit des
Eduktgasstroms auf die Porositdt der Schaumkeramik zugeschnitten und die katalytischen Eigenschaften
des Trégers durch nanostrukturierte Oberflichen erweitert werden. Dazu ist vor allem eine hohe spezifi-
sche Oberflache des Tragermaterials erforderlich, die eine homogene Benetzung der Aktivkomponente

zulésst.

Zahlreiche Forschungsarbeiten beschéftigen sich neben der Optimierung der katalytischen Eigenschaf-
ten von Schaumkeramiken auch mit deren Beschichtbarkeit. Ein guter Uberblick hierzu wird durch die
Autoren Reitz-mann et al. gewidhrt [143]. Hiufig werden Keramikschidume iiber das sogenannte Tauch-
verfahren (engl. ,,Dip Coating*) beschichtet. Das Verfahren ist relativ einfach; die Schaumkeramik wird
in eine vorbereitete Partikelsuspension getaucht und anschlieBend wieder extrahiert, wobei sich das Lo-
sungsmittel und die suspendierten Partikel auf der Triageroberflidche absetzen und idealerweise anhaften,

meist gekoppelt mit anschlieBendem Ausschleudern von {iberschiissigem Material (sog. ,,Spin Coating®).

Ein weiteres etabliertes Verfahren zur Herstellung der Katalysatorschicht ist die Sol-Gel-Synthese. Fiir
die Katalysatorpraparation werden die Priakursoren fiir den weiteren Einsatz zuvor hydrolysiert, reaktive
Zwischenprodukte kondensieren hierbei und bilden unter fortschreitendem Partikelwachstum und Aggre-
gation der Solpartikel bei Normaldruck ein sogenanntes Xerogel aus, dessen Viskositit mit zunehmender
Alterung ansteigt.

Dieser Alterungsprozess kann sich nachteilig auf die Beschichtung des Tragers auswirken, da es im Falle
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einer zu hohen Viskositét zu Porenverstopfung kommen kann. Eine zu niedrige Viskositit wiederum in
Folge einer zu geringen Reifung des Sol-Gels oder einer zu hohen Konzentration an Losemittel kann dazu
fiihren, dass die Schichthaftung fiir den spéteren Betrieb nicht gewahrleistet ist.

Die Viskositit des Sol-Gels kann gezielt durch den Feststoffanteil oder Zugabe von Dispergiermitteln
wie Peptisatoren, die eine Koagulierung verhindern und das Sol-Gel stabilisieren, eingestellt werden. Da
die Gelierzeit zur Erzeugung des Xerogels auch von den Gefdaflabmaflen abhingt, ist der Prozess vom
LabormaBstab aus nicht ohne Weiteres skalierbar und muss eingehend untersucht werden. Nach erfolg-
reicher Sol-Gel-Synthese kann die Suspension durch Tauchbeschichtung auf die Trigeroberfliache ap-
pliziert werden. Durch eine anschlieBende Warmebehandlung entsteht die endgiiltige Nanostruktur, die
durch Temperatur und Heizrate im Kalzinierprozess gezielt gesteuert werden kann. Eine Vorbehandlung
der Triager durch Andtzen der Oberflache, Verdnderung der Steggeometrie oder Kalzinierung bei hohe-
ren Temperaturen kann unter Umstdnden eine bessere Schichthaftung des Sol-Gels auf den Tragerstegen

erzielt werden.

Uberschiissige Losung kann durch Spin-Coating oder Ausblasen mit einem Druckluftkompressor aus
den Poren und von den Stegen der Schaumkeramik entfernt werden. Neben der Tauchbeschichtung kann
das Schichtwachstum durch tragergestiitzte Kristallisation realisiert werden. Das Tragermaterial wird in
eine Partikelsuspension getaucht, um suspendierte Partikel herauszufiltern, zeitgleich dient der Trager als
Kristallisationsquelle und interagiert mit der katalytischen Aktivkomponente. Dadurch kann die Schicht
aus dem Tragerinneren heraus wachsen; diese Art des Schichtwachstums konnte bereits fiir Schichten auf

Zeolithtrigern realisiert werden [144].

Boettge et al. schlagen, wie bereits grob umrissen, ein gekoppeltes Herstellverfahren iiber Dip- und Spin-
Coating vor. Zunichst wird der Tréger in eine Beschichtungslosung getaucht und anschlieBend von iiber-
schiissigem Material durch Rotation in einer vertikalen Zentrifuge mit definierter Drehzahl beftreit. Die
Festlegung einer geeigneten Drehzahl spielt eine groBe Rolle beim Spin-Coating, da nur in einem be-
stimmten Drehzahlintervall eine homogene Beschichtung bei gleichzeitiger Erhaltung der Offenporigkeit

gewihrleistet werden kann [145].

Ein groBer Vorteil dieses Verfahrens ist die daraus resultierende homogene Benetzung der Stege bei Nut-
zung einer strukturviskosen Suspension. Durch die direkte Entfernung der iiberschiissigen Losung bleibt
nur noch tatsdchlich haftendes Schichtmaterial iibrig. Der Vorteil einer scherverdiinnenden Beschich-
tungslosung liegt nahe; unter Zentrifugallast scherentziht sich das Sol-Gel in Folge der Fliehkrifte und
kann sich so miihelos auf der Oberfliche und in den Hohlrdumen des porésen Keramikschaums verteilen,
nach Entlastung geht das Fluid in ein thixotropes Verhalten iiber und erlangt seine urspriingliche Visko-
sitdt zeitabhingig zuriick, durch die die Haftung auf dem Tragermaterial zunehmend erhoht wird. Eine
Strukturviskositit bei der Formulierung der Suspension kann durch Bindemittel oder weitere Additive
zur Rheologiesteuerung erzielt werden. Durch diese Vorteile werden konsekutive Beschichtungszyklen
zur Erhéhung des Schichtauftrags unter Umsténden {iberfliissig, die zugleich in eine Zeit- und Kostener-

sparnis miinden.

Wie bereits in Kap. 2.10.3 beschrieben ist eine Herstellung von Volltrdgern aus rein katalytischem Ma-
terial zwar denkbar, aufgrund der angegebenen Restriktionen aber technisch nicht realisierbar und auch
wenig zielfithrend. Zudem ist die Vollmaterialherstellung eines Bulk-Katalysators fiir die Anwendung von

katalytisch aktiven Schaumkeramiktrdgern auch nicht notwendig, da sich die aktiven Zentren nach Be-
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schichtung des Trigers ausschlieBlich auf der Oberfléche befinden. Die mesopordsen Schiaume profitieren
von der radialen Durchmischung der Eduktgase und konnen so ihr volles katalytisches Potential entfalten.
Zusétzlich gewonnene Aktivitit durch etwaige Diffusionsprozesse rechtfertigen nicht den Mehraufwand
bei der Herstellung von Volltrdgern.

Zahlreiche Studien konnten ohnehin bereits den enormen Einfluss der Porendichte und Oberflidchenbe-
schaffenheit der Schaumkeramiken auf die katalytischen Funktionen bestitigen. So zeigten Bodke et al.
in ihrer Arbeit, dass Schaumkeramiken mit einer hdheren Porendichte eine bessere katalytische Leistung

erbringen, die der hoheren spezifischen Oberflache der Schaume zugeschrieben wird [146].

2.11.1 Herstellung offenporiger Keramikschiume

Die Herstellung offenzelliger Schdume verschiedenartiger Materialien findet schon seit geraumer Zeit
Beachtung und ist Gegenstand vielfdltiger Forschungsarbeiten zur Feinabstimmung der Poren- und Mi-
krostruktur. Der Grofteil der Schaumkeramiken wird aufgrund ihrer Materialeigenschaften aus Metallen
oder Oxidkeramiken gefertigt.

Die Autoren Thijs et al. wie auch Luyten et al. schlagen in ihrer Arbeit zur Herstellung der keramischen
Schidume ein Zwei-Schritte-Verfahren vor. Ein ,,Opferkern “ fungiert hierzu als Negativ, der mit einem
Keramikschlicker beschichtet wird und dem Keramikschaum seine spétere Form und Struktur verleiht.
Fiir das Kernmaterial kommen Polystyrol-Granulate oder Polyurethan in Frage. Anschlieend brennen
die Autoren den Kern aus, durch Sinterprozesse schrumpft die Schaumstruktur zusammen, erhélt aber
ihre endgiiltige Form und Festigkeit [147, 148]. Ahnlich gehen die Autoren Taslicukur et al. bei ihrer
Forschungsarbeit vor, die ebenfalls auf EPS-Granulate zuriickgreifen. Ein groBer Vorteil dieser Verfah-
rensroute ist die Flexibilitdt bei der Formgebung der Mikrostruktur des Negativs, die sich beliebig im
Vorfeld einstellen lasst und somit auf die Anforderungen an den Schaum zugeschnitten werden kann
[149].

Einen sehr guten Uberblick zur Herstellung von Metallschiumen liefern die Autoren Banhart et al., Tan
wie auch Goodall und Mortensen [150—152]. Die Autoren diskutieren in ihren Arbeiten verschiedene
Techniken zur Formgebung der metallischen Schaume, unter anderem durch die Injektion von Gasen in

die Metallschmelze oder durch Zugabe von Treibgasen zur Blasenerzeugung.

Grundsitzlich wird zwischen offen- und geschlossenzelligen Schiumen unterschieden, die bspw. bei der
Spritzschaumisolierung zur Ddmmung Anwendung finden. Der Fokus dieser Arbeit liegt ausschlieBlich
auf offenzelligen Schaumkeramiken, daher werden nachfolgend die etablierten Verfahren zur Herstellung

dieser Schaumvariante vorgestellt.

Zur Herstellung von Schaumkeramiken bestehen prinzipiell zwei Optionen; entweder wird eine Keramik-
suspension synthetisiert und anschlieBend aufgeschdumt oder ein Polyurethan-Schaum (PU) vorbereitet,
der als Formgeber fiir einen Keramikschlicker zum Erzeugen einer Replikation dient [143]. Die in dieser
Arbeit verwendeten Keramikschdume werden ausschlieBlich iiber letztere beschriebene Replica-Methode
(auch Schwartzwalder-Verfahren) gefertigt [153]. In einer Vorstufe werden Polyurethan-Schiume mit ei-
nem Keramikschlicker gewiinschter Zusammensetzung und Binder imprégniert, iiberschiissiges Material
wird im Anschluss durch Herausitzen, -16sen oder mittels Pyrolyse entfernt. Der PU-Schaum kann bspw.

durch chemische, physikalische oder auch elektrolytische Gasphasenabscheidung hergestellt werden. Der
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so vorbereitete Schaum wird schlussendlich mit aufgetragenem bzw. impréagniertem Schlicker zwischen
1000 °C und 1700 °C gesintert, das Polymer brennt dabei aus und verfestigt den keramischen Griinkorper
mit Hohlrdumen und -stegen als Positiv. Durch das Verfahren lassen sich Schdume mit definierter Poro-
sitdt und Struktur herstellen. Abb. 2.17 zeigt den schematischen Ablauf der Schaumerzeugung aus dem
PU-Schaum:

PU-Schaum In Keramik einhiillen Polymer ausbrennen
und Keramik sintern

Keramik-

schlicker

Erhitzen
0000000
[ XX XXX

—

Abb. 2.17: Schematische Darstellung der Replica-Methode, adaptiert nach Goodall et al. [152]

2.11.2 Morphologie und Charakterisierung der keramischen Schwimme

Schaumkeramiken verfligen {iber eine hochpordse Zellstruktur, die durch Hohlstege netzartig zusammen-
gehalten wird. Zwischen den Stegen liegen Hohlrdume, die in unterschiedlichen Groflen und Formen
blasenartig auftreten. Der Begriff ,,Schaum® ist in diesem Kontext etwas irrefiihrend, da Schdume per De-
finition gasformige Bléschen in ihren Wénden einschlieBen (also von auflen umhiillt), sodass der Begriff
eines ,,offenzelligen” Schaums beinahe widerspriichlich ist. Dennoch hat sich die Bezeichnung neben
dem Begriff des Keramikschwamms etabliert und findet auch in dieser Arbeit Anwendung als Synonym
[143].

Die Charakterisierung der offenzelligen Keramikschdume, die durch die in Kap. 2.11.1 beschriebene
Replica-Methode hergestellt wurden, erfolgt sinngemif3 nach den Parametern, die sich durch den PU-

Schaum oder die Materialzusammensetzung einstellen lassen:

» Material des Keramikschlickers: Die Wahl der Oxidkeramik fiir die Suspension héngt entschei-
dend von der Sintertemperatur und den gewiinschten technischen Eigenschaften fiir den Betrieb
ab. Eigenschaften wie eine hohe Wérmeleitfahigkeit erlauben eine gute Warmekontrolle im Be-
trieb, eine hohe ertragbare Temperatur und Thermoschockbestiandigkeit erlauben beispielsweise

den Einsatz bei hohen Temperaturen im Lastfolgebetrieb.

+ Stegdicke, Zell- und Fenstergrofie (zusammengefasst durch ppi-Zahl): Diese GroBen sind in
einem begrenzten Intervall statistisch, da sie durch den PU-Schaum vorgegeben werden. Durch
Schrumpf- und Schwindungserscheinungen beim Sintern werden diese Parameter noch weiter be-
einflusst. Zusammengefasst werden diese GroBen iiber die sogenannte ppi-Zahl (,,pores per inch®),
die sich aber streng genommen nicht auf den offenzelligen Schaum, sondern auf das PU-Templat
bezieht [143]. Die ppi-Zahl erlaubt zudem keine Riickschliisse auf die genauen Steg- und Zellgeo-
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metrien, zumal sie auch nicht zwischen Zellen und Fenstern unterscheidet, daher hilft sie nur bei
einer groben Abgrenzung verschiedener Porositdtsklassen (in der vorliegenden Arbeit variieren die
ppi-Zahlen zwischen 10 und 30). Aus diesem Grund unterscheiden Dietrich (2010) und Reitzmann
etal. (2006) zur genaueren geometrischen Charakterisierung zwischen Stegen (t, 1), Zellen (d¢) und
Fenstern (dr), deren tatsdchliche MaBie unter dem Lichtmikroskop bestimmt und anschlieBend ma-
nuell ausgewertet werden miissen. Durch Bildung der Durchschnittswerte vieler Einzelmessungen
ergibt sich gegeniiber der ppi-Zahl ein deutlich besseres Gesamtbild iiber den Schaum. Abb. 2.18
zeigt beispielhaft eine Lichtmikroskopaufnahme eines Keramikschwamms mit den dazugehdrigen

geometrischen KenngroBen.

Abb. 2.18: Darstellung einer unbeschichteten TiO,-Schaumkeramik (phosphatisch gebunden, 30 ppi) und korre-
spondierende stereomikroskopische Aufnahme mit Definition von Steg-, Fenster- und Zellendurchmessern.

Aus Abb. 2.18 ist bereits erkennbar, dass Fenster meist eine elliptische Form aufweisen, daher schla-
gen die Autoren Dietrich (2010) und Inayat (2013) die Ermittlung eines durchschnittlichen Fens-
terdurchmessers vor [154, 155]. Die Berechnung erfolgt (dhnlich zur Durchmesserberechnung bei
Vickers-Harteeindriicken) iiber den arithmetischen Mittelwert der orthogonal zueinander stehenden

Diagonalen:
_ drp1+dpo
2

Stege verfiigen, bedingt durch den Herstellprozess, iiber eine hohle Dreiecksstruktur. Treffen sich

dp (2.29)

vier Stege an einem Punkt, so kommt es zur Knotenbildung. Die Querschnittsgeometrie des Ste-
ges nimmt entscheidenden Einfluss auf die Stromungseigenschaften und hat daher eine zentrale
Bedeutung fiir die Wiarme- und Stofftransporteigenschaften im Betrieb, wodurch ihre Stellung als

Schliisselparameter fiir den Einsatz im Reaktor sichtbar wird [156].

Liegen im Vergleich zu den Stegen grofle Knoten bei gleicher Porositdt vor, so muss die Warme
in Folge des verringerten Stegdurchmessers in groflerem Mafle durch Luft in den Hohlrdumen

abgeleitet werden, was einen verringerten Warmeabtransport zur Folge hat.

Durch ein anschlieBendes Spritzgieen konnen die trigonalen Stege nach der Schaumkeramikher-
stellung nachtréglich verrundet werden, die neben den verbesserten Stromungseigenschaften auch

den Vorteil einer besseren Beschichtbarkeit mit sich bringen.

* Leerraumanteil ¢: Ergibt sich indirekt aus den Abmessungen der Stege, Fenster und Zellen. Der



38

2 Theoretische Grundlagen

Leerraumanteil ist jedoch nicht zu verwechseln mit der Gesamtporositit, da nicht nur die Hohl-
rdume im Schaum, sondern auch die hohlen Stege und Oberflachen der Keramik selbst {iber eine

gewisse Porositdt bzw. Leerraum verfiigen.

Der Leerraumanteil 14sst sich aus dem Verhiltnis der Schaumdichte und der der Stege bestimmen
[143]:

e=1-12 (2.30)

ps

Meist kommt zur Bestimmung des Leerraumanteils € die Helium-Pyknometrie zum Einsatz, aber
auch andere Methoden wie die Anfertigung von Schliftbildern oder NMR-Tomographie sind denk-
bar[143]. Im Rahmen dieser Arbeit wird eine gleichzeitige Charakterisierung tiber Mikro-Computer-
tomographie angestrebt (vgl. Kap 4.4.1), die fiir eine genauere Bestimmung der spezifischen Ober-
fliche genutzt werden oder als Basis fiir Stromungs- und Warmetransportsimulationen dienen kann

[154, 155, 157].

Porositat: Die nominale Porositit der Schaumkeramik liefert eine grobe Abschitzung der tatsdch-
lichen Porositidt und wird durch das Verhéltnis der Roh- und Reindichte des Keramikschwamms

ausgedriickt:
_ PRoh

PRein

en=1 2.31)

Die Rohdichte p,.,, bzw. auch scheinbare oder geometrische Dichte entspricht der Dichte des Fest-
korpers aufgrund seines Volumens einschlie8lich der Porenrdume, die Reindichte p,.;, wieder-
um beriicksichtigt diese Porenrdume nicht. Die Rohdichte wird aus gravimetrischen Messungen
des Gewichts und des Volumens der Schaumkeramik ermittelt, die Reindichte kann durch Helium-

Pyknometrie am Ausgangsmaterial bestimmt werden.

Die Literatur greift zur Beschreibung stromungsmechanischer Vorginge auf die genauere hydrody-

namisch zugangliche Porositét €5, zuriick:

PRoh
PBD

ep=1-— (2.32)
Bezogen wird dabei die Rohdichte auf die sogenannte Bulk- oder Hohlstegdichte ppp, sodass nur
noch der fiir das Fluid effektiv zugéngliche Raum bei der Berechnung iibrig bleibt. Die Bulk-Dichte
wird durch Quecksilberdruckintrusion wie in Kap. 4.4.4 beschrieben bestimmt.

Spezifische Oberfliche Sy : Fiir die spezifische Oberfliche wird die Gesamtoberfliche des Ke-
ramikkorpers auf sein Volumen bezogen und dient als essentielle Bezugsgrofie zur Abschitzung
von Gas-Feststoffinteraktionen, die allerdings aufgrund der Vielzahl an verfiigbaren Berechnungs-
modellen bestenfalls nur mit einer hohen Unsicherheit angegeben werden kann [158]. Die Bestim-
mung der geometrischen Oberflache ist durch rein bildgebende Verfahren duflert miihselig und auf-
grund der fehlenden Genauigkeit oft nicht zweckdienlich. Hierzu ist das BET-Verfahren (siche Kap.
4.4.6) als erste Hilfestellung deutlich besser geeignet. Die gemessene BET-Oberflache beinhaltet
jedoch die Gesamtflache des Korpers inklusive Makro- und Mesoporen wie auch Steghohlrdumen
im Schaum und liefert daher grundsitzlich zu hohe Ergebnisse [143]. Fiir beschichtete Trager eig-
net sich das Verfahren jedoch, da durch den Beschichtungszyklus mit katalytisch aktivem Material
Poren geschlossen werden und eine metallische Oberfldche in Pulverform vorliegt.
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Zur Abschétzung der geometrischen Oberflidche schlédgt die Literatur statt Nutzung von BET-Mes-
sungen eine Reihe von Berechnungsmodellen unter Bezug zum Bettvolumen vor. Die Autoren
Richardson et al. beispielsweise verfolgen das Modell des hydraulischen Durchmessers unter Ein-
beziehung der hydrodynamischen Porositdt ¢, fiir die Berechnung der volumenbezogenen spezi-
fischen Oberfliche, dabei setzen sie einheitliche, zylindrische Poren in paralleler Anordnung mit

dem Durchmesser d, fiir ihre Berechnungen voraus.

4e h
Sy = ——— (2.33)
dp(1 —en)
Buciuman und Kraushaar-Czarnetki verfolgen einen dhnlichen Ansatz unter Annahme einer Kelvin-

Packung als Einheitszelle im Schaum [159]:

4,82
N dp +t

%

Vi—e (2.34)

mit € = &, der relativen oder nominalen Dichte und dr = Fensterdurchmesser + ¢ (Stegbreite).
Sie stiitzen sich dabei auf die Arbeiten von Gibson und Ashby, die in ihren morphologischen Un-
tersuchungen herausfanden, dass durchschnittlich je fiinf Stege an ein Fenster grenzen [160]. Das
Schaumnetzwerk konnte so iiber einen Polyeder mit pentagonalen Kantenfldchen beschrieben wer-
den, um diese Zahl an Stegen je Fenster anzundhern. Demgegeniiber modellieren die oben genann-
ten Autoren ihre Einheitszelle als Tetradekaeder (Polyeder mit 14 Fldchen), die eine durchschnittli-
che Stegzahl von 5,14 je Fenster aufweist und somit die Annahme von Gibson und Ashby nahezu
erfillt [159, 160]. In der Literatur existieren zahlreiche Berechnungsmodelle zur Bestimmung der
volumenspezifischen Oberfliche, die die Geometrien der Zellen und Stege der Schaumkeramiken
durch verschiedene Formen annihern, hierzu wird der interessierte Leser an die Arbeit von Buci-

uman und Kraushaar-Czarnetki (2003) verwiesen [159].

2.12 Metall-Triger-Interaktionen (SMSI)

Metall-Trager-Interaktionen (engl. Strong Metal Support Interaction, kurz SMSI) beschreiben die Wech-
selwirkungen zwischen der metallischen Aktivkomponente und ihrem Trigersubstrat, dabei liegt das Au-
genmerk auf dem Einfluss des Trégers auf die elektronische Struktur des Metalls. Diese Interaktionen
konnen die katalytische Aktivitit und Selektivitit der Packung durch Anderung des Adsorptionsverhal-
tens oder der Reaktionsmechanismen unter Umstidnden stark beeinflussen. SMSI konnen die katalyti-
schen Eigenschaften sowohl verbessern als auch verschlechtern und miissen daher vor Inbetriecbnahme
des Katalysators eingehend studiert werden [161-164].

Tatséchlich birgt das starke Wechselspiel der Komponenten im System Ni/TiO,, das in der vorliegenden
Arbeit Anwendung findet, besondere Vorteile fiir die heterogen katalysierte Methansynthese. So erhoht
diese Kombination die Methanisierungsaktivitit, fiihrt zu einer hohen Langzeitstabilitét und kann dariiber
hinaus die Verkokungsneigung wie auch Bildung von schidlichen [Ni(CO)4]-Gasen verringern, wodurch

einer frithzeitigen Deaktivierung entgegengewirkt wird [84, 86, 165-169].

Der Einfluss des Tragermaterials auf die katalytische Methanisierungsaktivitidt und CO-Umsatzrate ist

Gegenstand zahlreicher Forschungsarbeiten. Publikationen aus dem Jahre 1981 untersuchten die CO-
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Umsatzrate bei einer Variation des Tridgermaterials unter Verwendung von Palladium als Aktivkompo-
nente. Dabei konnte beobachtet werden, dass die Aktivitit des Zusammenspiels Pd/TiO, die des Systems
Pd/SiO; um mindestens zwei Groflenordnungen tibersteigt [170, 171]. Martins et al. konnten in ihrer
Arbeit durch Einbettung von Pd in mesopordses SiO; die Sinterneigung drastisch reduzieren, wodurch
eine erhohte Langzeitstabilitit gewéhrleistet werden konnte [87]. In Kap. 2.7.2 wurden bereits die Ein-
fliisse des Tragermaterials auf die katalytischen Eigenschaften angedeutet. Zur Auswahl der optimalen
Metall-Trager-Paarung fiir eine heterogene Katalyse ist ein tiefgreifendes Verstiandnis der zugrundelie-
genden Interaktions- und Reaktionsmechanismen notwendig, um die Zahl zeitintensiver Feldstudien zu

begrenzen.

Vielfdltige Studien konnten bereits eine hohe Katalysatorleistung mit starken Wechselwirkungen zwi-
schen Metallkomponente und reduzierbaren, oxidischen Tragern im heterogenen Katalyseumfeld korre-
lieren [161, 162, 165, 172]. Eine jiingere Arbeit der Forschungsgruppe von Li et al. im Jahr 2021 konnte
eine Reihe begiinstigender Eigenschaften flir die heterogene Katalyse auf die SMSI verschiedener Edel-
metalle, getrdgert auf TiB,, zuriickfiihren. Sie beobachteten bei der Kombination einiger Edelmetalle mit
TiB, die Entstehung von Kapselschichten, die die oberflichendispergierten metallischen Nanopartikel
wie einen Kern einhiillten und dadurch ihre Neigung zum Versintern drastisch reduzierten. Dabei entstan-
den TiOx-Spezies auf den TiB,-Oberfldchen, die zusétzliche aktive Plitze fiir die heterogen katalysierte
Dehydrierung von Methanséure darboten, wodurch sich eine deutliche Steigerung der katalytischen Ak-
tivitdt und Stabilitét einstellte [173].

Die positiven Eigenschaften von Titan auf die Methanisierungsreaktion wurden in der Vergangenheit be-
reits hiufiger beobachtet. Im hiufig eingesetzten Katalysatorsystem Ni/Al, O3 fiihrte beispielsweise eine
Dotierung mit Ti zu verbesserten katalytischen Eigenschaften, die sich wie bei der Arbeit von Li et al. auf
die Entstehung von TiOx-Spezies zurilickfiihren l4sst. In deren Anwesenheit findet ein Elektronentransfer
von den TiOx-Stellen zu den Nickelatomen statt, durch den sich die Elektronendichte der Nickelatome
erhoht. Sowohl Burch und Flambard als auch Tauster sahen bereits in den 80er-Jahren die Bildung einer
TiOx-Grenzschicht zwischen oberflachlichen Nickelclustern (> 10 nm) und dem darunterliegenden TiO»-
Substrat, die zu Verdnderungen im Chemisorptionsverhalten fiihrten [164, 174]. Den Autoren zufolge sind
die starken Wechselwirkungen auf Grenzflicheneffekte in Folge der TiOx-Bildung zuriickzufiihren. Die

Grenzflacheneffekte in Folge der Ausbildung von TiOx-Spezies ist in Abb. 2.19 schematisch dargestellt:
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Abb. 2.19: Schematischer Ablauf der Katalysatoraktivierung in Abhingigkeit verschiedener Reduktionstempera-
turen und dabei auftretende Phdnomene, adaptiert nach Pan et al. [172]

Dennoch kann im Falle zu geringer Partikelgroen der Aktivkomponente die Bedeckung mit TiOx-Spezies
auch zu einer Zerstorung der katalytischen Eigenschaften fiihren, da diese dann die katalytischen Aktiv-
oberflichenplitze besetzen und somit blockieren [164]. Zudem kommt es bei durchschnittlich geringeren

Metallpartikelgroflen zu deutlich ausgepriagteren SMSI [172].

Ein besonderer Vorteil der Grenzschicht ist der daraus entstehende bifunktionale Effekt, da sowohl die

Oberflachenpartikel als auch die Grenzschicht als katalytische Zentren wirken.

Vor Verwendung der nickelbasierten Katalysatoren fiir eine Methansynthese miissen diese allerdings zu-
nichst reduziert werden, um die vorhandenen Nickelphasen katalytisch zu aktivieren. Die Reduktion
wird meist in Wasserstoffatmosphére bei Temperaturen zwischen 300 °C und 600 °C durchgefiihrt. Die
Reduktionsbedingungen haben einen signifikanten Einfluss auf die spétere Katalysatoraktivitit im Be-
trieb [175].

Die temperaturprogrammierte Oxidation und auch Reduktion des beschichteten Trégers haben Auswir-
kungen auf die SMSI und auf die Ausbildung einer TiOx-Grenzschicht, der Vorgang wurde bereits in der
Arbeit der Autoren Pan et. al beschrieben und ist in Abb. 2.20 illustriert.
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Abb. 2.20: Effekt reduktiver und oxidativer Behandlungen auf die Bildung von getragerten Metallclustern in Folge
von SMSI, adaptiert nach Pan et al. [172]

Die Ausbildung der Grenzschicht ist auch durch Diffusionsprozesse zu begriinden, da Nickel bei Tempe-
raturen > 300 °C in das TiO,-Gitter eindiffundieren kann. Dadurch kann eine zusitzliche Verbesserung
der Schichthaftung des Nickels auf dem Substrat vermutet werden [176]. Raupp und Dumesic zeigten in
ihrer Arbeit, dass Ni/TiO,-Katalysatoren gegeniiber herkommlichen Katalysatorsystemen deutlich hohe-
re Wechselzahlen aufweisen, die der hoheren H,-Ad-Atom-Bedeckung zugeschrieben werden kann [177].
Die Wechselzahl (engl. Turnover Frequency, kurz TOF) beschreibt die Anzahl an katalytischen Zyklen,
die ein Katalysator je Zeiteinheit und katalytisch aktivem Zentrum beschleunigen kann und ist damit als

Umsatzrate zu verstehen.

Katalysatoren auf Schaumkeramikbasis befinden sich derzeit noch immer im Entwicklungsstadium und
haben infolgedessen bisher keine Anwendung iiber den Labormafstab hinaus erfahren. Dennoch lassen
die Ergebnisse zahlreicher Studien zu diesem Thema, mit besonderem Augenmerk auf SMSI, das vielver-

sprechende Potential dieser Katalysatorausfiithrung durchblicken.

2.13 Exkurs: Additive Fertigung von Trigerkatalysatoren (POCS)

Bereits im Automobilsektor findet die additive Herstellung ,,periodischer, offenzelliger Tragerstrukturen®
(engl. Periodic Open Cellular Structures, kurz POCS) als katalytisch aktive Struktur fiir automotive Ka-
talysatoren unter fortlaufender iterativer Optimierung zunehmend Anwendung [178]. Der Begrift der ad-
ditiven Fertigung fasst all jene Herstellungsverfahren zusammen, im Rahmen derer Bauteile durch Volu-
menelemente in einem automatisierten Schichtaufbau hergestellt werden [179]. Die POCS werden mittels
CAD (engl. Computer Aided Design) gestaltet und anschlieBend automatisiert in der additiven Fertigung
in gleichbleibenden Schichtstirken schichtweise aufgebaut. POCS weisen bei ihrer Herstellung eine hohe
Konstruktionsfreiheit auf, sowohl Material als auch Geometrien konnen nahezu beliebig variiert werden,
sodass sowohl auf den Wérme- und Stofftransport als auch die Stromungsmechanik Einfluss genommen
werden kann. Jedoch haben sich Metalle und Keramiken sowie Zeolithe in der Katalysatorindustrie ge-
geniiber POCS bewihrt [180].
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Ein entscheidender Vorteil gegeniiber Schaumkeramiken ist die vorherige Modellierung der POCS, wo-
durch sich eine hohe Designfreiheit fiir diese Trégerstrukturen ergibt. Auch offenporige Schdume weisen
eine kontinuierliche Feststoffmatrix auf, jedoch ist bei dieser Katalysatorvariante zusitzlich ein radialer
Stoffaustausch moglich. Zahlreiche Arbeiten haben im Laufe der Jahre versucht, die geometrischen Ei-
genschaften der Schaumkeramiken abzuschétzen, um deren Vorteile mit Hinblick auf Druckverlust und
Wairmefahigkeit extrahieren und nachbilden zu kdnnen [143, 154, 155, 181, 182]. Durch die Unregel-
maéBigkeit und die nahezu nicht vorhandene Replizierbarkeit der Strukturen ist jedoch eine Gewinnung
von Eckdaten nur eingeschrinkt moglich. Demgegeniiber kann bei POCS die Porositit des Endmaterials
durch eine stark definierte Zellgeometrie besser kontrolliert werden, wodurch sich eine RegelméBigkeit
der Struktur in Folge der vorangehenden Modellierung einstellt, die replizierbar ist. Die Strukturen wer-
den anschlieend additiv gefertigt. So lassen sich die Vorteile von offenporigen Zellstrukturen wie auch
die der Wabenkorper vereinen, damit fallen gleichzeitig die Probleme bei der Modellierung und die auf-
wendige geometrische Charakterisierung, wie dies der Fall bei offenzelligen Schaumkeramiken ist, weg
[183].

Tabelle 2.4 gibt eine zusammenfassende Ubersicht und stellt die einzelnen Katalysatoreigenschaften ver-

gleichend gegeniiber:

Offenzellige Schiume Festbettschiittung Wabenkatalysator POCS
Aktueller Stand Entwicklung Industrie Forschung Industrie
Radialer
- Stofftransport hoch hoch nein hoch
- Wiarmetransport hoch gering hoch hoch
Druckverlust gering hoch gering gering
Morphologie unregelméBig unregelméfig unregelméfig geordnet
Designfreiheit gering gering kaum hoch

Tab. 2.4: Vergleich verschiedener Katalysatortrigertypen im Festbettreaktoreinsatz, adaptiert nach Schwieger et
al. [184]

(b)

Abb. 2.21: Illustration der verschiedenen Katalysatorsysteme fiir die in Tab. 2.4 beschriebenen Festbettreaktor-
konzepte nach Schwieger et al. und Busse et al.; (a) Offenzellige Schaume, (b) regellose Festbettschiittung, (c)
Wabenkatalysator, (d) POCS [183, 184].






3 Zielsetzung 45

3 Zielsetzung

Um die klimapolitischen Ziele des Pariser Abkommens erreichen zu kénnen, muss die bestehende Erzeu-
gungs- und Verbraucherstruktur auf Basis fossiler Energietrdger nach und nach durch erneuerbare Energie-
16sungen abgeldst werden, zum einen durch eine Anderung des Kunden- bzw. Abnehmerverhaltens, zum
anderen durch technische Innovationen. Wihrend Kohle-, Ol- und Gaskraftwerke eine zentrale Stellung
in der Energieversorgung einnehmen und sich durch ihre groe Leistungsfahigkeit und Zuverlassigkeit
bewihrt haben, konnen regenerative Energieerzeuger durch ihre vergleichsweise geringe Leistung noch
nicht iiberzeugen. Eine weitere Hiirde stellt in diesem Kontext die fehlende Infrastruktur, bedingt durch

die haufig dezentrale Anordnung der Erzeuger und Abnehmer, dar.

Zusétzlich erfordert der Klimawandel Losungen zur gezielten Reduktion von Treibhausgasbelastungen,
inbesondere durch Substitution von fossilen Brennstoffen mit Energien aus erneuerbaren Quellen. Dem
Power-to-Gas-Verfahren kommt als Mdglichkeit zur nachhaltigen Sicherung des Weltklimas daher eine

zentrale Bedeutung zu.

In der vorliegenden Forschungsarbeit, die im Rahmen des vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und
Klimaschutz (BMWK) geforderten Projektes ,,Schaumkeramiken mit nanostrukturierten, katalytischen
Beschichtungen fiir Power-to-Gas-Anwendungen® (engl. ,,Ceramic Foam Carriers for Power-to-Gas ap-
plications*, kurz CFC-PtG) entstand, wird die Entwicklung neuartiger Katalysatoren angestrebt, mit Hilfe
derer die Methansynthese im Rahmen des PtG-Verfahrens auf Basis erneuerbarer Energien durch hetero-

gene Katalyse unterstiitzt werden kann.

Die Herausforderung liegt in der Effizienzsteigerung der katalytischen Methanisierung von CO; und der
Einbettung des neuartigen Katalysators in die exothermen Reaktionsbedingungen des Methansynthesere-
aktors. Um dieser Herausforderung zu begegnen, werden die materialwissenschaftlichen und reaktions-
technischen Grundlagen der heterogenen Katalyse zur Erzeugung einer nanostrukturierten Nickelschicht
auf TiO,-Tragerbasis eingehend untersucht, um eine thermomechanisch langzeitstabile Anhaftung einer

nickelbasierten katalytischen Aktivschicht auf Schaumkeramiktrigern zu ermdglichen.

geringer Druckverlust Ap = geringe OpEx

grofle Zellen
hohe Porositat

Steggeometrie: € vs. X
rund vs. trigonal

) €vs.A
Design-Umfeld:
Zellgrolie Promotoren:
: g?§chichtbzr?il Porositat phosphatisch
. romungsbedingungen '] HH ili 1
i o Material und Additive silikatisch
Steggeometrie rein

kleine Zellen ( kleine Zellen
hohe Porositat . geringe Porositat
groBe spez. Oberfliche S, ™~ hohe Temperaturleitfihigkeit

= hohe Katalysatoraktivitat X vs. A = gutes Thermo-Management

Abb. 3.1: Trilemma der Anforderungen an die Schaumkeramiken fiir den Reaktoreinsatz [17].
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Hierzu werden die hervorragenden Wirmeleiteigenschaften von offenzelligen Schaumkeramiken ausge-
nutzt, die in Kap. 2.11 diskutiert wurden. Der besondere Vorteil der radialen Warmeabfuhr bei Keramik-
schwiammen erlaubt einen schnelleren Ablauf der Hydrierungsreaktion, die entweder hhere Umsatzraten
oder niedrigere Betriebstemperaturen zulésst. Die Schaumkeramiktriger sollen mit Hilfe des Replikati-
onsverfahrens hergestellt werden, welche iiber eine Tauchbeschichtung mit einem Sol-Gel auf Nickelbasis
katalytisch aktiviert werden (vgl. hierzu Abb. 3.2).

Der in dieser Arbeit verfolgte Ansatz zur Herstellung von Katalysatortridgern bietet ein grofles Potential,

um Herstellkosten und —aufwand der Katalysatoren fiir die Methansynthese zu senken.

Sowohl der thermische Haushalt als auch die Beladung des katalytisch aktiven Materials konnen tiber
die direkte Erzeugung der nanostrukturierten katalytischen Aktivschicht auf der Tragerstruktur einge-
stellt werden. Die Effizienzsteigerungen der katalytischen Methanisierung hiangen entscheidend von der
Leistungsfahigkeit des verwendeten Katalysators mit Hinblick auf dessen Aktivitét sowie seinen Wérme-
und Stofftransporteigenschaften ab. Fiir eine erfolgreiche Integration in die bestehenden, stark exother-
men Prozessbedingungen ist eine hohe Warmekontrolle unerlésslich. Die Priakursoren und Parameter zur
Katalysatorsynthese werden zunichst auf Basis vergleichbarer kommerzieller Standards ausgewéahlt und
eingehend untersucht. In Zusammenarbeit mit Alwin Heupel (ehem. Mitarbeiter des LEUVT Uni Sie-
gen) werden die Anforderungen an den Katalysator beziiglich seiner Eigenschaften fiir die katalytische

Aktivierung durch temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) festgelegt.

Primires Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung neuartiger Schaumkeramik-Katalysatoren, die eine viel-
versprechende Option neben metallischen Schaumen darstellen, insbesondere aufgrund ihrer guten Stro-
mungs- und Warmetransporteigenschaften, durch die eine radiale Durchmischung und hohe Gasverweil-
zeiten gewihrleistet werden. Diese bieten gleichzeitig eine kostengiinstige Alternative zu Waben- oder
Bulk-Katalysatoren, da bei dieser Ausfithrung eine vergleichbare katalytische Aktivitét bei deutlich ge-
ringerem Aktivmaterialaufwand moglich ist [180, 185, 186].

Die Schaumkeramiken sollen mit einem Nickelprikursor als metallische Aktivkomponente beschichtet
werden. Hierbei steht die Entwicklung einer nanostrukturierten Oberflachenstruktur auf den Oxidkerami-
ken im Vordergrund, die eine moglichst hohe spezifische Oberflache und infolgedessen eine hohe kata-
lytische Aktivitdt und Selektivitét fiir die heterogen katalysierte Hydrierung von Kohlenstoffoxiden zu
Methan aufweist. Als Schaumkeramiktréger wird aufgrund seiner Wérmeleitfahigkeit, gekoppelt mit sei-
ner hohen Festigkeit, Rutil (TiO;) gewdhlt.

Um das Ziel einer hohen katalytischen Leistung fiir die Methanisierung zu erreichen, soll auf materi-
alwissenschaftlicher Seite ein Sol-Gel auf Nickelbasis bei gleichzeitigem Einsatz von Promotoren und
weiteren Additiven synthetisiert und unter Variation definierter Syntheseparameter optimiert werden. Bei-
spielsweise kann die Viskositét durch den Einsatz von Peptisatoren oder verschiedenen Losungsmitteln
angepasst werden und muss auf die Porengrofe der Tragerkeramik abgestimmt sein, da es ansonsten zur
Verstopfung der Poren und zu einer Staubentwicklung nach dem Kalzinierprozess kommen kann. Schicht-
dicke und -homogenitét konnen iiber die Feststoftkonzentration der Partikel in der Sol-Gel-Suspension,

Viskositdt und Anzahl an Beschichtungszyklen eingestellt werden.
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Abb. 3.2: Schematischer Ablauf der Sol-Gel-Synthese mit anschlieBender Beschichtung und Kalzination der Ke-
ramikschwiamme. Unten links dargestellt ist die stereomikroskopische Aufnahme eines phosphatisch gebundenen
~v-Al,O3-Tragers nach Durchlaufen der Syntheseroute.

Das Sol-Gel dient als Ausgangsbasis fiir die Beschichtung der Oxidkeramikschidume, die von der Firma
Drache (DUG) zur Verfiigung gestellt werden. Die Entwicklung eines wettbewerbsfahigen Katalysators
fiir die Methanisierung erfordert eine hohe spezifische Oberfldche und eine nanostrukturierte Katalysator-
beladung mit dulerst geringer PartikelgroBle, die dennoch nicht zu friihzeitiger Versinterung im Betrieb

neigt.

Als katalytische Nickelphase kommt in erster Iteration die NisTiO7-Kompositschicht zum Einsatz, die
sich wegen ihrer vielversprechenden Eigenschaften und der Erzeugung einer hohen spezifischen Oberfla-

che bereits bei der katalytischen Teerentfernung bewahrt hat [187].

Die Sol-Gel-Synthese ist mit der verfahrenstechnischen Seite der Methansynthese eng verkniipft. Die
so im LabormafBstab hergestellten Schaumkeramiktriger mit Aktivschicht miissen vor ihrem Einsatz im
Reaktor kalziniert und anschliefend durch Reduktion aktiviert werden. Beide Schritte bediirfen einer

Optimierung, die im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls untersucht werden.

Eine Untersuchung der Ni/TiO,-Trdger im Hinblick auf ihre katalytische Aktivitét fiir die Methanisie-
rungsreaktion erfolgt in einer kleinen Reaktoranlage des Lehrstuhls fiir Energie- und Umweltverfahrens-
technik (LEUVT) unter Laborbedingungen; die Ergebnisse bilden die Grundlage fiir einen Vergleich mit
kommerziell erhiltlichen heterogenen Katalysatoren fiir Schiittungen in Festbettreaktoren als Benchmark.

Die durch die Parameterstudie gewonnenen Erkenntnisse werden genutzt, um ein standardisiertes Syn-
theseverfahren zu entwickeln und im Reaktorbetrieb ein optimales Betriebsfenster definieren zu konnen,
dass nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht fiir die katalysierte Methanisierung liegt. Des Weiteren
wird untersucht, ob eine Variation der Anzahl an Beschichtungszyklen mit variierender Aktivmaterialbela-
dung einen positiven Effekt auf die Katalysatoraktivitét hat. Die Katalysatoren werden im Reaktorbetrieb
auf ihre Langzeiteignung gepriift und unter dem Gesichtspunkt der Qualitdtskenngroflen wie Umsatzrate,

Selektivitit, Verweilzeit und CH4-Ausbeute evaluiert.
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4 Material und experimentelle Methoden

Dieses Kapitel befasst sich mit der Vorstellung der experimentellen Methoden und der fiir die Kataly-
satorherstellung verwendeten Materialien. Neben der Beschreibung der eingesetzten Chemikalien und
Gase bei der Reaktorsynthese werden auch die Versuchsaufbauten aufgegriffen. Zusétzlich werden Ver-
suchsdurchfiihrung und Analysemethoden zur Charakterisierung der Materialien und deren katalytisch
relevanten KenngroBen vorgestellt. Die Berechnungsgrundlagen zur Bestimmung der spezifischen Ober-

fliche oder Partikelgrof3en der dispergierten Aktivkomponente wurden bereits in Kap. 2 aufgegriffen.

Die Charakterisierung der Oberflachenmorphologie der Schaumkeramiken mit und ohne katalytischer Ak-
tivbeschichtung erfolgt mittels Lichtmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie, Rontgendiffraktometrie
und Transmissionenelektronenmikroskopie. Insbesondere die Lichtmikroskopie unterstiitzt bei der geo-
metrischen Charakterisierung der Schaumkeramikgeometrie nach Dietrich (2010) (vgl. Kap. 2.11.2), um
neben der ppi-Zahl ein besseres Bild iiber die Beschaffenheit der Keramiken zu erhalten. Eine Analyse

der inneren Struktur der Keramikschwimme wird durch Mikro-Computertomographie ermoglicht.

Auf der verfahrenstechnischen Seite werden thermogravimetrische Analysen zur Festlegung der Ausla-
gerungstemperatur durchgefiihrt. Eine Identifizierung der Phasen und ihrer quantitativen Anteile in der
Beschichtung wird durch XRD-Analysen der kalzinierten Proben realisiert. Hierdurch kann ein klarer
Zusammenhang zwischen den Syntheseparametern und den entstehenden Phasen gefunden werden. Ne-
ben der Auswertung der Diffraktogramme werden zur besseren Aufschliisselung der kristallographischen
Eigenschaften in den vorhandenen Phasen zusétzlich transmissionselektronenmikroskopische Untersu-

chungen durchgefiihrt.

Von besonderem Interesse ist der Einfluss der Beschichtung auf die spezifische Oberflédche, die stark mit
den katalytischen Eigenschaften der beschichteten Trager korreliert. Die spezifische Oberfliche kann
durch Modellberechnungen und dem Verfahren nach Brunauer, Emmett und Teller (BET) ermittelt wer-
den. Die Grundlagen der einzelnen Analysemethoden, eine Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwende-

ten Materialien und der Ablauf der Katalysatorsynthesen werden in diesem Kapitel beschrieben.

4.1 Verwendete Chemikalien und Probenbeschichtung

Die verwendeten Chemikalien zur Synthese des Sol-Gels werden in Tab. 4.1 aufgefiihrt. Alle Substan-
zen wurden ohne zusétzliche Aufreinigung verwendet. Grundlage fiir die Synthese des Xerogels zum
Schichtauftrag bilden Nickelnitrat-Hexahydrat (Summenformel: Ni(NO3),- 6 H,O) zur Erzeugung der
Nickelpartikel, Tetraisopropylorthotitanat (kurz TIPT, Summenformel: C;,H,304Ti) als Titanprakursor,
um die Ausbildung einer Grenzschicht zwischen den Nickelpartikeln und dem darunter liegenden Substrat
zu fordern und Natriumtetraborat (auch Borax, Summenformel: Na;B40O7-10 H,O) zur Erzeugung der in

Kap. 3 angedeuteten Kompositschicht. Die Praparation der Chemikalien wird in Kap. 4.5.1 beschrieben.

4.2 Verwendete Oxidkeramikschwimme

Als Katalysatortrdger kommen TiO,-Schaumkeramiken der Firma Drache (DUG) zum FEinsatz. Die fiir

die Beschichtung verwendeten Keramikschwidmme variieren in ihrer ppi-Zahl und dem verwendeten Bin-
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dermaterial, der duBerlich zu einer anderen Farberscheinung fiihrt. Abb. 4.1 illustriert die in der Arbeit vor-
rangig verwendeten Schiume. Hauptaugenmerk liegt zunichst auf den phosphatisch gebundenen TiO,-
Keramiken, da erste Vorversuche bereits eine Uberlegenheit der katalytischen Eigenschaften gegeniiber
den silikatisch gebundenen Tragern demonstrieren konnte.

Abb. 4.1: Verschiedene Trigerkeramiken, die als Substrate zur Beschichtung dienten: (a) ph-TiO, (30 ppi), (b)
ph-TiO; (20 ppi), (c) si-TiO; (30 ppi), (d) si-TiO;, (20 ppi).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Schaumkeramiken mit ppi-Zahlen zwischen 10 und 30 ppi verwendet.
Laut Elementanalyse der DUG bestehen die phosphatgebundenen TiO,-Keramikschdume zu 45 wt.-%
aus Titan und zu 42 wt.-% aus Sauerstoff, die die Rutil-Phase ausbilden. Das Bindermaterial Phosphor
geht mit einem Gewichtsanteil von 2,2 wt.-% ein, Aluminium ist mit 7,1 wt.-%, Eisen, Zirkonium, Ma-

gnesium, Vanadium und Calcium sind in Spuren vorhanden.

4.3 Analysemethoden
4.3.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Untersuchungen der Mikrostruktur und Oberflichenmorphologie der Schaumkeramiken mit und oh-
ne Beschichtung wurden in dieser Arbeit mit dem Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop Gemini Ul-
tra 55 der Firma Carl Zeiss NTS GmbH (siehe Abb. 4.2) am Lehrstuhl fiir Oberflachentechnik (LOT) der
Universitdt Siegen durchgefiihrt. In das Gerdt ist ein energiedispersives Rontgenspektrometer (EDX) der
Firma Thermo Scientific fiir die qualitative und quantitative Elementbestimmung integriert. Die Elek-
tronenoptik weist eine Auflésung von 1,0 nm bei bis zu 30 kV Beschleunigungsspannung bzw. noch
immerhin 1,7 nm bei einer geringen Beschleunigungsspannung von 1 kV auf.
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Der Primérelektronenstrahl wird mit einer Feldemissionskathode erzeugt. Das Gerit ist sowohl zur Dar-
stellung von Sekundirelektronen (SE), Riickstreuelektronen, zur energiedispersiven Rontgenspektrosko-
pie (engl. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy — EDX) als auch zur Riickstreuelektronenbeugung ge-
eignet.

= Elektronenstrahl

5~50 nm \d / Probenoberflache
P

% —— Sekundarelektronen

- Riickstreuelektronen

50 ~ 300 nm

_ Charakteristische
Rontgenstrahlung

Abb. 4.2: Verwendetes Rasterelektronenmikroskop Zeiss Gemini Ultra 55 (links) und Skizzendarstellung des
Wechselwirkungsvolumens bei Auftreffen des Primérelektronenstrahls auf der Probe (rechts), nach Rosler et al.
[188].

Das Rasterelektronenmikroskop dient der Untersuchung und Charakterisierung der Mikrostruktur und
Morphologie der Trageroberflichen, mit dessen Hilfe aber auch geometrische Abmessungen vorgenom-
men oder die Teilchengeometrie ndher analysiert werden kann. Das gegeniiber der Lichtmikroskopie
hoéhere Auflosungsvermogen im REM ist durch Verwendung von Elektronen anstelle von Photonen zur
Bildgebung begriindet, damit einhergehend verfiigt das REM auch iiber eine deutlich hohere Schérfentie-
fe.

Die Probenpréparation ist denkbar einfach und stellt keine groBen Anforderungen an die Probe selbst. Die
Bildgebung des Rasterelektronenmikroskops ist jedoch nicht trivial und erfordert ein gewisses Verstind-
nis der Wechselwirkungsmechanismen zwischen auftreffenden Primérelektronen und der Probe. Damit
die Elektronen die Probe ungehindert erreichen konnen, ohne durch Streuungsprozesse unterwegs ,,ver-

loren* zu gehen, muss in der Probenkammer ein ausreichend hohes Vakuum vorherrschen.
Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Probenoberfliche

Nach Erzeugung des Vakuums werden Elektronen durch eine Kanone beschleunigt, treten dann bei Auf-
treffen auf der Probe als sog. Primérelektronen (primary electrons, PE) mit ihrer Oberfldche in Wechsel-
wirkung und erzeugen verschiedene Sekundirprodukte, die sich durch Einsatz unterschiedlicher Detek-

toren auch auswerten lassen.

Hierbei wird zwischen elastischer und inelastischer Streuung von Elektronen unterschieden. Riickstreu-
elektronen (BSE) gehoren zur Klasse der Primérelektronen (kein Sekundérprodukt) und werden durch die
positiv geladenen Atomriimpfe der Probe elastisch gestreut, kollidieren also nicht mit der Probe, sondern

werden lediglich abgelenkt.

Hierbei handelt es sich um hochenergetische Elektronen (> 50 eV), die aufgrund der Coulombschen
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Wechselwirkung mit Atomkernen in ihrer Bahn abgelenkt werden (elastische Streuung). Aufgrund mehr-
facher Ablenkung werden die Riickstreuelektronen schlieBlich zuriickgestreut bzw. gelangen wieder aus
der Probe heraus und kdnnen mit einem Halbleiterdetektor erfasst werden. In Abhéngigkeit der Beschleu-
nigungsenergie dringen die Elektronen tief in die Materie ein und ermdglichen eine Darstellung der Pha-
senunterschiede. Die Elementinformation folgt durch die Beziehung der Wahrscheinlichkeit von elasti-
scher zur inelastischer Wechselwirkung. Schwere Elemente (hohe Ordnungszahl) neigen zu elastischer
Wechselwirkung, leichte Elemente neigen eher zu inelastischer Wechselwirkung. Die laterale Auflosung
der Riickstreuelektronen ist geringer als bei Sekundérelektronen, da die Riickstreuelektronen aus einer
groferen Flache austreten. Riickstreuelektronen nahe der Oberfliche kdnnen aber Sekundérelektronen

erzeugen, diese werden als Sekundérelektronen zweiter Generation bezeichnet [189].

Sekundérelektronen entstehen durch den direkten Kontakt mit Priméarelektronen in den Schalen der Atom-
riimpfe. Treffen die PE auf kernnahe Elektronen, werden diese aus den Schalen herausgeschlagen und
konnen als Sekundarprodukt detektiert werden. Je nachdem, an welcher Stelle sie das Substrat verlassen,
wird zwischen SE1, 2, 3 unterschieden. Die SE1 werden nahe dem Bereich des auftreffenden PE-Strahls
emittiert, SE2 verlassen die Probe mit groBerer Entfernung zum Spotzentrum, wihrend SE3 nicht von
Substratatomen stammen, sondern durch BSE aus Atomen der Endlinse oder Probenkammer herausge-
16st werden. Daher sind diese fiir die Bildgebung irrelevant. Die maximale Auflésung bei Bildgebung
durch Sekundérelektronen wird maB3igeblich durch die Sondengrdfle, d. h. der GroBe des einfallenden

Primérelektronenstrahls bestimmt.

Bei Kollision dndern die Primérelektronen gleichzeitig Impuls und Richtung und iibertragen einen Teil ih-
rer kinetischen Energie auf die dann entstehenden Sekundirelektronen und werden in Folge des direkten
Kontakts inelastisch gestreut [190]. Die emittierten Elektronen (inelastische Streuung) liegen in einem
Energiebereich von bis zu 50 eV und werden mit einem sogenannten Everhart-Thornley-Detektor detek-
tiert. Sekundérelektronen besitzen eine geringe kinetische Energie und stammen daher nicht aus grof3er
Tiefe (maximal 5 nm). Die laterale Aufldsung ist hoch und liegt im Bereich der Spotsize des Primar-
strahls d,,. Sekundirelektronen sind zur Darstellung der Oberflichentopografie gut geeignet, das liegt im

Wesentlichen an den folgenden zwei Effekten:
Trajektor-Effekt

Der Detektor registriert hauptsichlich die Sekundirelektronen aus Oberflédchen, die ihm zugewandt sind.
Flachen, die zum Detektor zeigen, werden hell dargestellt, andere dunkel. Sekundérelektronen gelangen

in einem nahezu rechten Winkel aus der Oberfliche.
Kanten-Effekt

In der Ndhe von Kanten besitzt das Wechselwirkungsvolumen eine grofere Oberflache, aus der Sekun-

dérelektronen heraus gelangen kénnen, daher erscheinen Kanten {iberproportional hell [189, 191].
Aufbau und Detektoren

Nachfolgend wird in Abb. 4.3 der Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten Rasterelektronenmikroskops
schematisch abgebildet.
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Abb. 4.3: Schematischer Aufbau des REM Zeiss Gemini Ultra 55 mit verschiedenen Bauteilkomponenten [190].

Zur Erzeugung des Primirelektronenstrahls dient eine feldunterstiitzende thermische Elektronenemissi-
onsquelle, die als Schottky-Emitter mit einer ZrO/W-Kathode ausgefiihrt wird. Durch Anlegen einer Be-
schleunigungsspannung werden die Primérelektronen zur Anode bewegt. Mit Hilfe elektrostatischer und
magnetischer Linsen werden die Elektronen fokussiert und so in ihrer Bahn gehalten. Die Bildgebung
erfolgt durch Rastergenerator und -spulen, die den Elektronenstrahl rasterformig liber die Probenoberfla-
che fahren. Wie bereits in Kap. 4.3.1 erldutert ist ein Hochvakuum in der Probenkammer notwendig, um
eine frithzeitige Streuung der Primédrelektronen durch Fremdgasatome zu verhindern. Ein Hochvakuum

wird schrittweise durch eine Vorvakuumpumpe, Turbomolekularpumpe und Ionengetterpumpe erzeugt.

Zur Detektion der Sekundérelektronen SE1 und SE2 kommt in der Regel ein InLens Detektor zum Ein-
satz, der durch seine giinstige geometrische Position oberhalb der Objektivlinse dazu besonders geeignet
ist. Der InLens-Detektor eignet sich zudem hervorragend zur Analyse im unmittelbaren oberflaichennahen
Bereich. Der Detektor kann auch bei niedrigen Beschleunigungsspannungen betrieben werden, da keine
hohe Eindringtiefe in die Probe erforderlich ist. Ein weiterer Vorteil in Folge der niedrigen Spannung ist
die nur geringe Elektronenaufladung im Oberflichenbereich, dadurch ist eine Analyse via InLens auch
bei nicht- oder nur geringfiigig leitfadhigen Proben moglich. Auf der Probenoberflache entstehende Sekun-
darelektronen werden durch das Feld der elektrostatischen Linse zum Detektor hin fokussiert, wodurch
die Detektionseffizienz bei dieser Variante besonders hoch ist. Der SE2-Detektor demgegeniiber ist direkt
an der Kammerwand angebracht und ist in der Lage, sowohl Sekundir- als auch Riickstreuelektronen zu
detektieren. Dabei werden die SE durch ein Auffanggitter angezogen, das mit einer positiven Spannung
beaufschlagt ist. Die BSE haben eine zu hohe Energie und kénnen daher nicht durch das Gitter gestoppt
werden, nur diejenigen Riickstreuelektronen, die sich in Richtung des Detektors bewegen, konnen detek-
tiert werden. Wird das Auffanggitter hingegen negativ geladen, so werden die SE abgestoflen, dadurch
werden wiederum nur BSE durchgelassen, die in ihrer Trajektorie nicht beeinflusst werden. Somit kann
der SE2-Detektor auch Materialkontraste abbilden.

Der BSE-Detektor ist direkt unter der Endlinse eingebaut und wird, genau wie EsB (Energy and angle
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selective BSE), zur Darstellung von Materialkontrasten genutzt. Bei niedrigen Beschleunigungsspannun-
gen und unter gleichzeitiger Verwendung des InLens-Detektors ist der EsB-Detektor dem BSE-Detektor
vorzuziehen, da letzterer durch seine Montageposition negative Auswirkungen auf das Feld der elektro-
statischen Linse und die Detektionsfahigkeit des InLens-Detektors hat.

4.3.2 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Haufig wird das Verfahren der Rasterelektronenmikroskopie um das Analyseverfahren der energiedisper-
siven Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive x-ray spectroscopy, kurz EDX) erweitert. Das in
dieser Arbeit verwendete Feldemissionsrasterelektronenmikroskop verfiigt {iber ein solches Spektrome-

ter der Firma Thermo Fisher Scientific.

Wird ein Atom von auflen angeregt, emittiert dieses ein Elektron einer spezifischen Schale, hinterldsst
ein ,,Elektronenloch und gelangt auf diese Weise in einen ionisierten Zustand. Im angeregten Zustand
fiillt ein Elektron hoherer Energie dieses Loch unter Emission von Rontgenstrahlung auf, die in ihrem
Wert der Differenz der Bindungsenergien zwischen emittiertem und nachriickendem Elektron entspricht.
Diese fiir jedes Element charakteristische Rontgenstrahlung kann mit Hilfe der energiedispersiven Ront-
genspektroskopie detektiert und analysiert werden und erlaubt Riickschliisse iiber die qualitative und teils

auch quantitative Materialzusammensetzung einer Probe in einem definierten Untersuchungsbereich.

Die charakteristische Rontgenstrahlung stammt, bedingt durch das gro8e Wechselwirkungsvolumen, aus
einem groBen Probenbereich, und wirkt sich daher trotz hoher Empfindlichkeit des Verfahrens nachteilig
auf die Ortsauflosung der EDX-Messungen aus. Durch Verringerung der Beschleunigungsspannung kann
eine verbesserte Auflosung erzielt werden, allerdings ist hier zu beachten, dass die Priméirenergie der

Elektronen mindestens fiir die 1. Ionisation der Probenatome ausreichen muss.

4.3.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ist eine etablierte Charakterisierungsmethode der Ma-
terialwissenschaften, die aufgrund ihres exzellenten Auflosungsvermogens hiufig Anwendung in der
Mikro- und Nanoanalytik findet. Ein wesentlicher Vorteil zum REM sind die deutlich hoheren Beschleu-
nigungsspannungen (im Bereich mehrerer 100 kV) und das damit verbundene nochmals héhere Auflo-
sungsvermogen. Eingesetzt werden hochenergetische Elektronen mit hoher kinetischer Energie und du-
Berst kurzen Wellenldngen; fiir eine Beschleunigungsspannung von 200 kV liegen diese bei gerade einmal
2,5 pm im subatomaren Bereich, dadurch kdnnen Strukturen ohne Weiteres atomar aufgelost werden. Die
Elektronen werden meist iliber eine Feldemissionskathode beschleunigt und durchlaufen ein Linsen- und
Blendensystem entlang der TEM-Siule. Uber einen Kondensor kann die Strahlintensitit und die mini-
male auf der Probe erreichbare Spotgrofle eingestellt werden. Zwischen den beiden Polschuhen und der
Objektivlinse wird die vorbereitete TEM-Probenlamelle angeordnet. Das Wirkprinzip des Strahlengangs
in der TEM-Sé&ule ist in Abb. 4.4 schematisch dargestellt.
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Abb. 4.4: Strahlengang der Elektronen im konventionellen Hellfeld- /Dunkelfeld-TEM (links) und im Beugungs-
modus (rechts).

Bereits bei kleinen Probenvolumina konnen auf diese Weise vielfiltige Informationen iiber die Struktur
und chemische Zusammensetzung der Probe gewonnen werden. Ein grof3er Nachteil gegeniiber der Ras-
terelektronenmikroskopie ist jedoch die aufwéndige und zeitintensive Préparation der TEM-Lamellen,
da zur Elektronentransmission einer Probe sehr diinne Materialschichten mit nur wenigen Nanometern
Dicke notwendig sind, die meist in einem Focused-lon-Beam-Gerit (FIB) aus dem Probenmaterial ge-

schnitten werden miissen [192].

4.3.4 Phasenanalyse mittels Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie ist ein grundlegendes, zerstdrungsfreies Verfahren zur Strukturanalyse und
Bestimmung der Phasenzusammensetzung von Werkstoffen. Die erforderliche Rontgenstrahlung wird in

einer Rontgenrdhre erzeugt und liber einen Kathodengliithdraht beschleunigt.

Bei Beschuss der Zielanode entsteht neben einer kontinuierlichen Bremsstrahlung die so genannte cha-
rakteristische Rontgenstrahlung des Anodenmaterials. Im Regelfall kommt Cu als Anodenmaterial zum
Einsatz. Das Bremsspektrum wird durch Abbremsen der hoch beschleunigten Elektronen, die auf das
Anodenmaterial auftreffen, erzeugt.

Bei der charakteristischen Strahlung handelt es sich um diskrete Spektrallinien, die wiederum charakte-
ristischen Energien durch Elektroneniibergéinge in angeregte Zustinde aus den inneren Schalen (K-, L-
und M- Linien) zugeordnet werden konnen. Weiter auen liegende Elektronen fiillen die frei werden-

den Plitze mit niedrigeren Energieniveaus wieder auf und emittieren die Energiedifferenz in Form eines
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Rontgenquants [193].

Rontgenstrahlen sind elektromagnetische Wellen, die einen Wellenlingenbereich zwischen 0,1 und 100 A
umfassen und damit den Bereich zwischen UV- und Gammastrahlung im kurzwelligen, hochfrequenten
Bereich abdecken. In der klassischen Rontgenbeugung kommen Strahlungsenergien bis zu ca. 100 keV
zum Einsatz. Typische Wellenldngenbereiche der Rontgenstrahlen korrespondieren mit den Dimensionen
von Gitterparametern, daher werden diese hdufig in den Materialwissenschaften zur Charakterisierung

von Elementen und zu Strukturuntersuchungszwecken eingesetzt.

Die Voraussetzung fiir den sinnvollen Einsatz von rontgenographischen Untersuchungen ist das Vorliegen
einer kristallinen Probe. Unter Einbeziehung der physikalischen Eigenschaften des Materials konnen dar-
aufhin Korrelationen zwischen der Struktur und den Eigenschaften des untersuchten Materials hergestellt

werden.
Kinematische Theorie der Beugungsbedingungen

Das Prinzip der Rontgenbeugung wird genutzt, um Informationen iiber die chemische Zusammensetzung
und Kristallstruktur einer Probe zu erhalten. Pioniere auf dem Gebiet der Rontgenstrahlung waren unter
anderem Max von Laue, der in Zusammenarbeit mit Walter Friedrich und Paul Knipping bereits 1912 den
Welle-Teilchen-Dualismus von de Broglie auch fiir Rontgenstrahlung vorhersagte. [hre Arbeiten bildeten
den Grundstein fiir die Arbeit von William L. Bragg, der im darauffolgenden Jahr erfolgreich die ersten

Kristallstrukturen mit Hilfe von Rontgenbeugung charakterisieren konnte [194, 195].

GemiB seiner geometrischen Interpretation ldsst sich die Rontgenbeugung durch eine selektive Reflexion
an Netzebenenscharen begriinden. Ist eine Probe so ausgerichtet, dass eine betrachtete Netzebenenschar
mit ihrem dazugehdrigen Netzebenenabstand dyy; parallel zur Oberfléche orientiert ist, und wird diese

einer monochromatischen Rontgenstrahlung mit der Wellenldnge A\ ausgesetzt, so werden Anteile des

auftreffenden Strahls reflektiert.
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Abb. 4.5: (a) Interferenz an einer Reihe von Punkten, (b) Erfiillung der BRAGGschen Bedingung nach Gl. 4.1 und
Reflexion von Rontgenstrahlen an einer Netzebenenschar [196].

Die Reflexion erfolgt immer in Kernnéhe der Atome, dabei ist per Reflexionsgesetz der Einfallswinkel
gleich dem Ausfallswinkel. Treffen die Rontgenstrahlen unter diesem Winkel auf eine kristallographische
Ebene, interferieren sie exakt konstruktiv miteinander, da ihr Gangunterschied je Ebene einem ganzzah-
ligen Vielfachen ihrer Wellenlidnge entspricht. Die Winkel korrespondieren also mit definierten Netzebe-

nenabstidnden und damit charakteristischen Phasen, die mit den entsprechenden Absténden streuen.

Das Prinzip der Rontgenbeugung beruht demnach auf der kohédrenten, elastischen Streuung von Rontgen-

strahlen an kristallographischen Ebenen. Aus den trigonometrischen Beziehungen in Abb. 4.5 lasst sich
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die folgende Beziehung ableiten:
thkl sin(&hkl) =nA (4.1)

Die BRAGGsche Gleichung stellt damit einen fundamentalen Zusammenhang zwischen dem Netzebe-
nenabstand djy;, dem Beugungswinkel 05,5; und der Wellenlédnge A\ des Rontgenstrahls fiir die Rontgen-
diffraktometrie her.

Aus dieser Beziehung lasst sich durch das Debye-Scherrer-Verfahren ein Zusammenhang zur Bestim-
mung der mittleren Korngrée herleiten. Hier muss jedoch ein Kompromiss eingegangen werden; im
Falle zu kleiner Kristallitgroen beteiligen sich auch nicht zugehdrige Netzebenen am Interferenzmus-
ter und fithren zu einer Verbreiterung der beobachteten Peaks. Sind die Kristallite wiederum zu grof,
kann keine ausreichende statistische Verteilung der unterschiedlichen kristallographischen Orientierun-
gen zustande kommen, sodass einige Orientierungen irrtiimlicherweise zu hiufig, andere jedoch zu selten

gefunden werden.

Die Korrelation zwischen der Linienbreite A(26) (FWHM, im BogenmaB) und der KristallitgroBe Dk =

Dy der kohérent streuenden Teilchen kann allgemein tiber die Scherrer-Gleichung erfolgen:

K\

thl COS(H()) (4'2)

A(20) =
Hierbei ist Dy die durchschnittliche KristallitgroB3e, 6y der Bragg-Winkel und A die Wellenldnge des
eintreffenden Rontgenstrahls. Der Scherrer-Formfaktor K beriicksichtigt die Korngeometrie und liegt fiir
gewohnlich in einem Intervall von 0,68 bis 2,08, fiir kubische Nanokristallite mit kugelférmiger Symme-
trie wird der Wert auf ~ 0,89 festgelegt. A ist die Wellenldnge der verwendeten Rontgenstrahlung, bei
der es sich wie bereits beschrieben um Cu-K ,-Strahlung handelt.

Apparatur des Rontgendiffraktometers

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten rontgenographischen Untersuchungen wurden mit dem
Rontgendiffraktometer Empyrean der Firma Malvern Panalytical Ltd mit vertikalem Goniometer in Theta-

Theta-Ausfiihrung vorgenommen (siche Abb. 4.6).

Ein Goniometer ist eine Apparatur, die eine Probe und den Detektor relativ zueinander in einer defi-
nierten Weise bewegen lasst. Ein entscheidender Vorteil von Goniometern gegeniiber starr positionierten
Detektoren ist die Mdglichkeit einer Echtzeitaufnahme der Beugungsreflexe. Grundsitzlich lassen sich
zwei Typen von Goniometern unterscheiden; die oben beschriebene und in dieser Arbeit verwendete
Theta-Theta-Anordnung und das Theta-2Theta-Goniometer (bzw. Omega-2Theta). Ersterer positioniert
die Probe waagerecht feststehend und fahrt die Rohre und den Detektor mit der Winkelgeschwindigkeit
o um die Probe. Bei der Omega-2Theta-Ausfiihrung ist die Rohreneinheit feststehend, wéhrend die Pro-
be mit einer definierten Kippwinkelgeschwindigkeit @ um seine Achse rotiert wird und der Detektor auf

einem duferen Bahnkreis mitlduft, meist mit der Relativgeschwindigkeit 2.
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o -- Bewegungs-

Detektor
geschwindigkeit \\

Probe feststehend

Abb. 4.6: Rontgendiffraktometer Malvern Panalytical Empyrean (links) und Prinzipdarstellung des verwendeten
Theta-Theta-Goniometers (rechts).

Als Rontgenquelle wurde eine Kupferanode genutzt (Cu-K,-Strahlung). Die Messungen wurden mit
Hinblick auf Phasenbestimmung in einem 26-Bereich zwischen 8° und 75° und einer Schrittweite von
0,05° durchgefiihrt.

Das Softwarepaket Panalytical X’Pert High Score Plus diente zur Auswertung der Rontgendiffraktogram-
me. Mit Hilfe des Diffraktogramms lassen sich wie in Kap. 4.3.4 beschrieben den Bragg-Winkeln spe-
zifische Netzebenenabstinde dyy flir Vielfache n der Wellenldnge zuordnen, aus denen wiederum auf
die streuenden Phasen geschlossen werden kann. Zur Identifizierung und quantitativen Bestimmung der
Phasenanteile wurde die Rietveld-Methode mit ZnO (NIST Standardreferenz) als externem Standard ver-

wendet.

4.3.5 Lichtmikroskopie

Die Lichtmikroskopie (LM) findet im Rahmen dieser Arbeit insbesondere Anwendung zur Charakteri-
sierung der geometrischen Eigenschaften der Schaumkeramiken nach Dietrich (2010) und Inayat, daher

befasst sich dieses Unterkapitel mit den Prinzipien der Lichtmikroskopie [154, 155].

Der wesentliche Unterschied zum Rasterelektronenmikroskopieverfahren ist die Bildgebungsquelle. Da
zur Bildgebung Photonen anstelle von Elektronen genutzt werden, ist das Auflosungsvermdgen von Licht-
mikroskopen auf den Bereich des sichtbaren Wellenlangenspektrums beschriankt. Daraus ergibt sich auch
im Gegensatz zum REM eine deutlich reduzierte Tiefenschérfe. Grundlage der Lichtmikroskopie bildet
die sogenannte Linsengleichung (Gl. 4.3) [197]:

T (4.3)

Hier bezeichnet b die Bildweite (entspricht dem Abstand zwischen optischer Linse, die das Bild erzeugt,
und der bildseitigen Hauptebene entlang der optischen Achse) und g die Gegenstandsweite (entspricht
dem Abstand der optischen Linse zum abzubildenden Objekt). Die Summe der Kehrwerte entspricht dem
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Kehrwert der Brennweite f, die den Abstand zwischen der Hauptebene der optischen Linse und dem
Fokus beschreibt.

Nach der Abbe’schen Theorie lésst sich das maximale Auflosungsvermogen unter Beriicksichtigung der

Wellenlidnge A des sichtbaren Lichts wie folgt berechnen:

NS
nsin(f) NA

a= (4.4)
NA = nsin(f) ist die numerische Apertur, die beschreibt, wie hoch das Fokussiervermogen des ver-
wendeten optischen Elements ausféllt. Der Brechungsindex des Mediums zwischen optischer Linse und
dem untersuchten Objekt (Luft) wird durch n ausgedriickt, 6 ist der halbe Offnungswinkel des Objektivs.
Als Faustregel gilt, je hoher NA ist, desto besser ist die Mikroskopauflosung. Als Orientierungsgrofie
gilt fiir Lichtmikroskope eine Aufldsungsgrenze von rd. 500 nm aufgrund des groen Bereichs fiir das
Wellenlangenspektrum des sichtbaren Lichts. In den Materialwissenschaften werden zur Probenanaly-
se Uiberwiegend Auflichtmikroskope eingesetzt. Betrachtete Proben werden bei dieser Ausfithrung vom
Objektiv bestrahlt und nicht, wie bei Durchlichtmikroskopen, durchstrahlt. Das Licht durchlauft hier zu-
nichst einen Kollektor, der die Lichtstrahlen biindelt und polarisiert, anschliefend gelangt das Licht zur
Aperturblende des Kondensors, der die parallel ausgerichteten Lichtstrahlen auf die Probenebene rich-
tet. Ein halbdurchléssiger Spiegel lenkt das Licht zum Objektiv, durch das die eintreffenden Strahlen
fokussiert zur Probe gelangen.

Nach Auftreffen des Lichts auf der Probe kommt es zur Reflexion an der Probenoberflache, Objektiv und
Spiegel werden darauthin vom reflektierten Licht erneut durchlaufen und gelangen in die Okulare, die
ein vergrofertes Abbild der Probenoberfliche wiedergeben [198].

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei verschiedene Lichtmikroskopausfiihrungen verwendet. Das Ste-
reomikroskop Olympus SZX 10 ist ein Auflichtmikroskop mit einem VergroBerungsbereich von 6,3 bis 63
und diente der geometrischen Charakterisierung der Schaumkeramiken mit Hinblick auf die Bestimmung
der Zell-, Fenster- und Steggrofien (vgl. Abb. 2.18). Die Bedeutung der geometrischen Eigenschaften wur-
de bereits in Kapitel 2.11.2 diskutiert.

Ein besonderer Vorteil von Stereomikroskopen gegeniiber klassischen Lichtmikroskopen ist die Mog-
lichkeit zur dreidimensionalen Abbildung der Probe, die gerade bei rauen Oberfldchen wie im Falle von
Schaumkeramiken von Vorteil ist [199].

Das konfokale Laser-Rastermikroskop (kurz LRM) Olympus 3D-Laser-Messmikroskop LEXT OLS 4000
ist fiir 3D- und Rauheitsmessungen konzipiert. Durch bis zu 17.280-fache Vergrof3erungen eignet sich das
Mikroskop insbesondere fiir die Bildgebung auf Nanoskala [200].

In der vorliegenden Arbeit wurde das Mikroskop genutzt, um eine mogliche Korrelation zwischen Schicht-
homogenitit und Stegrauheit sichtbar zu machen. Das Wirkprinzip dieser Mikroskopvariante wird nach-

folgend in Kapitel 4.4 niher beleuchtet.
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4.4 Konfokal-Laser-Rastermikroskop

Die Rauheitswerte der verschiedenen Schaumkeramiken wurden mit einem Konfokal-Laser-Rastermikro-
skop OLS4000 der Firma Olympus aufgenommen, dessen Funktionsprinzip in Abb. 4.7 illustriert ist.
Hierbei wird eine punktformige Laserquelle {iber einen Strahlleiter und eine Objektivlinse auf die Pro-
benoberfliache gefiihrt. Die Laserstrahlen werden von dem bestrahlten Punkt auf der Probenoberfliche
teilweise reflektiert und iiber die Objektiv- und Tubuslinse auf das Loch einer Lochblende fokussiert. Bei
korrektem Abstand zwischen Lochblende und Tubuslinse sind der Punkt in der Mitte der Lochblende
wie auch der beleuchtete Punkt auf der Probenoberfliche gleichzeitig im Fokus, d. h. sie sind konfokal
zueinander.

Detektor

konfokale
Lochblende

Tubuslinse
Illuminationslinse

punktformige
Licht-/
Laserquelle

Strahlteiler

Objektivlinse

Fokusebene

Abb. 4.7: Funktionsprinzip eines konfokalen Laser-Rastermikroskops.

Die vom Detektor fiir jeden Oberflichenpunkt der Probe ermittelte Intensitdt wird in ein gemeinsames
Bild kompiliert, wodurch die Aufnahme einer Monolage entsteht. Durch Verschieben der Lochblende
nach unten oder oben und anschlieBend erneutem Rastern der Probenoberfldche wird die Schichtaufnah-
me einer hoher bzw. niedriger gelegenen Monolage aufgenommen und erstellt. Durch Kombinieren der
einzelnen Schichtaufnahmen entsteht eine topografische Karte der Probenoberfliche, die eine Auswer-

tung der Oberflachenrauheit zulésst.

4.4.1 3D-Rontgenmikroskopie pnCT

Die Rontgenmikrocomputertomographie (XpCT) oder 3D-Rdontgenmikroskopie ist eine Methode zur zer-
storungsfreien, dreidimensionalen Bildgebung von Proben im niedrigen Mikrometerbereich mit einer
hohen rdumlichen Aufldsung. Das Funktionsprinzip basiert auf der Verwendung von Rdntgenstrahlen,
die die zu untersuchenden Proben auf einen Detektor projizieren, um ein 2D-Rdntgenbild zu erhalten.

Dieser Vorgang wird an mehreren Stellen unter Variation des Winkels wiederholt, um ein dreidimensio-
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nales Abbild der Probe zu rekonstruieren [201]. Das in dieser Arbeit verwendete Xradia Versa 610 der
Fa. ZEISS bedient sich einer Kombination aus zweistufiger Vergroflerungsoptik und einer hochenergeti-
schen Rontgenstrahlquelle, um Bilder mit einer Aufldsung im Sub-Mikrometerbreich erzeugen zu konnen.
Die von ZEISS verwendete RaaD-Architektur (engl. Resolution at a Distance) verwendet eine konische
Rontgenstrahlgeometrie; das projizierte Bild wird anschliefend auf einen Szintillator geworfen, der die
Rontgenstrahlen in sichtbares Licht umwandelt. Das gewonnene Bild wird vor der Aufnahme durch einen
CCD-Detektor (engl. charged couple device) optisch vergrofert, um das 2D-Bild zu generieren. Abb. 4.8

veranschaulicht schematisch das Funktionsprinzip eines XpuCT [202]:

Schaumkeramik-Probe

Réntgen-
quelle

Proben-
halter

<

~— Detektor

Abb. 4.8: Schematisches Funktionsprinzip eines XpCT.

Im Wesentlichen besteht der Computertomograph aus drei funktionellen Einheiten; einer Rontgenquelle,
die den Rontgenstrahl generiert, einem Probenhalter, der die Probe zwischen Rontgenquelle und Detektor
platziert und eine Verschiebung entlang der drei Koordinatenachsen wie auch Rotation und Neigung
ermdglicht und einem Detektor, der die Rontgenstrahltransmission aufzeichnet. Das Priifobjekt wird auf
einem Rotationstisch zwischen Rontgenréhre und Detektor positioniert, sodass es ganz oder teilweise
durchstrahlt werden kann. Im medizinischen Bereich wird die Probe iiblicherweise statisch auf dem Halter
fixiert, wihrend Rontgenquelle und Detektor auf einer definierten Trajektorie um die Probe rotieren. Das
in dieser Arbeit verwendete XpCT-Gerét arbeitet in umgekehrter Weise, d. h. der Rotationstisch wird
wiéhrend Durchfiihrung der Computertomographie mit platzierter Probe um 360° gedreht. Der konisch
austretende Rontgenstrahl vergrofert die Projektion der Probe auf den Detektor. Der Detektor wiederum
nimmt die Transmission der Rontgenstrahlung auf; aus diesem Grund hingt die Bildqualitit stark von der
teilweisen Absorption der Rontgenstrahlen und dem daraus resultierenden Verlust an Strahlungsenergie

bei Durchdringen der Probe sowie den verwendeten Objektiven ab.

Ein Rechnercluster libernimmt wahrend der Messung die gleichzeitige Rekonstruktion der Probe und den
Aufbau des Volumenmodells des Priifkorpers. Das Ergebnis des Messvorgangs ist ein dreidimensionaler
Volumendatensatz zur anschlieBenden Charakterisierung der Probe. Dieser spiegelt dabei die rAumliche

Dichteverteilung der Probe wider. Eine entscheidende Rolle spielt in diesem Kontext der sogenannte At-
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tenuationskoeffizient, der sich aus der effektiven Ordnungszahl, der Dichte des Materials, der atomaren
Masse und der Energie der Photonen zusammensetzt. Durch die Materialabhéngigkeit der Konstanten
konnen im XpuCT Materialien mit unterschiedlicher Elementzusammenstellung und/oder Dichte bei aus-
reichendem Unterschied zueinander visuell differenziert werden. Innerhalb des gewonnenen Volumen-
datensatzes konnen rdumliche Schnittbilder im Schichtprinzip in beliebiger Orientierung gelegt werden,
um eine Charakterisierung des Priifkdrpers in Bezug auf seine innere Struktur (bspw. Poren oder Ein-
schliisse) vornehmen zu konnen [202]. Die XuCT-Aufnahmen wurden mit Hilfe der Software Dragonfly

ausgewertet.

4.4.2 Simultane thermische Analyse (STA)

Die simultane thermische Analyse (STA) verbindet die Prinzipien der Thermogravimetrie (TG) und der
Differenzkalorimetrie (DSC). Wahrend die TG die Massendnderung einer Probe in Abhéngigkeit der Tem-
peraturdnderung in einer Probenkammer misst, zeichnet die DSC die aufgenommenen und abgegebenen

Wirmemengen wahrend eines definierten Temperaturprogramms auf.

Durch die simultane Erfassung beider Daten kann auch eine Korrelation zwischen den Massendnderungen

und dem Energieumsatz wihrend des Aufheizens bzw. Abkiihlens hergestellt werden.

Massendnderungen konnen durch eine Reihe physikalischer und chemischer Vorgénge entstehen, unter

anderem durch Trocknung, Dehydratation, Oberfldchenreaktionen, Zersetzung oder Oxidation [203].

Thermogravimetrische Kurven geben Aufschluss iiber die Reaktionsabldufe sowie die Entstehung stabiler
Produkte. Kommt es beispielsweise durch Trocknung nach vollstdndiger Kondensation zur Bildung eines
stabilen Produkts, kann dieser Prozess im Kurvenverlauf durch eine Nullsteigung bzw. eine Horizontale
beobachtet werden, die einem energetischen Minimum entspricht. Kommt es zu einem treppenartigen

Kurvenverlauf, so deutet dies auf zwei oder mehrere metastabile Formen des Probenmaterials hin.

Gegeniiber der Differenz-Thermoanalyse (DTA), die die Differenz in den Temperaturen zwischen der Pro-
be und einem Referenzmaterial misst, identifiziert die Differenzkalorimetrie Verdnderungen in der Probe
durch Aufnahme der Wérmerate dH/dt, die notwendig fiir die Angleichung von Probe und Referenzma-
terial ist. Der zu untersuchenden Substanz und dem Referenzmaterial werden separat Warme zugefiihrt
und die Wérmerate als Funktion der Temperatur wihrend des Vorgangs aufgezeichnet und iiberlagert.
Freigesetzte bzw. auch aufgenommene Enthalpie (je nach Reaktionstyp) korrelieren proportional mit der
Signalintensitét, wodurch sich dieses Verfahren als quantitative Messmethode eignet. Gleichzeitig ist die
DSC auch in der Lage, Unterschiede in der Warmekapazitit zwischen Probe und Referenzmaterial zu
bestimmen [203]. Die simultane thermische Analyse dient im Rahmen dieser Arbeit zur Ermittlung eines
Anhaltspunktes fiir die thermische Auslagerung bzw. Kalzinierung der beschichteten Schaumkeramiktra-

ger.

Die Messungen fiir diese Arbeit wurden mit der STA-Apparatur NETZSCH STA 449 F3 Jupiter unter
Verwendung von Platin als Tiegelmaterial durchgefiihrt. Dabei wurden zwei Sol-Gele definierter Zusam-
mensetzung (vgl. Tabelle 4.1) mit einer Autheizrate von 10 K/min untersucht, eine der Proben wurde
einem konstanten Nj-Strom ausgesetzt, um eine dortige Oxidation gezielt zu vermeiden. Ein Vergleich
der TG-Kurven der beiden Proben mit und ohne Oxidation kann den Temperaturbereich, in dem es zur

Ausbildung oxidischer Nanostrukturen kommt, akkurat eingrenzen. Vor Aufnahme der Kurven wurden
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die Sol-Gele fiir zwei Stunden getrocknet, um einen frithzeitigen Massenverlust in Folge des entweichen-
den Ethylenglykols wihrend der Messungen zu unterbinden. Die Sol-Gele wurden zu Messzwecken bei

220 °C getrocknet, damit {iberschiissiges Ethylenglykol heraussieden konnte.

4.4.3 Induktiv gekoppelte plasma-optische Emissionsspektroskopie (ICP-OES)

Die Materialzusammensetzung der in dieser Arbeit verwendeten Katalysatorsysteme wurde {iber die op-
tische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl. ,,inductively coupled plasma op-
tical emission spectroscopy”, kurz ICP-OES) bestimmt, die zu einer der wichtigsten Techniken der Ele-
mentanalytik zihlt. Das Verfahren ermoglicht den Nachweis von Metallen und auch einigen Nichtme-
tallen aus wissrigen, angesduerten Losungen mit einem Gehalt von 10 g/L an geldster Substanz. Die zu
untersuchenden Proben miissen hierzu durch bspw. einen Konigswasser-Aufschluss (HCI/HNO3) oder ei-
nen mikrowelleninduzierten Sdure-Druckaufschluss in Losung gebracht werden; ungeldste Riickstinde

werden gefiltert und abgetrennt, die Losung wird dann auf 10 g/L verdiinnt und anschlieend analysiert.

Fiir eine Analyse werden die Probenmaterialien {iber ein pneumatisches Zerstdubersystem in ein induktiv
gekoppeltes Argonplasma gespriiht und als Aerosol iiber eine Plasmafackel gefiihrt. Durch einen hochfre-
quenten Strom in der Induktionsspule eines Hochfrequenzgenerators wird ein Magnetfeld induziert, das
wiederum das Argonplasma erzeugt. In Folge der duBerst hohen Temperaturen im Bereich von 5000 —
7000 K im Plasma werden die Probenelemente ionisiert und die Ionen thermisch beim Ubergang vom an-
geregten in den Grundzustand zur Lichtemission angeregt. Das emittierte Plasmalicht ist eine fiir die Ele-
mente charakteristische Strahlung, analog zur Rontgendiffraktometrie, und wird simultan iiber einen Po-
lychromator in elementspezifische Wellenléngen aufgespalten, deren Lichtintensititen durch Photomul-
tiplier erfasst werden konnen. Die Lichtintensititen und Wellenldngen korrelieren zueinander und sind
den jeweiligen Elementen zuordenbar. Fiir die Kalibrierung werden Referenzproben mit bereits bekannter

charakteristischer Strahlung gemessen [204].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das ICP-OES-Verfahren angewendet, um den Anteil an Nickelbeladung
in den jeweils synthetisierten Katalysatoren zu bestimmen [205]. Die Messungen erfolgten dabei nach
DIN 51086-2 (ESA Eidam & Seiferling Analytik GmbH) und nach DIN EN ISO 11885 (Horn & Co
Analytics GmbH).

4.4.4 Quecksilberdruckintrusion

Mit Hilfe der Quecksilber-Druckintrusion konnen nach DIN ISO 15901-1 neben der Rohdichte und Rein-
dichte auch die nominale und hydrodynamische Porositit sowie die Porenradienverteilung der Schaum-

keramiken bestimmt werden, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden.

Die Rohkorper wurden analysiert, um Verdnderungen des Porenvolumens wahrend der Bildung neuer
Phasen zu ermdglichen. Die Porenvolumenverteilung wurde sowohl an der reinen metallischen Aktiv-
komponente (ohne Trager) bestimmt als auch auf der Trégeroberfliche des Rohkérpers dispergiert, in

beiden Fillen in Pulverform.

Quecksilber (Hg) ist eine nicht-benetzende Fliissigkeit, die einen Kontaktwinkel > 90 © ausbildet, hier-

durch kann Hg nur unter Druck gegen seine Oberflachenspannung in die Mikro-, Meso- und Nanoporen
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eindringen. Das Quecksilber wird in die Probe gepresst, um Porenbereiche zwischen 3 nm und 300 um
vermessen zu konnen. Das eingepresste Quecksilbervolumen und der hierzu notwendige Druck werden
aufgezeichnet und ermdglichen Riickschliisse auf die hydrodynamisch zugéngliche Porositét, die Poren-
volumenverteilung und den mittleren Porendurchmesser.

Hieraus lassen sich Diffusionskennzahlen ableiten, das Ergebnis der gemessenen KenngrofBen ist das dif-

ferentielle Porenvolumen in %L iiber den Porenradius aufgetragen. Der Porenradius wird fiir zylindrische

Proben durch die Gleichung nach Washburn bestimmt:

~ —4rycos(0)

P
d )

(4.5)

Hierbei entspricht P dem Druck, v der Oberflichenspannung der Fliissigkeit und § dem Kontaktwinkel
des Fluids. Der Druck P ist antiproportional zum Kapillardurchmesser d [206].

Fiir die Hg-Druckintrusionsmessungen wurde ein Micromeritics AutoPore IV 9500 verwendet, die Mes-
sungen wurden unabhingig zum einen intern vom Lehrstuhl fiir Chemie und Struktur neuer Materialien
der Universitit Siegen und zum anderen extern von der FGK GmbH durchgefiihrt, um systematische

Messfehler auszuschlieBBen.

4.4.5 Temperaturprogrammierte Reduktion und Oxidation

Bei der temperaturprogrammierten Reduktion bzw. Oxidation (TPR / TPO) handelt es sich um ein ther-
moanalytisches Methodenpaket zur Charakterisierung von Feststoffkatalysatoren. Das zu untersuchende
Material wird dabei im Wechsel einem Tragergasstrom von 10 % H; in Ar als Reduktionsmittel und 10
% O in He als Oxidationsmittel in einer Messzelle oder direkt im Reaktor bei langsamer Temperatur-
steigerung ausgesetzt. Kommt es zu einer Reduktion bzw. Oxidation in entsprechender Atmosphére, so
andert sich die Warmeleitféhigkeit des Gasstroms, die laufend von einem Wérmeleitfahigkeitsdetektor

(engl. Thermal Conductivity Detector, kurz TCD) erfasst wird.

Zwar ist die Reduktionstemperatur charakteristisch fiir den jeweiligen Oxidationszustand eines Materi-
als, jedoch héngt die Temperatur auch entscheidend von den Untersuchungsbedingungen ab, daher sind
sinnvolle Vergleiche zu anderen Proben nur im Rahmen derselben Versuchsfithrung mdglich. Tempera-
turprogrammierte Vorgénge ermdglichen sowohl eine qualitative wie auch quantitative Bewertung wich-
tiger Katalysatorkenngréflen wie die Anzahl der reduzierbaren Komponenten auf der Katalysatorober-
fliche sowie deren Reduzierbarkeit, dem Aktivierungsverhalten sowie der Regenerationsfahigkeit des
Katalysators nach Deaktivierungserscheinungen. Zusétzlich liefern die Messungen wertvolle Informatio-
nen beziiglich der stabilen Oxidationsstufen, Phasen- und Metallanteile wie auch der Wechselwirkungen
zwischen Metall und Trager (SMSI).

Waihrend der Versuchsfithrung muss die Reduktion allerdings unter differentiellen Bedingungen erfolgen,
um der Entstehung eines zu grolen H,-Konzentrationsgradienten vorzubeugen; dieser ldsst sich meist nur
durch Erfahrungswerte auf Basis zahlreicher Vorversuche mit unterschiedlich beladenen Proben zu Ka-
librierungszwecken unterbinden. Zeitgleich konnen Wasserstoffsorptionsvorginge die Reduktionsmes-
sung beeinflussen, da Hy-Molekiile an bereits reduzierter Metallspezies adsorbieren und anschlieend

bei hoheren Temperaturen desorbieren konnen. Dieser Effekt wird allerdings auch zur Wasserstoffsétti-
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gung der Probe bei Raumtemperatur genutzt, der bei erhdhten Temperaturen wieder entfernt wird. Durch
diese sogenannte temperaturprogrammierte Desorption (TPD) kann neben dem Chemisorptionsverfahren

die Metalldispersion sinnvoll bestimmt werden [207].

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten TPR-Messungen wurden mit einem Autochem II 2920 der Fa. Mir-

I einem Wasser-

cromertics vorgenommen. Die untersuchte Probe wurde mit einer Heizrate von 5 °C min~
stoff-Argon-Gemisch (20 vol.-% H, in Ar) bei einem Gesamtdurchfluss von 30 Ly h™! ausgesetzt, auf
250 °C erhitzt und dort fiir 30 min ausgelagert. Der verbrauchte Wasserstoff wurde durch einen TCD

erfasst und erlaubt Riickschliisse auf das Reduktionsverhalten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Parameter nach einem Arrhenius-Ansatz geméaf} der Autoren Malet
und Caballero gewihlt [208]:
P=p-5-FCy (4.6)

Hierbei beschreibt der Parameter P (in K) in der Arbeit der oben genannten Autoren einen praexponen-
tiellen Faktor, der eine Aussage iiber den Verlauf simulierter TPR-Kurven erméglicht. 3 ist die Heizrate,
Sp beschreibt die Probendimensionen und das Produkt aus F'Cy den Wasserstoff-Eingangsstrom in den
Reaktor. Die Autoren konnten durch Simulationsversuche belegen, dass der Faktor P mdglichst niedrig
gehalten werden muss (idealerweise < 20 K), um ohne besondere Vorkenntnisse der Reaktionskinetik un-
ter Einbezug sinnvoller Konfidenzintervalle eine optimale Versuchsfiihrung zu erzielen. Durch die oben
gewihlten Parameter kann eine solche experimentelle Genauigkeit gewéhrleistet werden, trotz schwan-

kender Werte in der Materialzusammensetzung.

Ein weiterer TPR-TPO Zyklus wurde nachgeschaltet, um die Riickoxidationsfahigkeit beurteilen zu kon-
nen. Zusétzlich wurden 109 mg der 0S1-Katalysatorvariante (vgl. Tab. 4.1) in Pulverform zwei TPR-TPO
Zyklen im Autochem 2920 II (PTA) ausgesetzt, die eine Aussage iiber die Riickoxidation dieses Materials
und bei Gebrauch iiber den Umsatz und eventuelle Kohlenstoffablagerungen zulassen.

4.4.6 N,-Kr-Gasadsorption nach Brunauer, Emmett und Teller (BET)

Die spezifische Oberfliche der Keramikschwédmme mit und ohne katalytisch aktiver Beschichtung wur-
de nach dem Adsorptionsmodell von Brunauer, Emmett und Teller gemal3 DIN ISO 9277 bestimmt [5].
Die Einheit der spezifischen Oberfldche wird ungeachtet der Dimension der Messergebnisse fiir gewdhn-
lich in m? ¢! angegeben, um eine direkte Vergleichbarkeit mit anderen Materialien zu ermdglichen. Die
Tieftemperatur-Stickstoff-Adsorptionsmessungen finden bei -196 °C statt und erlauben eine Charakteri-

sierung der Porenstruktur der offenzelligen Schaumkeramiken.

Fiir die BET-Messung wird ein Inertgas (Adsorptiv) iiber die Probe geleitet, gemessen werden muss an-
schliefend die physisorbierte Menge des Gases, also die Menge des verbrauchten Adsorptivs (bzw. Ad-
sorbates), die zur vollstindigen Bedeckung der zuginglichen Feststoffoberflache (Adsorbens) mit einer
Adsorbat-Monoschicht notwendig ist.

Der Bedeckungsgrad 6 beschreibt das Verhiltnis der tatsdchlich adsorbierten Molekiile zur Anzahl der
Molekiile im Falle einer vollstdndigen Oberfldchenbedeckung (Ausbildung einer Monolage) und gilt in
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dieser Form nur fiir den Fall einer Chemisorption:

Nads
Nmono

0= 4.7)
Als Adsorptiv kommt jedoch Stickstoff zum Einsatz, das aufgrund schwacher Wechselwirkungen durch
van-der-Waals-Kréfte an der Feststoffoberflache physisorbiert, bei Druckerniedrigung allerdings genauso
schnell desorbiert. Da die Bindungsenergie des Adsorbats zur Festkorperoberfliche entsprechend klein ist
und sich in der gleichen Dimension wie die Wechselwirkungskréfte der N,-Molekiile untereinander ansie-
delt, kommt es nicht, wie im Falle einer Chemisorption, bei der die Wechselwirkungen der Molekiile un-
tereinander vernachlissigt werden konnen, zur Ausbildung einer monomolekularen Adsorptionsschicht,
sondern zum Aufbau mehrerer Schichten. Dadurch kann die fiir den Bedeckungsgrad notwendige Mono-
schichtbedeckung N, nicht ohne Weiteres bestimmt werden. Jedoch kann auch fiir den Fall der kom-
plexeren Physisorption eine sogenannte Mehrfachschicht-Adsorptionsisotherme, die ,,BET-Isotherme*,

abgeleitet werden.

Wihrend der BET-Messung herrschen isotherme Bedingungen im Probenbehélter, die aufgenommenen
Adsorbatmengen werden im Gleichgewicht mit dem Gasdruck des Adsorptivs aufgezeichnet und gegen
den Relativdruck p/pg aufgetragen. Der Referenzdruck po wird in einer leeren Referenzzelle bei derselben
Temperatur gemessen. Aus dieser Beziehung kann eine Adsorptions-Desorptions-Isotherme hergeleitet
werden [209].

Die Bestimmung der spezifischen Oberfliche erfolgt mit Hilfe der BET-Gleichung; berechnet wird die
Menge an Adsorbat aus einer adsorbierten Gasmenge, die zur Ausbildung einer monomolekularen Stick-
stoffschicht auf der Feststoffoberfliche fiihrt. Da das BET-Verfahren nur die Gesamtoberfldche bestim-
men kann, muss der ermittelte Wert auf die Probeneinwaage bezogen werden, um die spezifische Ober-

flache zu erhalten.

Durch die linearisierte Form der BET-Adsorptionsisotherme lisst sich die BET-Gleichung ableiten, iiber

die die beschriebene Monoschichtstoffmenge n,,, errechnet werden kann:

p
e 1 C—-1p
Po
_r P 48
n(i-2) el il @9

Po

Hierbei driickt p den Gleichgewichtsdruck zwischen Adsorptiv und Adsorbat aus, pg beschreibt den Sét-
tigungsdampfdruck des Adsorptivs und n,, die spezifische, adsorbierte Stoffmenge, wihrend ny, die spe-
zifische Monoschichtstoffmenge des Adsorbats und C die BET-Konstante beschreibt.

Die BET-Methode hat sich zur Bestimmung spezifischer Oberflichen aufgrund der guten Reproduzier-
barkeit der Werte etabliert. Um den hohen Zeitaufwand bei der Durchfiihrung einer Messreihe zur Ermitt-
lung exakter Oberfldchenwerte zu minimieren, kann vereinfacht auf eine Einpunktauswertung nach Haul
und Diimbgen zuriickgegriffen werden [210]. Dabei wird nur ein Punkt auf der Adsorptionsisotherme
ermittelt, aus der dann theoretisch bereits die Monoschichtkapazitit und somit die spezifische Oberfli-
che ndherungsweise berechnet werden kann. Gegeniiber der Mehrpunkt-Methode konnen Analysezeiten
iber einen groflen Messbereich stark verkiirzt werden, nachteilig wirkt sich jedoch der eingeschleppte

systematische Fehler bei dieser Einpunkt-Messvariante aus [211].
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Die BET-Methode kann in den Messungen Bereiche unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung
der Probe nicht unterscheiden, daher muss zur gezielten Ermittlung des Metallanteils an der spezifischen
Oberflache auf den beschichteten Schaumkeramiken zusétzlich das Chemisorptionsverfahren angewen-
det werden. Dennoch eignet sich das BET-Verfahren, um einen Vergleich vielversprechender Proben un-
tereinander zu ermoglichen und eine Erhdhung der spezifischen Oberflache durch Parameteranpassungen

beurteilen zu konnen.

Fallen die gemessenen spezifischen Oberflichen mit Hilfe des N,-Sorptionsverfahrens unter 5 m? g~ !,
kommt es bei Anwendung der klassischen BET-Methode zu hohen Ungenauigkeiten bei deren Bestim-
mung. Die gemessenen spezifischen Oberflichen der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Kataly-
satorsysteme fielen deutlich unter den Mindestwert, daher wurden zu Priifzwecken nachtraglich BET-

Messungen mit Krypton (Kr) durchgefiihrt, die den Vorteil einer hoheren Messgenauigkeit versprechen.

Die Schaumkeramiken wurden vor den BET-Messungen zerkleinert, die Bruchteile wurden anschliefend
bei 200 °C fiir 12 h unter Vakuum ausgelagert (gemafl DIN ISO 9277). Die Proben wurden wie zuvor
beschrieben sowohl intern am Lehrstuhl fiir Chemie und Struktur neuer Materialien der Universitét Sie-
gen als auch extern von der FGK GmbH vermessen, um systematische Messfehler sicher ausschlieBen
zu konnen. Die internen Nj-Sorptionsmessungen wurden mit dem Messgerdt Micromeritics ASAP 2020
durchgefiihrt, fiir die externen Messungen kam das TriStar II (Micromeritics Particle Testing Authori-
ty GmbH, kurz PTA) und fiir Kr-BET-Messungen das TriStar II Plus (PTA), ebenfalls von der Firma

Micromeritics, zum Einsatz.

4.4.7 Chemisorptionsmessungen

Die Mechanismen der Chemisorption wurden in Kap. 2.7.1 bereits ndher beschrieben. Daher widmet
sich dieses Unterkapitel der Funktionsweise der Chemisorptionsmessung und geht auf ihre wichtigsten

Grundziige ein.

Die Chemisorption kommt insbesondere bei der Charakterisierung von Katalysatoren zum Einsatz. Wah-
rend das BET-Verfahren Aufschluss iiber die spezifische Oberflachengrofle geben kann, liefert die Chemi-
sorption Informationen dartiber, welcher Anteil der Oberflache auch tatsdchlich chemisch aktiv ist. Phy-
sisorption und Chemisorption treten bei Adsorptionsvorgingen immer gekoppelt auf und kdnnen daher
anfanglich nicht direkt getrennt werden. Unter den richtigen Bedingungen kann eine Physisorption zur
Ausbildung mehrerer Lagen an Adsorbat fiihren, Chemisorption hingegen kann nur so lange stattfinden,
wie das Adsorptiv direkten Kontakt zur Oberflache hat, daher ist dieser Prozess nach Ausbildung einer mo-
nomolekularen Schicht auch abgeschlossen (Ausnahmen bilden nur extrem polare Adsorptive wie bspw.
NHj3). Dieser Sachverhalt wird auch bei der Bestimmung der aktiven Katalysatoroberflidche beriicksich-
tigt.

Die Chemisorptionsmessung dient der Ermittlung der reduzierten Metallaktivoberflache, der mittleren
KristallitgroBe und der Dispersion der metallischen Aktivkomponente. Zur Bestimmung der aktiven Ober-
fliche wird ein Gas verwendet, das an der metallischen Aktivspezies des Katalysators chemisorbiert,

meistens Wasserstoff.

Dabei wird die hohe Reaktivitdt der Edelmetalloberflichenatome ausgenutzt, die besonders mit geome-
trisch kleinen Molekiilen reagieren (typische Systeme sind H;, O, CO und Pt, Pd, Ni usw.). Die DIN
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66136-1 beschreibt ein genormtes Verfahren zur Auswertung der Messungen sowie der Vorgehensweise
zur weiteren Berechnung. Die volumenspezifische Oberfliche berechnet sich wie folgt:

SV = naVAl' (4.9)

Sy beschreibt die spezifische Oberflidche, n, die Anzahl der adsorbierten Molekiile, v ist ein Stochio-
metriefaktor und A; der Querschnitt der Aktivkomponente (im Falle von Ni folgt Ay; = 6,49 A). Die
Dispersion D des Katalysatormaterials berechnet sich nach

ngv M
w

D; (4.10)
Hierbei ist M die molare Masse der aktiven Spezies und w deren Gewichtsanteil. Die durchschnittliche
PartikelgroBBe Dk bestimmt sich zu:

wep
Dy = 2%
Svp

mit der Dichte des Materials p im Nenner und einem Formfaktor ¢ (fiir spharische Partikel wird der

(4.11)

Formfaktor auf ¢ = 6 festgelegt).

Fiir die Chemisorption wurden gepulste und statische Chemisorptionsuntersuchungen mit CO (3P Instru-
ments GmbH Altamira AMI 200 und PTA Autochem II 2920) sowie gepulste Untersuchungen mit H,
(PTA) durch-gefiihrt. Die Proben wurden bei 700 °C fiir 5 Stunden bzw. 650 °C fiir 10 min reduziert.

Statisch-volumetrische Chemisorption

Bei der statisch-volumetrischen Methode wird eine definierte Gasmenge unter Vakuum auf die Probe
geleitet. Die adsorbierten Gasmengen werden durch Druckmessungen innerhalb von Systemen bekann-
ter Volumina bestimmt. Da eine Chemisorption wie erwdhnt auch immer eine Physisorption bedingt,
konnen beide Phanomene nie getrennt betrachtet werden. Daher miissen fiir die Untersuchungen zwei
Chemisorptionsisothermen ausgewertet werden. Die erste Isotherme ist die Uberlagerung aus Physisorp-
tion und Chemisorption. Nach Bestimmung der ersten Isotherme wird die Probe evakuiert, um physisor-
biertes Messgas von der Oberfldche zu entfernen, da es sich hierbei nur um lose gebundene Gasmolekiile
handelt, die durch van-der-Waals-Wechselwirkungen auf der Oberflache haften blieben. Die zweite Iso-
therme entsteht durch eine Wiederholungsmessung, die dann automatisch nur den Physisorptionsanteil
wiedergibt, da aktive Oberflaichenzentren nach der ersten Messung blockiert wurden. Dadurch liefert die
Differenz der zwei Isothermen die Chemisorptionsisotherme ohne Physisorptionsanteil, die der aktiven
Oberfldche des Katalysators entspricht [212].

Dynamische Puls-Chemisorption

Bei der Puls-Chemisorption wird der zu untersuchende Festkorper kontinuierlich mit einem Inertgas tiber-
stromt, das resultierende Messsignal wird von einem Wirmeleitfahigkeitsdetektor erfasst. Zu Beginn
ergibt sich aufgrund der fehlenden Reaktion eine Nulllinie. Nach Einstellung des stationdren Inertgas-
stroms werden nach und nach Pulse eines Messgases in den Strom geleitet, die dabei auftretenden Pulse
im Messsignal werden aufgezeichnet und laufen danach wieder gegen null. Die initialen Messgaspulse
chemisorbieren auf der Feststoffoberflache, bis sich ein Sattigungszustand auf der aktiven Oberflache ein-
stellt. Hinzukommende Pulse konnen demzufolge mit der Zeit nicht mehr aufgenommen werden, sodass

bei weiteren Messgaspulsen nur noch konstante Ausschldge gleichbleibender Hohe und Abstand im Wir-



4 Material und experimentelle Methoden 69

meleitfahigkeitsdetektor registriert werden. Ab diesem Punkt kann die chemisorbierte Messgasmenge mit
der Grofle der aktiven Oberflache des Katalysators korreliert werden [212].

4.5 Versuchsaufbauten und -durchfithrung
4.5.1 Sol-Gel-Synthese und Variation der Synthesebedingungen

Zur Beschichtung der Schaumkeramiken wurden Suspensionen auf Nickelbasis prépariert. Den Haupt-
bestandteil fiir die Synthese stellten Nickel(II)-Nitrathexahydrat (Ni(NO3), -6 H,O, Alfa Aesar, 98 %)
und Natriumtetra-borat-Decahydrat (Na;B4O7 -10 H;O, kurz ,,NTB“, Alfa Aesar, 99+ %) als Prakursor
dar. Beide Stoffe wurden in einem spezifizierten Verhéltnis (vgl. Tabelle 4.1) mit Ethylenglykol (Alfa
Aesar, 99 %) zur Losung gebracht. Ethylenglykol wurde als Losungsmittel gegeniiber destilliertem Was-
ser aufgrund seiner deutlich hdheren dynamischen Viskositit bei Raumtemperatur vorgezogen, durch
die eine bessere Schichtanhaftung der Suspension auf den Schaumkeramikstegen zu erwarten war. Des
Weiteren weist Ethylenglykol ein hohes Loslichkeitsvermdgen fiir Nickel(I)-nitrat und Natriumtetrabo-
rat auf. Mit hoherem Schichtauftrag geht auch eine hohere katalytische Beladung einher, die eine hohe
katalytische Aktivitit in der Reaktorsynthese verspricht. Um den Einfluss der TiO;-Keramikschwédmme
auf die nickelbasierte Aktivkomponente zu untersuchen, wurden zwei Syntheserouten getestet, der Be-
schichtungslosung wurde dabei in einem ersten Schritt keine Titan-Quelle zugefiigt. In einem zweiten
Parallelversuch wurde die Sol-Gel-Synthese um einen Titan-Vorldufer erweitert. Hierfiir kam Tetraiso-
propylorthotitanat (TIPT, Sigma Aldrich, > 97,0 %) unter Zugabe von Ethanol im Verhéltnis 1/20 des
verwendeten TIPT-Volumens zum Einsatz. Bei Zugabe von TIPT-L6sung kommt es in Folge der Hydrie-
rung zu einem Ausflocken der Suspension, daher erfolgte die Zugabe zur Suspension tropfchenweise, die

Losung wurde dabei fiir mindestens 90 Minuten bei 350 U/min kontinuierlich geriihrt.
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Nickel(Il)-nitrat-Hexahydrat
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Natriumtetraborat-Decahydrat CoHs0,
Na,B,07 - 10 H,0 Rihren ,| Beschichtungs-
(ca. 30 min) I6sung 2
_____________ W e

_ Tetraisopropylorthotitanat

Beschichtungs- |, K p CoateQuT1
I6sung 1 Rihren ! "Ethanol T
(ca. 1,5 h)=---- ! C,HsOH :

L L >| Tauchbeschichtung }:

Abtropfen

A 4

| Rotationsbeschichtung

60s,
600 U/min

A 4

Warmebehandlung
550 °C /950 °C

Abb. 4.9: Beschichtungsplan fiir die anschliefende Warmebehandlung und den Reaktortest.

4.5.2 Beschichtung der Schaumkeramiktriger

Die in Tabelle 4.1 aufgefiihrten Sol-Gel-Suspensionen mit variabler Zusammensetzung dienten jeweils als
Beschichtungslosung fiir die in Kap. 4.2 vorgestellten TiO;-Schaumkeramiktrager. Alle Trager wurden
durch Dip- und Spin-Coating zunéchst in die Beschichtungslosung getaucht und anschlieend {iber eine
Zentrifuge mit definierter Drehzahl und Dauer ausgeschleudert. Das Ausschleudern der beschichteten Ke-
ramikproben wurde implementiert, um ein Verstopfen der Poren des Katalysatortridgers nach Trocknung

zu vermeiden. Hierdurch wurde ein homogenerer Schichtauftrag nach dem Kalzinieren erzielt.

Alle Schaumkeramiktrager wurden mit einer zentrierten Durchgangsbohrung versehen, die zur Aufnah-
me fiir die Zentrifuge diente. Gleichzeitig wirkte die Bohrung als Messstelle fiir das Thermoelement im

Reaktor, um die Temperatur wéihrend des Synthesevorgangs bestimmen zu konnen.

Fiir alle Spin-Prozesse wurden Drehzahl und Schleuderzeit auf 600 min~! und 60s festgelegt und konstant
gehalten. Die Fliehkraft aufgrund des Schleudervorgangs konnte iiberschiissige Losung entfernen, gro-
Bere Partikelagglomerate nach der Trocknung wurden durch Druckluftausblasen mit einem Kompressor

entfernt.
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Beschichtungslosung 1  c¢(TIPT) c¢(NayB40O7 -10 H;O) c(Ni(NO3); -6 H;O) Bezeichnung
Variation NTB: 1,80 mol 1! - 4,47 mol 1! 0S1 (1)
0,41 moll™! 0,41S1 (2)
3,35 mol ™! 3,3551 (3)
4,84 mol I”! 4,84S1 (4)
Beschichtungslosung 2
Variation - 3,35 mol 1! 2 mol ™! 282 (5)
Ni(NO3); -6 H,O: - 4,47 mol 1! 4,47S2 (6)
- 7 mol 1! 782 (7)
Schaumkeramiken
Material Steggeometrie  ppi-Zahl Beschichtungen Reaktortest
ph-TiO, trigonal 30 alle 2,3
20 alle 2,3
rund 1,2,3 1,2,3
si-TiO, rund 30 3 3
ph-v-Al, O3 rund 20 2,3 -
SiSiC rund 20 1 1

Tab. 4.1: Versuchsmatrix fiir die Beschichtungstests.

Um die Schichtdicke nach Aufbringen der Beschichtung bestimmen zu konnen, wurde der urspriingliche
Trager gewogen und dann mit dem Gewicht des eingetauchten und ausgeschleuderten Tragers verglichen.
Das Gewicht des Schichtauftrags ergibt sich per Differenzwégung. Die durchschnittliche Schichtdicke
tavg berechnet sich, angelehnt an die Formel der Autoren Zhang et al. (2012), wie folgt [213]:
Mef—Mif

SSA;

PSol

tavg = (4.12)
Dabei stellt m¢r die Masse des beschichteten Tragers dar, m;r das Ausgangsgewicht der Schaumkeramik,
SSA¢ die spezifische OberflachengroBe des unbehandelten Keramikschwamms und pg,; die Dichte der

nickelbasierten Ausgangslosung.

4.5.3 Gasphasenanlage zur Methanisierung

Die Untersuchungen der variablen Katalysatorkonfigurationen zur CO;,-Methanisierung wurden in der
vorliegenden Arbeit iiber eine Modellanlage mit Kolbenstromreaktor realisiert. Zu diesem Zweck kam

ein einfacher Rohrreaktor nach dem Konzept eines Gas-Feststoff-Reaktors zum Einsatz.

Zur direkten Vergleichbarkeit mit gingigen Katalysatorsystemen aus der Literatur und Industrie wurden
polytrope Betriebsbedingungen (Temperatur variabel, nicht-adiabat) im Reaktor geschaffen, sodass sich

ein Temperaturprofil im Katalysatorbett ausbilden konnte.
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Die entsprechende Dimensionierung des Reaktors mit Hinblick auf Eduktgaskonzentrationen, Fluiddurch-
sdtzen und Ziindtemperaturen wurde am Lehrstuhl fiir Energie- und Umweltverfahrenstechnik (LEUVT)
der Universitét Siegen vorgenommen. Fiir die Untersuchung des Wiarmetransports wurde der Katalysa-
torwiderstand als limitierender Faktor gewahlt und nicht die Warmeabfuhr {iber die Reaktorwand [214].

Die iiblicherweise hohen Betriebstemperaturen bei der Methansynthese erfordern ausgereifte Kiihlsyste-
me wie spezielle Thermo-Olkiihlungen oder Salzschmelzen, die nur schwierig im Kontext dieser Arbeit
zu realisieren wiren. Daher wurden die Bedingungen im Reaktor zu Gunsten der Wéarmekontrolle ohne
zusidtzliche Kiihlaggregate betrieben, die einen Einfluss auf den axialen Wéarmetransport nehmen kénnen
[180].

Zur Bewertung der Katalysatorleistung der unterschiedlich beschichteten Keramiktriger wurde eine inte-

grale Methanisierungsanlage genutzt, deren Aufbau in Abb. 4.10 schematisch dargestellt ist.

- thermische
I\FIC% Nachverbrennung
N Bypass NS < Emerson |\
R » Be) X-Stream
=

NGA 2000
MLT 384

Thermostat

T (o) il
1 Polytroper
Festbettreaktor
7 DN40

Polytroper BN

Festbettreaktor

DN50
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Abb. 4.10: Vereinfachtes FlieBbild der Versuchsanlage. Beide dargestellten Reaktoren konnen in Reihe geschaltet
werden.

Das entstehende Methanproduktgas wird iiber eine thermische Erdgasnachverbrennung vollstidndig ver-
brannt. Fiir einen dynamischen Betrieb kdnnen die Versuchsbedingungen durch eine Steuersoftware au-
tomatisiert variiert werden, die Programmierumgebung wurde durch LabVIEW realisiert. Alle notwendi-
gen Messdaten (Temperatur, Driicke, Volumenstrome, Gaszusammensetzung) werden von der Software

aufgezeichnet und abgespeichert.

Die Einspeisung der Prozessgase in den Reaktor wurde iiber einen Massendurchflussregler der Firma
Bronkhorst (MFC, ELFlow Prestige) realisiert, zur Spiilung kamen H;-, CO,-, und N;-Standardgasflaschen
der Firma Messer Industriegase GmbH (Messer Griesheim 5.0, Reinheitsgrad 99,999 %) zum Einsatz. Fiir

die Analyse des Prozessgases wurde ein kontinuierliches Multikanalsystem (Fisher-Rosemount NGA2000
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MLT) verwendet. Uber NDIR-Sensoren (Nicht-dispersive Infrarot-Spektroskopie) wurden die Konzen-
trationen von CO, CO, und CHy4 bestimmt, die Hy-Konzentration mittels TCD-Sensor (Thermal Conduc-

tivity Detector). Alle Sensoren wurden vor der Versuchsfiihrung mit zertifiziertem Referenzgas kalibriert.

Der Festbettreaktor ist aus einem Edelstahlrohr (1.4841) mit Nenndurchmesser DN50 nach EN 10255
mit einem AuBendurchmesser von 60,3 mm und einer Wanddicke von 3,65 mm gefertigt (dipnen = 53,1
mm). Die Gesamtreaktorldnge belduft sich auf 500 mm mit einer maximalen Betthdhe von 250 mm. Die
Keramikschwdmme wurden anschlieend auf einem konischen Edelstahlring im Innenraum des Reak-
tors fixiert, der auf halber Axialdistanz innerhalb des Reaktorrohrs angeschweif3t wurde, um eine feste

Arretierung zu gewihrleisten und Ringspaltstromungen zu vermeiden.
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Abb. 4.11: Detaillierte Ansicht des labormaBstiblichen Rohrreaktors mit Positionierung der Thermoelemente zur
Messung der axialen Temperaturprofile der Katalysatorproben.

Neben den in Abb. 4.11 dargestellten Thermoelementen stand ein zweiter Satz an Thermoelementen zur
Verfiigung, durch die die Temperatur neben der zentralen Achse auch an der dulleren Achse der Proben
gemessen werden konnte. Die Graphitfolie diente zur Pravention von Bypass-Stromen und etablierte
einen sicheren Kontakt zwischen den Katalysatorschwédmmen und der Reaktorwand. Den Katalysator-
schwdmmen wurden zwei inerte Al,O3-Keramikschdume vorangeschaltet, um einen vollstindig statio-
néren Durchfluss im Festbett zu gewihrleisten. Samtliche temperaturbeanspruchten Bauteile wurden mit
Steinwolle isoliert, die Gasleitungen zur Zu- und Abfuhr der Reaktanden wurden mit Heizbdndern der

Fa. Horst Heizschnur HSS auf Temperatur gebracht.

4.5.4 Katalysator-Screening

Um die Anderungen der katalytischen Leistung in den einzelnen Katalysator-Entwicklungsetappen zu
erfassen, wurden Screening-Versuche durchgefiihrt, die neben der Langzeitstabilitit auch dabei helfen,
die optimalen Betriebsbedingungen festlegen. Alle Katalysatoren wurden vor Durchfiihrung der Aktivi-

titsversuche in einem Temperaturbereich zwischen 500 °C und 700 °C reduziert.

Die Variation der Temperaturen fiihrte dabei zu unterschiedlichen Ergebnissen. Die Zieltemperatur wurde

jeweils fiir mindestens 3 h gehalten. Nach der Aktivierung wurden ein Temperatur- und Volumenstrom-
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Screening durchgefiihrt. Zwischen den jeweiligen Experimenten wurde die Versuchskammer wieder auf
Raumtemperatur abgekiihlt und mit N, durchgespiilt, um vorhandene Restgase zu entfernen und gleiche

Ausgangsbedingungen fiir den niachsten Versuch zu schaffen.

Fiir die Temperatur-Screening- Versuche wurde ein unverdiinnter Gasstrom mit einem Volumenstrom von
6 Ly h™! in einem iiberstochiometrischen Hy/CO,-Verhiltnis von 6:1 in die Reaktorkammer geleitet. Das

thermodynamische Gleichgewicht wurde mit Hilfe der HSC-Chemistry-Datenbank berechnet.

Der Reaktor wurde zunédchst unter Ny-Atmosphére auf 250 °C aufgeheizt und die tatsdchliche Temperatur
im Reaktor gemessen. Die H;- und CO;-Eduktgase wurden anschlieBend in den Reaktor geleitet, die
Temperatur wurde fiir 1 h konstant gehalten. Die Zeitspanne wurde gewihlt, da selbst nach Uberschreiten

noch keine signifikante Deaktivierung beobachtet werden konnte.

Die aufgezeichneten Daten zum Umsatz und zur Selektivitiat wurden vor dem jeweils ndchsten Intervall
zwischengespeichert. Nach Abschluss eines Versuchs wurde die Temperatur in 50 °C-Schritten bis auf
550 °C erhoht, dabei wurden diese Etappen jeweils immer mit einer Heizrate von 5 K min~! angefahren,

wihrend der Aufheizphase wurde die Reaktorkammer wie bereits beschrieben mit N, als Inertgas gespiilt.

Die Reproduzierbarkeit der Versuche wurde durch Riickwirtspriifung validiert; da keine groen Abwei-

chungen festgestellt werden konnten, wurde die Validitdt der Versuchsmethode fiir gegeben erachtet.

4.5.5 Bewertung der Katalysatoraktivit:it

Die beschichteten Schaumkeramiken wurden nach Kalzination per Differenzwagung mit ihrem Rohge-
wicht abgeglichen, um die Masse des Schichtauftrags zu bestimmen. Eine anschlieBende TPR-Messung
zeigt die fiir die relevanten Phasenumwandlungen notwendigen Temperaturen, die die Grundlage fiir die

darauffolgende Aktivierung in H,-Atmosphére und den Reaktorbetrieb bilden.

Es ist zu vermuten, dass die entstehende Menge an Kohlenstoff begrenzt ist, da keine Bildung hochkettiger
Kohlenwasserstoffe beobachtet werden konnte. Eine exemplarische Gaschromatographie/Massenspektro-
metrie-Analyse (GC/MS) des Produktgases und des dazugehorigen Kondensats (DBI Gas und Umwelt-
technik GmbH, Leipzig) bestitigte diese Vermutung bei einer Temperatur von 500 °C im Reaktor fiir
einen 0,41S1-Katalysator. Auch andere Studien zur Methanisierung konnten nur eine spérliche Bildung
hochkettiger Kohlenwasserstoffe bei erhohten Temperaturen zwischen 250 °C und 550 °C in Anwesenheit

eines Ni-Katalysators verzeichnen [180, 215].

YCco,

—1_ (4.13)
Xcos Yco, + Yco + YcH,
YCH4
Yon, = 4.14
M Y00, + Yoo + Yo, (#14)
Y
Scm, = —24 (4.15)
XCOQ

In sé@mtlichen Gleichungen entspricht y; dem Molenbruch der jeweiligen Spezies ¢ im Produktgas, die
vom Gasanalysenmessgerit identifiziert wurde. Die Autoren Ducamp et al. weisen darauf hin, dass die
Unsicherheit dieses Verfahrens bei rd. 5 % liegt, konnten ihre Annahme jedoch experimentell bestétigen

[216]. Um das Verhalten der Katalysatoren bei hoheren Volumenstromen beurteilen zu kénnen, wurde
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eine Reihe von Volumenstrom-Screeningversuchen durchgefiihrt. Da die 20-ppi-Schaumkeramiken iiber
eine vergleichsweise geringe Katalysatordichte pro Reaktorvolumen verfligen, macht die Bestimmung
der massenbezogenen Raumgeschwindigkeit anstelle der iiblicherweise genutzten volumenbezogenen
Raumgeschwindigkeit (vgl. Kap. 2.5) mehr Sinn:
WHSV = _Vin (4.16)
Meatalyst

Hierbei wird der Volumenstrom am Einlass, Vm inLyh'! angegeben und auf m.44q1yst, die Masse des
katalytischen Aktivmaterials, bezogen. Fiir die Versuchsdurchfiihrung wurde eine Reaktortemperatur von
500 °C bei Atmosphérendruck unter Verwendung einer stochiometrischen Gaseinspeisung und einer mas-

senbezogenen Raumgeschwindigkeit, WHSYV, von ungefihr 10 bis 100 Ly g}, h™' gewihlt.

Dem Start der Screening-Versuche wurde ein Stabilitdtstest mit dem katalytischen Aktivmaterial 0,41S1
(vgl. Tab. 4.1) vorangeschaltet, das auf 30-ppi-TiO,-Schaumkeramiken appliziert wurde. Die gewéahl-
ten Keramiken verfiigen iiber einen Durchmesser von 48 mm und einer Packungshéhe von 10 mm und
wurden zwischen vier baugleichen, aber unbeschichteten Trégern platziert und den oben genannten Be-
dingungen im Reaktor ausgesetzt. Der Stabilitdtsversuch wurde fiir 120 h an insgesamt 17 Versuchstagen
mit zwischenzeitlicher Spiilung und Herunterkiihlung {iber Nacht durchgefiihrt. Wie in Kap. 4.5.4 be-
schrieben wurde die Probe fiir 3 h bei 500 °C in Hy-Atmosphire aktiviert.
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In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit vorgestellt und diskutiert. In Zusam-
menarbeit mit Alwin Heupel (LEUVT) wurde angestrebt, die Anforderungen an die Herstellung der
Ni-TiO,-Katalysator-trager unter dem Gesichtspunkt der materialtechnischen Synthese, Kalzination und
katalytischen Aktivierung mit den Anforderungen des Langzeitbetriebs und der Temperaturkontrolle auf
der verfahrenstechnischen Seite zu vereinbaren. Hierzu wurde die gesamte Prozesskette, ausgehend von
der Sol-Gel-Synthese liber Beschichtung, Kalzinierung und Aktivierung bis hin zum Reaktorbetrieb im
Langzeittest durchlaufen. Zunéchst werden die Sol-Gel-Synthese und Einflussfaktoren, die zur Parame-
terfestlegung beitragen, ndher diskutiert. Eine morphologische Charakterisierung stellt eine Korrelation
zwischen den Struktureigenschaften und der katalytischen Aktivitdt der nanostrukturierten, offenzelli-
gen Katalysatortriger her. Die Temperatur fiir die Warmebehandlung wird durch thermogravimetrische
Untersuchungen (TG) festgelegt. Neben den lichtmikroskopischen Untersuchungen werden zur Charak-
terisierung der Keramikschwdmme auch BET-Messungen zur Bestimmung der spezifischen Oberflache
vorgenommen. Zur Ermittlung der Kristallstruktur und der chemischen Zusammensetzung der oberfléch-
lichen Nickelphasen wurden raster- und transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen durch-
geflihrt und mit rontgenographischen Messergebnissen abgeglichen. Die Auswertung dieser Daten erlaubt
eine Einsicht in die Schichtstruktur und- morphologie. Auf Basis dieser Erkenntnisse konnen anschlie-
Bend durch reaktortechnische Untersuchungen Riickschliisse auf Aktivititsverhalten wie auch Selektivitét
und Umsatzraten der einzelnen Katalysatoren gezogen werden, die einen Vergleich mit kommerziellen
Katalysatoren fiir die Methansynthese ermoglichen und die in dieser Arbeit entwickelten Katalysatoren

einzuordnen vermdgen.

5.1 Morphologische Charakterisierung der Keramikschwiamme

Dieses Unterkapitel befasst sich mit der morphologischen Untersuchung und Einordnung der in der Arbeit
verwendeten Schaumkeramiken, um zum einen die geometrisch relevanten Gréflen, zum anderen aber
auch die morphologischen Eigenschaften der Schaumkeramiken mit den katalytischen Anforderungen

korrelieren zu konnen.

Hierzu wird der Einfluss der Rohkdrper, im Speziellen der Steggeometrie und Oberflachenrauheit auf die
Beschichtbarkeit mit den Sol-Gel-Suspensionen naher untersucht. Die Beschichtbarkeit wird weitestge-
hend mit der Benetzbarkeit gleichgesetzt und lief3e sich iiber den Kontaktwinkel beschreiben. Jedoch bie-
tet sich fiir eine Abschétzung eine qualitative Beurteilung der Homogenitét des Schichtauftrags nach Dip-
und Spin-Coating sowie die Schichteinwaage nach Ausschleudern iiberschiissiger Suspension zur Bewer-
tung der Trigerbeschichtbarkeit an. Des Weiteren sind Screening-Versuche notwendig, um die Schaum-
keramiken iterativ anzupassen, dazu werden verschiedene Keramikausfiihrungen mit unterschiedlichen

Substrat- wie auch Bindermaterialien getestet, die der Tabelle 5.1 zu entnehmen sind.
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Material ppi-Zahl  Stegform Untersuchungsparameter
TiO, phosphatisch (ph) 20, 30 trigonal (t) Beschichtbarkeit, ppi-Zahl,
rund () Binder, Stegform

TiO; silikatisch (si) 20 trigonal, rund  Beschichtbarkeit, ppi-Zahler,

Binder, Stegform
Al;O3 phosphatisch 20 rund Referenztrager
TiO; silikatisch (snt) 20 rund Beschichtbarkeit,

Bindereinfluss
SiSiC (sic) 10, 20, 30, rund Referenztriger Warmetransport,

10-20 Untersuchung im dynamischen Reaktorbetrieb

Tab. 5.1: In der Arbeit verwendete Keramikschwdmme und korrespondierende Untersuchungsparameter.

5.1.1 Lichtmikroskopische Untersuchungen

Im Folgenden wird der Einfluss des Schaummaterials unter Einbeziehung der geometrischen Faktoren
auf die Schichthomogenitit und -anhaftung untersucht. Verglichen werden phosphatgebundene Schaum-
keramiken auf TiO;-Basis (20 ppi, 30 ppi) mit Al,Oz-Keramiken (20 ppi), durch die zum einen der Mate-
rialeinfluss, zum anderen geometrische Einfliisse abgegrenzt werden kdnnen. Von besonderem Interesse
ist hierbei die Synthese der Ni5s TiO7-Nanodréhte, daher werden zuséitzlich die beschichteten Tragervarian-
ten betrachtet und die Schichtmorphologien in Abhingigkeit des Tragermaterials verglichen. Die Autoren
Xu et al. konnten bereits NisTiO7-Nanodrihte in-situ auf einem pordsen TiO,-Substrat synthetisieren und
eine gute Schichthaftung auf dem Triger erzielen. Die hohe spezifische Oberfliche der Nadelphase miin-
dete in eine gegeniiber kommerziell verfiigbaren Katalysatoren deutlich erhohte katalytische Leistung,
die auch fiir die heterogen katalysierte Methanisierung vielversprechend zu sein scheint. Die Ergebnisse

von Xu et al. decken sich auch mit den Findungen anderer Autoren [187, 217, 218].

In Abb. 5.1 sind die stereomikroskopischen Aufnahmen zweier verschiedener Schaumkeramiken zu er-
kennen; die Aufnahmen zeigen sowohl eine TiO;- als auch Al,O3-Keramik, jeweils im unbeschichteten
und im beschichtet kalzinierten Zustand. Interessant hierbei ist, dass obwohl alle Schaumkeramiken mit
derselben Beschichtungslosung beschichtet wurden, diese nach dem Kalzinieren dennoch stark unter-
schiedliche Schichtmorphologien aufweisen. Dies hangt vermutlich mit dem unterschiedlichen Grad an
Wechselwirkungen zwischen Schicht- und Tragermaterial zusammen (vgl. Kap. 2.12), kann aber auch in

Folge der Stegrauheit und -abmessungen verursacht werden.

Bedingt durch das Nickelnitrat bilden die Schichten eine griin-gelbliche Farbe aus, die gelbe Farbe der
Schichtin Abb. 5.1 ¢) resultiert aus der Beleuchtung des Stereomikroskops, tatsichlich ist die Schichtfarbe
aber griin-gelblich.



5 Experimentelle Untersuchung, Auswertung und Diskussion 79

)

2 Mm
r—

Abb. 5.1: Vergleich der Schichthomogenitit einer phosphatisch (ph) gebundenen TiO,- Schaumkeramik (30 ppi)
und einer ph-Al,O3-Schaumkeramik (20 ppi). (a) TiO; unbeschichtet; (b) Al,O3 unbeschichtet; (c) TiO, beschich-
tet; (d) Al,O3 beschichtet.

Die Rauheiten der Schaumkeramiken wurden mit dem konfokalen Laser-Rastermikroskop Olympus 3D-
Laser-Messmikroskop LEXT OLS4000 (vgl. Kap. 4.4) bestimmt. Die Rauheiten sind Tabelle 5.2 zu ent-
nehmen.

Material ppi-Zahl Raubheit S, [um]

ph-TiO, 30 8,022
ph-TiO, 20 44,304
si-TiO; 30 18,578
si-TiO; 20 38,267
ph-Al,O3 20 4,250

Tab. 5.2: Stegrauheiten fiir verschiedene Keramikschwidmme.

Nach Angaben der DUG sind die unterschiedlichen Stegrauheiten herstellbedingt, da die verschiedenen
Keramikschlicker unterschiedliche Kornungen aufweisen. Im Falle von Al,O3 kommen kleine Kdrner
mit schmaler PartikelgroBenverteilung zum Einsatz, fiir TiO, eine breitere Verteilung mit durchschnittlich
grofleren Kornern im Vergleich. Die Stegrauheiten lassen sich hervorragend abgrenzen, wie in Abb. 5.2
zu sehen ist.
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40 pm

Abb. 5.2: Aufnahmen der Stegoberfldchen zur Ermittlung der Stegrauheiten. (a) ph-TiO, (30 ppi), (b) ph-Al,O;
(20 ppi), (c) ph-TiO; (20 ppi), (d) ph-TiO; (20 ppi); (a) bis (c) im Laser-Raster-Modus.

Material ppi-Zahl Fensterdurchmesser (mm) Zellendurchm. (mm) Stegdurchm. (um)

ph-TiO, 30 0,72 1,77 160,3
ph-TiO, 20 1,73 3,43 315,7
si-TiO; 30 0,76 1,73 151,4
si-TiO, 20 1,81 3,61 306,3
ph-AlL,O3 20 1,25 2,85 340,8

Tab. 5.3: Angaben geometrischer Abmessungen der untersuchten Keramikschwimme.

Trotz der deutlich niedrigeren Stegrauheit der ph-Al,O3-Schaumkeramik ist eine homogenere Beschich-
tung im Vergleich zu den ph-TiO,-Proben zu verzeichnen. Selbst die ph-TiO;-Probe mit einer hoheren
ppi-Zahl von 30 neigt zu Agglomeration und Porenverstopfung bei dhnlichen Rauheitswerten. Daher
scheint zumindest keine starke Korrelation zwischen der Stegrauheit und der Schichtgiite vorzuliegen,
allerdings kann der Effekt der Rauheit auch durch den Effekt von SMSI zwischen Ni und TiO, iiberdeckt

werden.

Die Steg-, Fenster- und Zellendurchmesser wurden in Anlehnung an Dietrich optisch per Lichtmikrosko-
pie ermittelt [154]. Verwendet wurde das Stereomikroskop Olympus SZX10 (vgl. Kap. 4.3.5) zur Be-
stimmung der geometrischen Abmessungen. Je Schaumkeramik wurden jeweils 10 Stegbreiten, Fenster-
und Zelldurchmesser auf Ober- und Unterseite ausgemessen und anschlieBend arithmetisch gemittelt. Da



5 Experimentelle Untersuchung, Auswertung und Diskussion 81

die Stegbreiten entlang der Steg-linge variieren, wurde jeweils die diinnste, kritische Stelle gemessen.
Wie in Kap. 2.11.2 beschrieben wurden fiir die Fensterdurchmesser aufgrund ihrer ovalen Erscheinung
zwei Werte gemessen, die wiederum arithmetisch gemittelt wurden. Daraus ergibt sich ein deutlicheres

Gesamtbild der Schaumkeramikgeometrie.

Zusétzlich wurde die nominale Porositit gemiB Gleichung 2.31 mit Hilfe der Massenmittelwerte ohne
Einbeziehung der Standardabweichung berechnet, da diese GréBe zur Berechnung der hydrodynamisch
zuginglichen Porositdt benodtigt wird und diese durch eine Fehlerfortpflanzung bei Berechnung grof3e
Standardabweichungen aufweisen wiirde. Der Einfachheit halber wurde in Anlehnung an Dietrich (2010)
angenommen, dass die hydrodynamische Porositit 5 % geringer als die nominale Porositit ist [154]. Da
sich die Schaumkeramik vom Typ ph-TiO; (30 ppi) aufgrund der héheren ppi-Zahl und anderer Materi-
alzusammensetzung in ihrem Verhalten deutlich von der ph-Al,O3-Keramik (20 ppi) unterscheidet, ist
ein Vergleich der beiden Varianten nur mit Einschrinkungen mdglich, daher wurde die DUG mit der Her-
stellung von ph-TiO;-Schaumkeramiken mit einer ppi-Zahl von 20 fiir eine bessere Vergleichbarkeit be-
auftragt. Obwohl die durchschnittlichen Steggréfen fiir ph-TiO; bei 20 ppi in derselben GroBenordnung
wie die von ph-Al;O3 liegen (dsieg = 315,7 um (vgl. hierzu Tabelle 5.3)), konnte keine Verbesserung der
Schichthomogenitit nach dem Kalzinieren auf ph-TiO, festgestellt werden (siehe Abb. 5.3).

Abb. 5.3: Aufnahme einer beschichteten und kalzinierten ph-TiO,-Schaumkeramik (20 ppi).

Daher muss sowohl der Einfluss des Stegdurchmessers wie auch der -rauheit ausgeschlossen werden,
die Unterschiede im Schichtwachstumsverhalten sind mit groBer Wahrscheinlichkeit den SMSI und der

Steggeometrie geschuldet.

Um den Einfluss der Steggeometrie zu priifen, wurden die Schaumkeramiken nach ihrer Herstellung
(vgl. Kap. 2.11.1) einem zusitzlichen Spritzprozess unterzogen, um die trigonalen Stege nachtriaglich zu
verrunden. Die so hergestellten neuen Schaumkeramiken wurden auf die gleiche Weise beschichtet und

mit den beschichteten Schaumkeramiken mit trigonaler Steggeometrie verglichen (siche Abb. 5.4).
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Abb. 5.4: Vergleich der Steggeometrien einer (a) unbehandelten und (b) gespritzten, nachverrundeten Variante
einer ph-TiO,-Schaumkeramik (20 ppi).

Bei der Herstellung der Schaumkeramiken iiber das Replikationsverfahren kommt ein Polyurethan-Vor-
korper zum Einsatz, der nach Schlickerauftrag ausgebrannt wird. Dadurch kommt es zu Hohlrdumen
in den Stegen, die zur inneren Porositdt der Schaumkeramik beitragen. Im Gegensatz zu den ph-TiO,-
Keramiken weisen die ph-Al,O3-Keramikschwdamme runde Stege auf. Hierdurch kann auch eine Erkla-
rung fiir die hdhere Schichthomogenitit gefunden werden.

500 pm 500 pm 500 pum

*
500 pm 500 pm

500 pm

Abb. 5.5: Vergleich der Steggeometrien verschiedener Schaumkeramiken. (a) ph-TiO; (30 ppi); (b) ph-TiO, (20
ppi); (c) si-TiO; (30 ppi); (d) si-TiO, (20 ppi); (e) ph-Al, O3 (20 ppi); (f) ph-Al,O3 (20 ppi) beschichtet.

Tatséchlich scheint die Steggeometrie den Schichtauftrag entscheidend zu beeinflussen. Auch wenn wie
erwahnt die Stegrauheit eine untergeordnete Rolle hierfiir zu spielen scheint, ist deren Einfluss nicht génz-
lich auszuschlieBen. Denkbar ist, die Schaumkeramiken durch eine Vorbehandlung aufzurauen, um bei
sonst gleichbleibenden Praparationsbedingungen eine hohere Schichtanhaftung zu erzielen. Ein solcher
Vorbehandlungsschritt kann bspw. durch Anétzen mit Sduren oder Hochtemperaturoxidation erfolgen
[219].
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5.1.2 Bestimmung der spezifischen Oberfliche

Die volumenspezifischen Oberflichen der Schaumkeramiken wurden, wie in Kap. 4.4.6 beschrieben,
nach dem N»- und Kr-BET-Verfahren bestimmt. Die Berechnung der spezifischen BET-Oberfliche Ogpe..
erfolgt nach Gleichung 5.1. Aus den Messdaten wird die Adsorptions-Isotherme hergeleitet, die Auswer-

tung der Isotherme liefert das Volumen V,,,,,,, €iner Monoschicht des Adsorbats.
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Abb. 5.6: BET-Auswertung einer ph-TiO,-Schaumkeramik.

Ist der Platzbedarf A,,, eines Adsorbatmolekiils (bzw. der Platz, den e¢in Gasmolekiil auf der Oberflache
einnimmt) bekannt, 1dsst sich daraus die belegte Oberfldche des Adsorbens abschitzen [220]. Wird das
Monoschichtvolumen V,,,,, mit N4 der Avogadro-Konstanten (V4 = 6,022 -10% mol™!) und dem Platz-
bedarf A,, multipliziert, so ergibt sich die spezifische Oberfliche O)... des Adsorbens (Einheit in m? g’1

Adsorbens):
2

m] . (5.1)
g

NAAmVMono bzw. O _ NAAmmMono
mpVm ’ spez. myM

Ospez. =

Die spezifischen Oberfldchen der phosphatisch (30 ppi) und silikatisch (30 ppi) gebundenen TiO,-Trager
wurden extern vom FGK bestimmt und den Projektpartnern mit freundlicher Genehmigung zur Verfii-
gung gestellt. Aufgrund der duBerst geringen spezifischen Oberflachengréfe der si-TiO,-Schaumkeramik
wurde auf die iibliche Vierpunkt-Methode verzichtet und nur an zwei Druckpunkten ausgewertet (untere
Messgrenze liegt bei 0,01 m? g™!). Die ermittelten Werte sind tabellarisch in Tab. 5.4 zusammengefasst.
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Phosphatgebunden spezifische Oberfliche S, %
1. Messung 0,08
2. Messung 0,08
Mittelwert 0,08
Standardabweichung <0,01
Standardabweichung [%] 1,36
Silikatisch gebunden

1. Messung 0,01
2. Messung 0,02
Mittelwert 0,01
Standardabweichung 0,01
Standardabweichung [%] 55,98

Tab. 5.4: Spezifische Oberfldchen einer phosphatisch und silikatisch gebundenen TiO,-Schaumkeramik.

Zum Vergleich wurden vom FGK BET-Messungen an beschichteten Proben durchgefiihrt, da aber die
berechneten spezifischen Oberflichengrofen der N,-Sorptionsmessungen die Sollwertschranke des ver-
wendeten Messgerits (> 5 m? g ') nicht iiberschreiten, konnen die Messergebnisse nur mit Vorsicht ge-
nossen werden. Laut Aussage des FGK ist in Messbereichen < 1 m? g~! mit erheblichen Schwankungen
fiir Werte der spezifischen Oberflachen zu rechnen, wie in dieser Arbeit der Fall. Auch fiir den Fall be-
schichteter Trager konnten keine deutlich hoheren spezifischen Oberflachen ermittelt werden, auch wenn
diese um ein Vielfaches hoher liegen als die der unbeschichteten Variante. So konnte ein Vorversuch einer
mit Natriumtetraborat beschichteten und kalzinierten Probe eine spezifische Oberfliche von 0,96 m? g

generieren, die nichtsdestotrotz noch immer deutlich unterhalb der geforderten Mindestwerte liegt.

Aus Zeit- und Kostengriinden beschrénkten sich die Kr-BET-Messungen auf eine sintergebundene TiO;-
Schaum-keramik-Variante, die mit standardisierter Sol-Gel-Rezeptur beschichtet und kalziniert wurde
(vgl. Abb. 4.9). Hierfiir wurde der Triger sowohl nach Kalzinieren als auch nach Aktivierung vermessen,
um den Einfluss der aktivierten Ni-Partikel auf die BET-Oberflache zu ermitteln. Die resultierenden Werte

sind der Tabelle 5.13 zu entnehmen.

Wie bereits in Kap. 4.4.6 angemerkt wurde, ist das BET-Verfahren zur Bestimmung der spezifischen
Oberflache ohnehin nur bedingt geeignet, da durch diese Methode immer nur die Gesamtoberflache des
Schaumkeramik-Aktivschicht-Verbundes berechnet werden kann. Aus diesem Grund wird zusétzlich eine
Berechnung der spezifischen Oberflichengréen nach Ambrosetti et al. (2017) zur Rate gezogen [158].
Der jeweilige Fehler wurde auf Basis der Standardabweichung der jeweiligen Stegdurchmesser abge-

schétzt.

Tabelle 5.5 verschafft einen Uberblick iiber die verschiedenen Keramikschwimme, die in der Arbeit An-
wendung fanden, und korreliert die ermittelten Porositdten mit den berechneten volumenspezifischen

Oberflachen der Schaumkeramiken.
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Material ppi-Zahl® Steggeometrie ¢,* £, Sy $—§

ph-TiO, 20 rund 091 0,86 950+ 153

ph-TiO, 20 trigonal 09 0,87 1.866+202

ph-TiO, 30 trigonal 0,9 0,87 3.526£504

si-TiO; 20 rund 09 085 713+£92

ph-Al,O3 20 rund 0,9 0,84 1.077£153

snt-TiO, 20 rund 0,88 0,83 871 £ 120

SiSiC 10 rund 0,88 0,83 686 £ 89

SiSiC 20 rund 0,87 0,82 899 £97

* Angaben des Herstellers
b

¢ ermittelt iiber Hg-Druckintrusionsverfahren

ermittelt iiber He-Pyknometrie

4 perechnet nach Modell von Ambrosetti et al. (2017) [158]

Tab. 5.5: Angabe einiger Eckdaten der untersuchten Keramikschwidmme.

5.1.3 Stoffliche Zusammensetzung der Rohkorper

Die stoftlichen Zusammensetzungen der Schaumkeramiktrager wurden neben den Angaben der DUG

durch Rontgenfluoreszenzanalysen (RFA) mit freundlicher Hilfe der Fa. kap precision bestimmt und sind

der Tabelle 5.6 zu entnehmen. Die Keramikschwdmme enthalten zahlreiche Fremdstoffe, die vermutlich

produktionsbedingt in den Keramikschlicker einflieBen. Daher sind die SMSI-Effekte zwischen metal-

lischer Aktivschicht und dem Trégersubstrat im Betrieb nur schwer abzuschétzen, da Einfliisse durch

Fremdstoffe in diesen Konzentrationen nicht ausgeschlossen werden kdnnen.

Element in Ma.-%

TiOz-ph TiOZ-Si

TiO,-snt  SiSiC

SiO,
Al O3
TiO,
Fe, 03
CaO
MgO
SiC
V1205
y4{0))
P,0s
Na,O

3,64
13,41
75
0,72
<0,3
<0,3
<0,3
0,675
5,04
<0,3

29,7
0,75
68,4
0,57
<0,3
1,16
<0,3
0,54

2,03

1,11
1,31
94,9
0,62
<0,3
<0,3
0,99
0,5

<0,3
<03

35,1
5,53
0,13
0,3

0,74
<0,3
57,7
<0,3
<0,3

Tab. 5.6: Materialzusammensetzung verschiedener Schaumkeramiksubstrate.

Um Fremdstoffeinfliisse jedoch weitestgehend zu unterbinden und die SMSI zwischen TiO, und Ni mog-

lichst akkurat abzubilden, wurde zu Versuchszwecken die Herstellung von TiO;-Keramiktridgern aus

Schlickern ohne Bindemittel bei der Firma DUG in Auftrag gegeben. Die RFA-Analysen zeigen, dass
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selbst in diesem Fall noch immer Unreinheiten bzw. Spuren anderer keramischer Oxide in die keramische
Matrix eingebunden sind, wodurch ein komplexes Zusammenspiel an SMSI durch mehrere Materialien

immer noch wahrscheinlich ist.

5.1.4 Bestimmung der Porenradienverteilung durch Hg-Druckporosimetrie

Die Porenradienverteilung der verschiedenen Schaumkeramiken kann der Abb. 5.7 entnommen werden.
Auffallend ist die ausnahmslos bimodale Verteilung der Porenradien aller Schaumkeramiktréger, die zum
einen eine schmale Verteilung zwischen 70 und 100 um aufweist und zum anderen eine breite Verteilung,
die zwischen 5 um bei phosphatisch und silikatisch gebundenen TiO,-Trégern und sogar bei 0,5 pm fiir
rein sintergebundene TiO,-Keramiken liegen kann. Hier wird erneut der starke Einfluss von Fremdstoffen
auf die keramische Matrix und innere Struktur deutlich. Im Vergleich zu pulverformigen Poren neigen die
Schaumkeramiktriger zur Ausbildung deutlich groferer Poren, die durch die hohen Sintertemperaturen
bei der Herstellung bedingt sind. Die Al,O3-Keramiken verfiigen iiber eine deutlich schirfere Verteilung
von Poren im Bereich < 1 um, demgegeniiber zeigen die experimentellen SiSiC-Schaumkeramiken eine
etwas breitere Verteilung in diesem Bereich und dafiir die kleinste Anhdufung an Porenradien im Bereich

bis zu 100 pm.
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Abb. 5.7: Differentielle Porenradienverteilung der untersuchten Keramikschwédmme, ermittelt iiber Hg-
Druckporosi-metrie.

5.2 Thermogravimetrische Untersuchungen

Zur Erzeugung der gewiinschten Nanostrukturen auf der Trageroberflache ist neben den Sol-Gel-Synthese-
bedingungen die Wahl der richtigen Kalziniertemperatur und Heizrate entscheidend. Die simultane ther-
mische Analyse (STA, vgl. Kap. 4.4.2), insbesondere die Thermogravimetrie (TG), kann dabei eine wert-

volle Hilfestellung leisten, da durch sie Phasenumwandlungspunkte, besonders bei komplexen Reaktio-
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nen, sichtbar werden. Um die erforderliche Temperatur zur Auslagerung zu bestimmen, wurden thermo-
gravimetrische Untersuchungen an zwei Solen mit jeweils hoher (Verhiltnis B:Ni von 9:3, entspricht
3,35 M) und niedriger (Verhéltnis B:Ni von 9:25, entspricht 0,41 M) Natriumtetraborat-Konzentration
bei Luftatmosphére durchgefiihrt. Die Ti- und Ni-Konzentrationen wurden auf 1,80 M und 4,47 M re-
spektive festgelegt.
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Abb. 5.8: Thermogravimetrische Analysen zweier Sole mit unterschiedlicher Natriumtetraborat-Konzentration. (a)
Hohe Natriumtetraborat-Konzentration (3,35 M, B:Ni = 9:3); (b) geringe Natriumtetraborat-Konzentration (0,41
M, B:Ni = 9:25).

Bei Auslagerung des hochkonzentrierten NTB-Sols bis zu 1.000 °C kommt es zu einer vierstufigen Mas-
senidnderung (vgl. Abb. 5.8 (a)). Der GroBteil der Masse geht bereits bei Temperaturen < 300 °C verlo-
ren, sodass der Massenverlust nur durch logarithmische Skalierung oder durch Aufteilung in zwei Berei-
che sinnvoll visualisiert werden kann. Im Inset in Abb. 5.8 (a) kann eine Masseabnahme von 10,76 %
beobachtet werden, die durch die Verdampfung organischer Reststoffe und dem im Borax gebundenen
Kristallwasser begriindet werden kann. Zwischen 250 °C und 300 °© C kommt es zu einem drastischen
kumulierten Masseverlust von beinahe 50 %, der durch die Zersetzung von Nickelnitrat und TIPT ver-
ursacht wird, die in hohen Ausgangskonzentrationen vorlagen und daher einen Grof3teil der Masse bei
ihrer Zersetzung freigeben. Im ausgedehnten Temperaturbereich zwischen 300 °C und 1.000 °C kommt
es nach einem degressiven Restmasseverlust zu einem leichten Massezugewinn ab Temperaturen > 650
°C, die dem Wachstum der NisTiO4(BO3),-Nanodridhte zuzuschreiben sind.

Ein dhnlicher Verlauf kann fiir den Fall niedriger NTB-Konzentrationen im Sol verzeichnet werden. Hier
kommt es zu einem dreistufigen Verlauf mit einem ziigigen Masseverlust von knapp 10 % bis zu einer
Temperatur von 350 °C, begleitet von einer anschlieBenden Massezunahme um den beinahe selben Pro-
zentsatz bis zu 700 °C. Die deutlich geringere Masseabnahme im Diagramm rechts (vgl. Abb. 5.8 (b))
ist auf die geringen NTB-Konzentrationen zuriickzufiihren, wodurch sich eine stark verinderte Oberfla-
chenstruktur ergibt. Im Falle hoher NTB-Konzentrationen wachsen beinahe ausschlie8lich Nanodrihte,
wihrend bei niedrigen Konzentrationen die Ausbildung globularer Nickelpartikel die Oberhand gewinnt
(siche Abb. 5.24). Damit wird bereits der enorme Einfluss der NTB-Konzentration auf die Schichtmorpho-
logie ersichtlich. Das Temperaturfenster fiir die Methansynthese kann, wie in Kap. 2 erléutert (mit Verweis
auf Abb. 2.15), im Bereich zwischen 200 °C und 500 °C liegen, daher muss die Auslagerungstemperatur
zur Gewihrleistung der Phasenstabilitéit bei Aktivierung und Betrieb mindestens oberhalb dieses Wertes

liegen und wird daher zunichst deutlich oberhalb des maximalen Betriebsbereichs auf 950 °C festgelegt.
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Gleichzeitig dient die gewihlte Temperatur als Oberschranke (vgl. rote Linien in den TG-Kurven), da
oberhalb dieser Temperatur keine Massednderung mehr zu beobachten ist. Es ist davon auszugehen, dass
alle Phasenumwandlungsprozesse bei Temperaturen > 900 °C abgeschlossen sind. Eine anschlieBende
Kalzinierstudie nihert sich der optimalen Kalziniertemperatur systematisch an.

5.3 Visualisierung des Schaumkeramikaufbaus durch pCT-Untersuchung

Zum besseren Verstindnis des geometrischen Aufbaus der Zellstruktur wurden rontgenmikroskopische
Aufnahmen eines Keramikschwamms, wie in Kap. 4.4.1 beschrieben, durchgefiihrt. Durchstrahlt wurde
eine sintergebundene TiO;-Schaumkeramik, hierbei wurde der Rohkorper im Dreidimensionalen unter-
sucht und dessen Aufbau schichtweise im Zweidimensionalen abgebildet. Die fiir die Messung verwende-
ten Parameter konnen dem Anhang entnommen werden. In Abb. 5.9 ist der innere Aufbau dreier paralleler
Ebenen entlang Mittenbohrungsrichtung zu sehen, die einen detaillierteren Einblick in den Aufbau der

Stege, Zellen und Fenster der Schaumkeramik erlauben.

5000 pm

5004 pm

Abb. 5.9: Computertomographische Aufnahmen einer snt-TiO,-Schaumkeramik, abgebildet sind drei verschiede-
ne Schichtebenen (a) bis (c) auf jeweils unterschiedlichen Héhen der Keramik.

Die Aufnahmen offenbaren die pordse Natur der Schaumkeramik im Bulk. Durch das Spritzverfahren zum
Nachverrunden der Stege ist in Abb. 5.9 (a) im oberen linken Bereich ein Uberschuss an Keramikschlicker
zu erkennen, der Riickschliisse auf die innere Porositit der Schaumkeramiken nach dem Sintervorgang
zulédsst. Die Porenradien innerhalb des Vollmaterials konnen dabei Groflen zwischen 100 pm bis hin zu
1 mm annehmen. Hierdurch wird das groBe Potential der Keramikschwiamme deutlich, die eine grof3fla-
chige Beschichtung bei Ausnutzen der inneren Porositit ermdglichen. Sinnvoll kann in diesem Kontext
beispielsweise eine Vakuuminfiltration sein, durch die suspendiertes Schichtmaterial nach dem Schicht-
auftrag in feinste Poren eindringen kann, wodurch ein groBerer Teil der verfiigbaren Keramikoberfldche

benetzt werden konnte.
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5.4 Versuchsreihe #1: Untersuchung der NisTiO4(BO;),-Nadelphase auf
ph-TiO,-Trigern

5.4.1 Oberflichenanalyse und Schichtmorphologie

In Versuchsreihe #1 wurde die vielversprechende Nadelphase NisTiO4(BOs3), mit Hinblick auf ihr ka-
talytisches Potential untersucht. Dafiir spielen einerseits die Synthesebedingungen bzw. -parameter, an-
dererseits aber auch der Einfluss von Druck und Temperatur bei Verwendung des Katalysatorsystems
eine Rolle. Fiir die Ziichtung der Nadelphase ist die Bor-Konzentration in der Sol-Gel-Suspension und
ihr Einfluss auf die Oberfldchen- und Schichtmorphologie der Katalysatortrdger nach Beschichtung und
Kalzinierung von entscheidender Bedeutung. Der Bor-Anteil ist nicht 4quivalent zum Natriumtetraborat-
Gehalt, da ein Tetraborat-Molekiil vier Bor-Atome enthilt und damit die Stoffmenge an Bor genau dem

Vierfachen der NTB-Molekiilanzahl (und damit dessen Konzentration) entspricht.

Fiir diese Versuchsreihe wurde eine phosphatisch gebundene TiO,-Keramik als Tragermaterial verwen-
det. Durch Variation der Konzentrationen und der gewihlten Kalziniertemperatur lassen sich auf Basis
der Parameterdanderungen Vorhersagen iiber das Phasenwachstumsverhalten der Nanodréhte treffen. Hier-
zu wurden Beschichtungslésungen mit variablen NTB-Konzentrationen angeriihrt und die daraus resul-
tierenden unterschiedlichen Nadelstrukturen untereinander verglichen. Der Nickelnitratgehalt wurde fiir
alle Versuche konstant gehalten. Fiir einen Direktvergleich wurde eine separate Sol-Gel-Suspension mit
halbem Nickelnitratgehalt vorbereitet.

Eine Variation der TIPT-Konzentration wurde im Rahmen der Arbeit nach einigen Vorversuchen nicht
niher untersucht, da bereits eine geringe Erhohung der Konzentration ein Ausflocken der Beschichtungs-
16sung zur Folge hat. Durch die hohe Koagulationsneigung nach TIPT-Zugabe ldsst sich die Losung bei
zu hohem TIPT-Gehalt nicht mehr homogenisieren und geliert frithzeitig aus, durch die sie fiir die an-

schlieBende Beschichtung der Trager unbrauchbar wird.

Qualitative Beurteilung der Schichthaftung

Ein Vergleich der Beschichtungen der ph-TiO,-Schaumkeramiken (30 ppi) ist in Abb. 5.10 fiir die beiden
Sole mit hoher (3,35 M) und niedriger (0,41 M) NTB-Konzentration dargestellt. Bei sonst gleichen Syn-
theseparametern und Konzentrationen der anderen Prékursoren ergibt sich jedoch ein génzlich anderes
Bild.
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Abb. 5.10: Fotoaufnahmen zweier ph-TiO,-Schaumkeramiken, die den dreifachen Beschichtungsprozess durch-
laufen haben, mit (a) niedriger Natriumtetraborat-Konzentration (0,41 M) und (b) hoher Natriumtetraborat-
Konzentration (3,35 M).

Uberraschenderweise liegt die Beschichtung fiir den Fall einer niedrigen Konzentration lose auf dem
Tréger, liberschiissiges Material 14sst sich leicht aus den Poren und auf der Oberfldche durch Druckluft-
ausblasen entfernen. Demgegeniiber zeigt der Triger mit hochkonzentrierter NTB-Beladung eine hohe
Schichthaftung und -stabilitét, die fiir die Stabilitidt und Hérte der nanostrukturierten Nadeln spricht. Fiir
einen niedrigen NTB- bzw. Bor-Anteil kommt es zu einem Aufquellen des Sol-Gels nach Kalzinieren,
das mit einer Verstopfung der Poren einhergeht. Die Viskositit der Sol-Gele scheint keinen Einfluss auf
die anschlieende Schichthaftung zu haben, da sich die Benetzungen und Volumina der gesinterten Sol-
Gele stark unterscheiden. Zumindest unter dem Aspekt der Beschichtungsgiite und Schichtstabilitit ist die
Sol-Gel-Suspension mit hohen NTB-Konzentrationen zu bevorzugen. Eine Bewertung der katalytischen

Leistung dieser Variante steht an dieser Stelle aber noch aus.

5.4.2 Aufschliisselung der Kristallstruktur und Phasenzusammensetzung

Um die Kristallstruktur und chemische Zusammensetzung der Nanodréhte niher zu klassifizieren, wurden
transmissionselektronenmikroskopische Messungen (TEM) durchgefiihrt. Abb. 5.11 stellt die Messergeb-
nisse einiger ausgewéahlter Nanodrihte dar. Fiir eine addquate Beurteilung der Kristallinitiat bzw. Defekt-
struktur wurden hochauflgsende TEM-Aufnahmen (HRTEM) erzeugt. Die Nanodrédhte weisen nach ihrer
Synthese keine strukturellen Defekte auf und sind periodisch ferngeordnet, zu erkennen an der ungestor-

ten translatorischen Anordnung der Atome (vgl. Abb. 5.11 (c)).
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Abb. 5.11: TEM-Aufnahmen der synthetisierten Nadelstruktur (a, b). (¢) HRTEM-Aufnahme des in (b) aufgeldsten
Nanodrahts. (d) Beugungsmuster entlang [110]-ZA (invertiert). (¢) Beugungsmuster entlang [100]-ZA (invertiert).
(f) EDX-Spektrum des in (a) gezeigten Nanodrahts. Das Inset illustriert den Bor-Peak.

Die Drihte weisen unterschiedliche Dicken entlang ihrer Wachstumsrichtung auf, daher kommt es bei der
HRTEM-Aufnahme zu einem Massen-Dicken-Kontrast mit einhergehender variierender Intensitit (vgl.
Abb. 5.11 (c)). Durch Zugabe von NTB bei der Sol-Gel-Synthese lassen sich demzufolge zuverlassig
nanostrukturierte Dréhte in gleichbleibend hoher Qualitét erzeugen. Die Kristallstruktur wird durch zu-
sétzliche Rontgenbeugungsanalysen ermittelt. Hierzu muss der betrachtete Nanodraht in eine bestimmte
Zonenachse (ZA) geneigt und das beobachtete Muster mit einem simulierten Muster der zu vermutenden
Phase abgeglichen werden, da HRTEM-Bilder verfahrensbedingt nur periodische Interferenzmuster (in
Folge der Periodizitit der Kristallstruktur) abbilden kdnnen. Um zusitzlich die genaue Position der Atom-
séulen identifizieren zu kdnnen, bedarf es simulierter HRTEM-Bilder zum Vergleich. Zur Indizierung der
Beugungsmuster muss der Strukturfaktor der vorliegenden Kristallstruktur beriicksichtigt werden. Gemaf
des Weiss’schen Zonengesetzes werden den Reflexen, die den kiirzesten Abstand zum Nullstrahl haben,

die reziproken Gittervektoren zugeordnet. Anschliefend werden systematisch die ndchsten Nachbarrefle-
xe anvisiert.

Abb. 5.11 (d) zeigt die Reflexe fiir den Vergleich mit einem simulierten Beugungsmuster in [110]-Zonen-
achsenrichtung. Analog erfolgt in (e) ein Abgleich des Beugungsmusters in [100]-ZA mit den korrespon-
dierenden beobachteten Reflexen. In Tab. 5.7 werden die simulierten und beobachteten Werte in verglei-
chender Weise gegeniibergestellt.
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[110]-ZA simuliert [nm™']  [110]-ZA gemessen [nm~'] Abweichung [%]

{110}: 1,36062 1,43 5,1
{00T1}:3,33778 3,44 3,1
{111}:3,60445 3,74 3.8
[100]-ZA simuliert [nm ']  [100]-ZA gemessen [nm~'] Abweichung [%]
{020} 2,17415 2,01 7,6
{001} 3,33778 3,65 9,4
{021} 3,98343 3,61 9,4

Tab. 5.7: Simulierte und gemessene Abstinde bestimmter Beugungsreflexe zum Nullstrahl fiir die [110]- und [100]-
Zonenachsen [221].

Die gemessenen Abstéinde fiir die Beugungsmuster wurden unter Berilicksichtigung der relativen Abwei-
chung mit den theoretischen Werten aus der Simulation abgeglichen. Die gemessenen Werte zeigen eine
systematische Abweichung von unter 10 % und liegen damit in guter Ubereinstimmung mit den theore-
tisch zu erwartenden Abstdnden. Daher liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei der Nadelphase tatséch-
lich um die Phase NisTiO4(BO3), handelt. Diese These deckt sich auch mit den Arbeiten von Nalbandyan
und zahlreichen anderen Autoren, die aufzeigen konnten, dass die von Xu et al. erwéhnte NisTiO7-Phase
Bor enthalten miisse [187, 222-225]. Zu erkennen ist die Anwesenheit von Bor in der Nadelphase auch
bei Betrachtung der EDX-Aufnahme im rot umrandeten Inset (vgl. Abb. 5.11 (f)).

Die geringe Intensitét des Bor-Peaks ist durch die geringe Fluoreszenzausbeute fiir leichte Elemente (Zgo,
= 5) zu erkldren, durch die nur eine geringe statistische Wahrscheinlichkeit fiir die Emission charakteris-
tischer Rontgenstrahlung von Bor in Folge einer Anregung besteht. Dieser Effekt wird durch die geringe
Detektionseffizienz des Gerites fiir leichte Elemente nur noch verstérkt. Zu einem eindeutigeren Nach-
weis von Bor kdnnte auf die Augerelektronenspektroskopie (AES) oder die Elektronenenergieverlustspek-
troskopie (EELS) zuriickgegriffen werden, aufgrund der geringen katalytischen Aktivitdt der Nanodrahte
bei der Methansynthese wurde jedoch auf eingehendere Analysen verzichtet.

Der im EDX-Spektrum detektierte Kohlenstoff-Peak ist mit hoher Wahrscheinlichkeit dem Kohlenstoff-
film des TEM-Gitters zuzuordnen, ansonsten spricht die EDX-Aufnahme fiir die hohe chemische Rein-
heit der Nadelphase, die keine Fremdmaterialeinschliisse preisgibt. Die Materialaufschliisselung mit den

berechneten Elementanteilen kann der Tab. 5.8 entnommen werden.

Anteil laut Stochiometrie [At.-%] Anteil berechnet [At.-%] Abweichung [%]

Ni: 27,78 32,39 16,6
Ti: 5,56 5,64 1,4
0: 55,56 50,85 8,5

Tab. 5.8: Quantitative Elementzusammensetzung eines Nanodrahts.

Die stochiometrischen Anteile weichen gerade im Fall von Nickel und Sauerstoff deutlich von den be-
rechneten Simulationswerten ab. Die reellen Werte konnen durch Absorptionseffekte wahrend der Mes-
sung beeinflusst worden sein, so kann Nickel als schwereres Element Sauerstoff als leichteres Element

ionisieren, wodurch der ermittelte Nickelanteil im Vergleich zu Sauerstoff verringert wire und der Sauer-
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stoffanteil iiberschétzt wiirde. Dennoch eignet sich das EDX-Verfahren fiir eine qualitative Einschitzung
der Elementanteile und belegt unter Bertlicksichtigung der Abweichung, dass Nickel, Titan und Sauerstoff
im Verhéltnis 5:1:10 in den Nanodrihten vorliegen. Zusétzliche HAADF-Aufnahmen durch STEM-EDX-
Messungen belegen die Existenz dieser Elemente (vgl. Abb. 5.12).

200 nm 200 nm 200 nm 200 nm

Abb. 5.12: HAADF-Aufnahme des in Abb. 5.11 (a) dargestellten Nanodraths und zugehorige Element-Mappings.

Neben der Synthese der Nadelphase kommt es wihrend des Kalziniervorgangs zur Ausbildung von Ni-
ckeloxid und Nickeltitanat. Insbesondere durch die Borkonzentration kann das Verhéltnis von Nadelphase
zu Nickeloxidphasen gezielt gesteuert werden, bei geringer Konzentration entstehen iiberwiegend Nickel-
oxidpartikel, bei hohen Konzentrationen ein dichtes Nanodrahtgeflecht. Durch die hohe durchschnittliche
Partikelgrof3e von mehreren hundert Nanometern bis hin zu 1 um kdnnen selbst durch STEM-EDX keine
quantitativen Aussagen bzgl. der chemischen Komposition getroffen werden. Auch hier kann aber eine
Kristallstrukturanalyse analog zur Untersuchung der Nanodrihte mittels TEM erfolgen. Vorab liefert eine
REM-EDX-Analyse jedoch bereits eine qualitative Aussage iiber die Zusammensetzung der Partikel. In
Abb. 5.13 ist erkennbar, dass es sich bei den oberflachlichen globularen Partikeln mit hoher Wahrschein-
lichkeit um Nickeloxid handelt.
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Abb. 5.13: (a) REM-Aufnahme der synthetisierten Nanopartikel fiir eine ph-TiO,-Probe (30 ppi) mit niedriger
NTB-Beladung. (b) EDX-Point-Scan der in (a) markierten Stelle.
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In Abb. 5.14 (a) wird das in [2110]-Zonenrichtung aufgenommene Beugungsmuster des Oberflichen-
partikels mit den berechneten Simulationswerten abgeglichen und bestétigt damit die Anwesenheit von

Nickeloxid erneut, das im hexagonalen Kristallsystem wéchst.
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Abb. 5.14: (a) TEM-Aufnahme eines Nanopartikels. (b) Beugungsmuster aufgenommen entlang der [2110]-
Zonenachse (invertiert).

Auch hier liegt eine systematische Abweichung zwischen den errechneten und gemessenen Werten vor,
jedoch stimmen Beugungsmuster und Absténde {iberein. Hier liegt die Vermutung nahe, dass die Ein-
heitszelle des Realkristalls kleiner als die theoretisch berechnete sein muss, die Kristallmodifikation aber

korrekt angenommen wurde.

[2110]-ZA [nm™'] simuliert [2110]-ZA [nm!] gemessen ~Abweichung [%]

(003): 4,15013 4,76 14,7
(012): 4,15685 4,70 13,1
(012): 4,7941 5,48 14,3

Tab. 5.9: Simulierte und gemessene Abstinde bestimmter Beugungsreflexe zum Nullstrahl fiir die [2110]-ZA
[221].

5.4.3 Quantitative Phasenbestimmung

Verglichen wurden Pulverproben zweier verschieden beschichteter TiO,-Triger, die aus Beschichtungs-
16sungen mit niedriger (0,41 M) und hoher (3,35 M) Natriumtetraborat-Konzentration entstanden sind.
Von besonderem Interesse fiir diese Arbeit ist der Einfluss des Bor-Additivs auf das Wachstumsverhalten
der Nadelstruktur und die resultierende Phasenzusammensetzung. Kann die synthetisierte Nadelphase fiir
den Reaktorbetrieb aktiviert werden, ohne dessen geometrische Eigenschaften zu zerstoren, konnte sie
sich als durchaus vielversprechend im Hinblick auf die katalytische Leistung der beschichteten Triger

erweisen.
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(a) = NiO (40,3 %)
A NITiO, (29,4 %)
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Abb. 5.15: Rontgendiffraktogramme der bei 950 °C kalzinierten Sole mit (a) geringer (0,41 M) und (b) hoher (3,35
M) Natriumtetraborat-Beladung.

Abb. 5.15 offenbart, dass im Falle einer niedrigen Natriumtetraborat-Konzentration mit 2,0 wt.-% nur
ein geringer Teil des Pulvers aus der NisTiO4(BO3),-Phase (ICSD Collection Code: 10280) erzeugt wird.
Der GroBteil besteht mit 40,3 wt.-% aus NiO (ICSD Collection Code: 92133) und NiTiO3; mit 29,4 wt.-%
(ICSD Collection Code: 79284). Das B:Ni-Verhiltnis in dieser Zusammensetzung betrégt 9:25. Gleich-
zeitig wird durch das Diffraktogramm ersichtlich, dass zur Erzeugung von Ni-Ti-Kompositen ein Titan-
prakursor vollig ausreicht, daher konnen durch bloBe Zugabe von TIPT Nickeltitanatpartikel synthetisiert
werden. Li et al. zeigten in ihrer Arbeit im Jahr 2015, dass hohe Kalziniertemperaturen (> 800 °C) eine
Diffusion der Ni*"-Kationen in das TiO,-Substratgitter begiinstigen konnen, das entweder durch TIPT
oder vom TiO,-basierten Schaumkeramiktréger selbst bereitgestellt wird. Bei diesen hohen Temperatu-
ren kommt es neben der Ausbildung von NiO zusétzlich zur Entstehung von hexagonalem NiTiOs3; beide
Phasen konnten auch in dieser Arbeit fiir niedrige NTB-Konzentrationen (0,41 M) nachgewiesen werden
(vgl. Abb. 5.15 (a)) [226]. Anders verhilt es sich im Falle einer hohen NTB-Konzentration; der urspriing-
liche NiTiO3-Anteil wird beinahe restlos zu Gunsten der Erzeugung der Nanodréhte verdriangt. NiTiO3
kann im Pulver nur noch in Spuren detektiert werden und nahezu die Halfte des kalzinierten Tragers
besteht aus der NisTiO4(BOs3);-Phase.

Hierdurch zeigt sich, dass die NTB-Konzentration einen entscheidenden Einflussparameter zur Modifi-
kation der Nanodréhte darstellt. Geringe Anteile an NTB fiihren zu einem tiberwiegenden Wachstum von
NiO- und NiTiOs-Partikeln mit vergleichsweise kleinen Nadeln geringeren Durchmessers, da sich die
Pulvermischung hauptséchlich aus Nickel- und Titanbestandteilen zusammensetzt. Eine Korrelation der
quantitativen Phasenzusammensetzung (XRD) mit der Schichtmorphologie (REM) kann noch weitere

Unterschiede zwischen den synthetisierten Beschichtungslosungen aufdecken.
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5.4.4 Festlegung der Katalysetemperatur

Zur Bestimmung des optimalen Betriebsfensters fiir die Katalysetemperatur wurde eine initiale Tempe-
raturstudie durchgefiihrt. Hierzu diente eine beschichtete ph-TiO,-Schaumkeramik mit geringer NTB-
Beladung (0,41 M, 30 ppi) als Referenz, um die Abhéngigkeit des CO,-Umsatzes und der CH4-Selektivitét
von der Katalysetemperatur und den H,:CO,-Eingangsstromverhéltnissen (8:1 und 4:1) zu visualisieren.

Beide Verhiltnisse werden getrennt betrachtet.
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Abb. 5.16: CO,-Umsatz bzw. CH,-Selektivitit einer beschichteten ph-TiO,- Schaumkeramik in Abhéngigkeit der
Temperatur (30 ppi, geringe Natriumtetraborat- Konzentration: 0,41 M, B:Ni = 9:25).

Fiir beide Verhéltnisse sind Temperaturen unterhalb von 400 °C praktisch uninteressant, da erst oberhalb
dieser Temperatur Maxima fiir Umsatz und Selektivitét erzielt werden konnen. So erreicht der Katalysator
unter dem Aspekt der CHy-Selektivitit sein Maximum von ca. 85 % bei einer Temperatur ab 450 °C und
einem Eingangsstromverhéltnis von 4:1, die CO,-Umsatzrate konvergiert gegen einen Maximalwert von
rd. 80 % fiir dieselbe Konfiguration. Bei einem Verhéltnis von 8:1 sind Maxima erst ab Temperaturen
zwischen 500 °C und 550 °C zu beobachten. An dieser Stelle ist zu erwahnen, dass diese Temperaturstudie
lediglich einen Anhaltspunkt fiir die Eingrenzung des optimalen Temperaturfensters liefert, auf Basis der
zuvor genannten Beobachtungen wird aber daher ein Reaktorbetrieb bei einer Temperatur von 450 °C bis
500 °C angestrebt.

5.4.5 Aktivierung des Katalysators und Bewertung der katalytischen Leistung

Wie bereits in Kap. 2.12 erldutert, miissen die Katalysatoren vor ihrem Reaktoreinsatz bei der katalyti-
schen Methanisierung aktiviert werden [175]. Bei einer niedrigen NTB-Konzentration (0,41 M) erzielen
die Katalysatoren eine hohe Aktivitdt in Form hoher CO,-Umsitze und CHg4-Selektivititen (vgl. Abb.
5.16). Die Aktivierung der Katalysatoren erfolgt in Wasserstoffatmosphére bei 500 °C fiir 1 h; diese Tem-
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peraturen reichen aus, um die synthetisierten NiO-Oberflachenpartikel zu reduzieren, aus denen Nickel-
Ionen in einem ungeséttigten Zustand hervorgehen, die zur weiteren katalytischen Umsetzung zur Verfii-
gung stehen. Die Reduktion konnte auch in situ erfolgen, da dem Katalysator durch den Eduktgasstrom
Wasserstoff zugefiihrt wird, der bei einem Betrieb im selben Temperaturbereich zu einer zunehmenden
Aktivierung des Katalysators fiihren wiirde.

Eine der primdren Aufgaben dieses Projektes zielt auf die katalytische Aktivierung der Nadelphase, da-
zu wiren entlang der Drahtwachstumsrichtung angeordnete Partikel fiir den direkten Kontakt mit den
Eduktgasen im Reaktor optimal. Ein solcher Effekt konnte bspw. durch die Autoren Luo et al. in einer
Studie der Stanford University an Kupfer(II)-oxid-Nanodriahten beobachtet werden, die in ein Gel aus ei-
nem Metall-Salz-Gemisch eingetaucht und anschlieBend an Luft getrocknet und einer Flamme ausgesetzt
wurden [227].

Im Gegensatz dazu kann bei der Nadelphase (hohe NTB-Konzentration bei 3,35 M) jedoch keine si-
gnifikante Aktivierung beobachtet werden. Zur Untersuchung der Reduzierbarkeit der Nanodridhte wird
das Verfahren der temperaturprogrammierten Reduktion (TPR) angewendet, bei dem Wasserstoft (H;)
als Reduktionsmittel fungiert. Aus Abb. 5.17 geht eindeutig hervor, dass eine Reduktion des Katalysa-
tortrégers erfolgt; zu erkennen sind die H,- und H,O-Anteile am Gesamtgasgemisch in Abhidngigkeit
der Versuchsdauer, parallel dazu wird der Temperaturverlauf tiber die Zeit verfolgt. Als Trigergas wird
hierbei Stickstoff (N,) verwendet.
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Abb. 5.17: Wasserstoff- und Wasser-Anteil am Gesamtgasgemisch sowie Temperatur in Abhéngigkeit der Ver-
suchsdauer bei der zweistufigen Reduktion (750 und 950 °C) des Katalysatormaterials in Wasserstoff-Atmosphire
(ph-TiO3, 30 ppi, hohe Natriumtetraborat-Konzentration: 3,35 M, B:Ni = 9:3).

Aus den Verldufen der Gaszusammensetzung wird ersichtlich, dass bei rd. 2,5 h und 4,5 h ein Anstieg
des H,O-Signals mit einem Abfall des H,-Signals korreliert. Ein sinkender Wasserstoffgehalt miindet
demzufolge in eine Steigerung des Wasseranteils, der Grund hierfiir liegt darin, dass Wasserstoff bei Sau-

erstoffaufnahme zu Wasser reagiert. Uber die Reaktionsdauer ist ein Temperaturanstieg zu verzeichnen;
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ist der Wassergehalt gesittigt und erreicht ein lokales Maximum, sinkt er liber die Versuchsdauer wieder,
iiber die gleiche Zeitspanne stellt sich ein Temperaturplateau ein. Die Zeitpunkte der lokalen Maxima
korrelieren mit den Nullsteigungen fiir die Temperatur und zeigen fiir den ersten Peak einen Temperatur-

bereich zwischen 750 °C und 800 °C. Beim zweiten Peak wird eine Temperatur von 950 °C erreicht.

Eine Begriindung fiir die mangelnde Reduzierbarkeit der Nadelphase kann in dessen Kristallstruktur ge-
funden werden. Ni5sTiO4(BO3), gehort zur Familie der Oxyborate und kristallisiert in einer orthorhombi-
schen Ludwigit-Struktur, die erstmals von Takeuchi et al. beschrieben wurde (vgl. Abb. 5.18) [228].

Abb. 5.18: Kristallstruktur der Phase NisTiO4(BO3),. (a) Dreidimensionale Darstellung der Einheitszelle; in griin:
Nickel, grau: Titan, rot: Sauerstoff, rosa: Bor. (b) Blick entlang der c-Achse der Einheitszelle [221, 224, 225].

Die Autoren Shimura und Kawamura beschéftigten sich 1976 erstmalig mit den kristallographischen Ei-
genschaften dieser Phase und beschrieben ihre Struktur eingehend. Aus Abb. 5.18 wird deutlich, dass die
Struktur durch ein Geriist kantenverkniipfter Oktaeder beschrieben werden kann, in denen jedes Metall-
atom von jeweils sechs Sauerstoffatomen umgeben ist, die wiederum auf den Oktaederecken sitzen. Die
dreiwertigen Bor-Atome, die in den Liicken des Grundgeriists sitzen, sind dementsprechend von je drei
Sauerstoffatomen umgeben. Aufgrund der dhnlichen Ionenradien von Ni** (r = 69 pm) und Ti*" (r = 60
pm) konnen sich die beiden Atomsorten gegenseitig substituieren [229]. Durch den ionischen Charakter
dieser Verbindung ist ein Herauslosen des Nickels aus der Phase selbst nach Hochtemperaturaktivierung

unwahrscheinlich und macht metallisches Nickel damit als Aktivkomponente unzugéinglich.

Die katalytischen Eigenschaften der Nadelphase wurden im letzten Jahrzehnt bereits am LOT der Uni-
versitdt Siegen umfassend untersucht. So konnten die Autoren Jiang et al. 2012 die ausgezeichnete ka-
talytische Aktivitdt der Nanodréhte fiir die Biomassevergasung nachweisen [217]. Die Kristalle wurden
allerdings nicht durch ein Sol-Gel-Verfahren, sondern durch plasmaelektrolytische Oxidation (PEO) ei-
nes Ti-Substrates geziichtet. Die anodisierte Titanoberflidche erzeugte eine TiO,-Schicht, die anschlieBend
mit Nickel- und Kupfersalzen impréagniert wurde und unter Warmebehandlung an Luft die Entstehung
der Nadelphase forderte.

Zur Bewertung der katalytischen Effizienz und Langzeitstabilitdt des Nanokatalysators wurden in der
Studie Versuche mit Naphthalin als Teer-Ersatz durchgefiihrt. Der neuartige Katalysator konnte selbst
bei niedrigen Temperaturen, verglichen zum kommerziellen Nickel-Katalysator G117 oder Olivin, héhe-
re Naphthalin-Umsatzraten verzeichnen. Die Autoren finden eine Begriindung fiir die hohe katalytische
Aktivitdt in Folge der drastischen Erhohung der spezifischen Oberfliche des nanostrukturierten Kataly-
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sators in Folge des Nadelphasenwachstums.
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Abb. 5.19: Naphthalin-Umsatzrate fiir die Katalysatoren NisTiO7, G117 und Olivin in Abhéngigkeit der Tempe-
ratur [217].

Trotz der hervorragenden katalytischen Eigenschaften fiir den Teerumsatz liegt jedoch in der Kristall-
struktur der Nadelphase vermutlich die Erklarung fiir die fehlende katalytische Aktivitét bei der Metha-
nisierungsreaktion. Fiir die Methansynthese ist metallisches Nickel die Schliisselkomponente, das durch

eine Reduktion mittels H,-TPR aus Nickelverbundphasen an der Oberflache aktiviert werden muss.

Zusitzlich kann nach der zweistufigen Reduktion (vgl. Abb. 5.17) die Entstehung von Nanopartikeln
beobachtet werden, zwischen denen nur noch wenige Nanodrihte vorzufinden sind, wie in Abb. 5.20 zu
erkennen. Eine zusétzliche EDX-Analyse ldsst vermuten, dass es sich dabei um eine Nickel-Phosphor-
Verbindung handelt, die vermutlich aus den zuvor gebundenen Phosphor-Anteilen des Tragermaterials

entstanden ist.

Die nachfolgende Abb. 5.20 visualisiert den Einfluss einer Aktivierung in H-Atmosphére auf die Struktur
der wihrend der Kalzination geziichteten Nadelphase. Wie in den REM-Aufnahmen zu erkennen ist,
werden die Nanodrdhte wihrend des Aktivierungsprozesses vollstindig zerstdrt und hinterlassen eine

globulare Partikelbedeckung.
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Abb. 5.20: REM-Aufnahmen einer beschichteten ph-TiO,-Schaumkeramik (30 ppi, hohe Natriumtetraborat-
Konzentration: 3,35 M, B:Ni = 9:3) vor und nach Aktivierung in H,-Atmosphére. (a) Nanodréahte in einer Pore
vor der Aktivierung (2.000-fache VergroBlerung); (b) Nanopartikel in einer Pore nach der Aktivierung (2.000-fache
VergroBerung); (c) Nanodrihte auf einem Steg vor der Aktivierung (5.000-fache Vergroflerung); (d) Nanopartikel
auf einem Steg nach der Aktivierung (2.000-fache Vergroferung); (e, f) EDX-Mappings fiir die Elemente Nickel,
Sauerstoff, Phosphor und Titan sowie zugehérige REM-Aufnahme in einer Pore mit Markierung des mit EDX un-
tersuchten Bereichs (2.000-fache VergroBerung).

Dennoch zeigt die Beschichtung sowohl vor Reduktion als auch nach der Aktivierung eine vernachlis-
sigbare katalytische Aktivitét fiir die CO,-Methansynthese, wie in Abb. 5.21 zu erkennen.
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Abb. 5.21: CO,-Umsitze (a) und CHy-Selektivitdten (b) ausgewihlter beschichteter ph-TiO,-Schaumkeramiken
mit geringer (0,41 M, B:Ni = 9:25) und hoher (3,35 M, B:Ni = 9:3) Natriumtetraborat-Konzentration sowie einer
unbeschichteten ph-TiO,-Schaumkeramik zum Vergleich (H,/CO; : 8/1).

Verglichen wurden die CO,-Umsitze der verschieden beschichteten Trager bei unterschiedlichen Be-
triebstemperaturen. Auch wenn anfanglich ein Teil der CO,-Menge vom TiO,-Trager mit hochkonzen-
trierter NTB-Beladung (3,35 M) umgesetzt wird (bis zu 30 % nach der H,-TPR bei 500 °C), so fillt dieser
Wert bereits nach weniger als 30 min auf 20 % ab, die Nadelphase zeigt zudem nur eine &duflerst gerin-
ge Selektivitit von ca. 10 % fiir Methan (siehe Abb. 5.21 (b) unten). Daraus kann geschlossen werden,
dass der GroBteil des umgesetzten CO; in CO umgewandelt wird, da die geringe CH4-Selektivitéit im

Umkehrschluss eine hohe Selektivitit fiir CO bedeuten muss.

Bezogen auf die CHy4-Selektivitdt liefert die Probe mit 0,41-molarer NTB-Konzentration bei 500 °C die
besten Ergebnisse. Hier liegt die Selektivitét bei knapp 95 %, dicht gefolgt von der 20-ppi-Probe mit
knapp tiber 90 %. Dadurch bestétigt sich erneut, dass die Nadelphase trotz ihrer geometrisch giinstigen
Oberflacheneigenschaften nur eine geringe Aktivitit bei der Methanisierungsreaktion zeigt, wiahrend der
Katalysatortriger mit niedriger NTB-Beladung von 0,41 mol L™! hohe CO,-Umsatzraten bei gleichzeitig
hoher CH4-Selektivitit erzielt.

5.4.6 Untersuchung der Schichtmorphologie

Die Oberflichenmorphologien der unterschiedlich beschichteten und kalzinierten Trager wurden mit Hil-
fe von REM-Aufnahmen charakterisiert. Falls nicht gesondert gekennzeichnet, wurden die Bilder iiber
einen SE2-Detektor erzeugt, um die dreidimensionale Struktur optimal erfassen zu konnen. Die Parame-

tervariationen fir die NTB-Konzentration sind der Tabelle 4.1 zu entnehmen.
Vor der Katalyse

Die Synthese der Nanodréhte ergibt sich geméll Abb. 4.9 iiber den Weg zu Beschichtungslosung 2. Die
Strukturen werden zunichst vor einem Einsatz im Methanreaktor gepriift, die TIPT- und Nickel-Konzen-
tration werden unter Variation des Bor-Gehalts konstant gehalten, um eine Korrelation zwischen Na-
nodrahtgeometrie und Bor-Konzentration erkennbar zu machen. Wie der Abb. 5.22 entnommen werden

kann, fiihrt ein hoherer Bor-Anteil in der Sol-Gel-Suspension bei Beschichtung und anschlieBender Kalzi-
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nierung zur Ausbildung groBerer Kristallisationskeime, die ein Wachstum von Nanostrukturen mit durch-

schnittlich groerem Drahtdurchmesser begiinstigen.
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Abb. 5.22: Korrelation zwischen mittlerem Drahtdurchmesser und dem Bor-Anteil der Beschichtungslosung (ge-
testet wurden hierzu folgende Natriumtetraborat-Konzentrationen in der Sol-Gel-Suspension: 1,52 M; 1,86 M; 2,61
M; 3,35 M).

Die REM-Untersuchungen bestétigen diesen Zusammenhang; sowohl die Schichtmorphologie als auch
die Oberflichenbedeckung dndern sich bei Verdnderung der Bor-Konzentration in der Ausgangslosung.
So fiihrt eine hohe NTB-Konzentration (3,35 M, B:Ni = 9:3) zu einem dichten Nadelwachstum, der sich
bereits bei wenig Materialeinsatz bemerkbar macht, wie in Abb. 5.23 veranschaulicht.

(a)

Abb. 5.23: Aufnahme der geziichteten Nanostrukturen fiir hohe Natriumtetraborat-Konzentrationen (3,35 M) auf
einem Steg einer ph-TiO,-Schaumkeramik (30 ppi). (a) Fotoabbildung der beschichteten Schaumkeramik, (b) REM-
Aufnahme eines mit Nanodréhten beschichteten Stegs an der in (a) markierten Stelle (via Inlens-Detektor).

Dennoch ist eine drastische Erhohung der NTB-Konzentration nur wenig zielfiihrend, da aus den bis-
herigen Ergebnissen hervorgeht, dass die zunéchst vielversprechende Nadelphase nur iiber eine geringe
katalytische Aktivitét fiir die Methanisierung verfiigt. Daher muss der Fokus zunehmend auf die Syn-
these durchschnittlich kleiner NiO- und NiTiO3-Partikel im Nanobereich gelegt werden. Sollte eine Ak-

tivierung der Phase moglich sein, so wire nach wie vor eine NTB-Konzentration von 3,35 mol L™! in
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der Sol-Gel-Suspension interessant, da bei einer solchen Katalysatorbeladung ein dichtes Drahtgeflecht
entsteht, dessen Drihte orthogonal zur Trageroberflache aus der Schicht herauswachsen und somit iiber
geometrisch giinstige Eigenschaften zur Bedeckung mit Aktivmaterial verfiigen.

Abb. 5.24: Schichtstrukturen, aufgenommen mit dem REM; Bildung von Nanopartikeln bei geringer
Natriumtetraborat-Konzentration (0,41 M) im Sol-Gel bei (a) 500-facher VergroBerung und (b) 5.000-facher Ver-
groBerung. Nadelwachstum fiir hohe Bor-Anteile (3,35 M) bei (c) 500-facher VergroBerung und (d) 2.000-facher
VergroBerung.

Die unterschiedlichen NTB-Konzentrationen haben einen signifikanten Einfluss auf die resultierende
Schichtstruktur nach Kalzination. Fiir eine niedrigere NTB-Konzentration (0,41 mol/l, B:Ni = 9:25, vgl.
Tabelle 4.1) bei gleichbleibendem TIPT- und Nickelnitrat-Gehalt ergibt sich eine ,,knopfchenartige* Ober-
flachenstruktur, die mit globularen NiO-Partikeln bedeckt ist. Demgegeniiber ist bei einem hohen NTB-
Anteil eine dichte Nadelbesiedlung vorzufinden, die auf den Keramikstegen in Form von Clustern vor-
liegt. Die Nadelphase wéchst nicht aus den darunter liegenden Agglomeraten heraus, sondern ist in diese
eingebettet, dadurch wird die spezifische Oberfldche des Katalysatortrdgers nur unwesentlich erhoht. Ei-

nen Beitrag zur Erhdhung der Oberfléche leisten lediglich die Dréahte, die in den Poren der Stege wachsen.

Nach der Katalyse

Die komplexe dreidimensionale Zellstruktur der Schaumkeramiken wird bereits durch die uCT-Aufnahmen
(siche Abb. 5.9) deutlich, daher ist eine Beurteilung der Oberfldchenstruktur an einer Referenzstelle vor
und nach dem Reaktorbetrieb ohne zusétzliche Hilfsmittel nur &duflerst schwierig moglich. Genau die-
ser Sachverhalt ist aber von grofitem Interesse, um die ablaufenden Mechanismen wéhrend der Katalyse

nachvollziehen zu kénnen.

Zu diesem Zweck wurde im Rahmen des Projekts ein neuer REM-Probenhalter gefertigt, der liber drei

Bohrungen eine Fixierung der Schaumkeramik an drei korrespondierenden Randpunkten mittels Maden-
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schrauben am Umfang ermoglicht:

Abb. 5.25: 3D-Darstellung des Probenhalters fiir die REM-Untersuchungen der Schichtstrukturen vor und nach
dem Reaktoreinsatz der Katalysatoren.

So kann bei gleichbleibenden Koordinateneinstellungen der Stageposition wihrend der REM-Analyse
durch eine exakte Positionierung die gleiche Messstelle vor und nach dem Reaktorbetrieb wiedergefun-
den werden. Abb. 5.26 zeigt einen Vergleich der Drahtmorphologie vor und nach der katalytischen An-
wendung an einer bestimmten Stelle auf einer mit hoch konzentrierter NTB-Sol-Gel-Suspension (3,35
M) beschichteten ph-TiO,-Schaumkeramik.

Abb. 5.26: Vergleich einer ausgewihlten Stelle eines beschichteten ph-TiO,-Keramikschwamms (20 ppi) mit ge-
ringer Natriumtetraborat-Beladung (0,41 M): (a) vor und (b) nach dem Einsatz im Reaktor, aufgenommen mit dem
REM (20.000-fache Vergroflerung). Darunter der Vergleich fiir eine beschichtete Probe mit hoher Beladung (3,35
M) (c) vor und (d) nach Reaktorbetrieb (REM-Aufnahme, 5.000-fache VergroBerung).

Die beiden REM-Aufnahmen stimmen auffallend iiberein, besser gesagt kann keine Anderung der Schicht-

struktur vor und nach dem Reaktoreinsatz festgestellt werden, die auf eine fehlende Aktivitét der Nano-
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drihte bei der katalytischen Methanumsetzung zuriickzufiihren ist. Gleichzeitig sind auch keine der in
Kap. 2.8 beschriebenen Deaktivierungsmechanismen auf bzw. an den Driahten zu beobachten.

Demgegeniiber sind bei Betrachtung der Aktivschicht mit niedrigem NTB-Gehalt (0,41 M) eindeutige
Veridnderungen nach der Katalyse zu beobachten. Wahrend vor dem Reaktorbetrieb eine gleichméBige
GroBenverteilung der Nickeloxidpartikel vorliegt, entstehen nach dem Einsatz im Reaktor fein dispergier-

te Nanopartikel auf der Oberflache (vgl. Abb. 5.26 (b)), die einen Durchmesser von rd. 30 nm aufweisen.

Gleichzeitig verfarbt sich die Schaumkeramik nach dem Reaktoreinsatz dunkelgrau, wodurch die Vermu-
tung naheliegt, dass es sich bei den Partikeln um ein Agglomerat von Kohlenstoffablagerungen handelt,

die in Anlehnung an Abb. 2.13 zu Deaktivierungserscheinungen durch Blockierung aktiver Plitze fiihren.

5.4.7 Aktivitit und Langzeitstabilitit der Katalysatoren mit niedriger

Natriumtetraboratbeladung

Zur Beurteilung der katalytischen Leistung wurde das Langzeitverhalten einer mit niedriger NTB-Konzen-
tration beschichteten, phosphatisch gebunden TiO,-Probe untersucht. Als Referenz dienten TiO,-Keramik-
schwiamme (30 ppi), die mit der zuvor genannten 0,41S1-Sol-Gel-Suspension beschichtet und auf ihre
Aktivitidt und Langzeitstabilitidt im Methanisierungsreaktor in zwei sequenziellen Schritten untersucht
wurden. Die Katalysatordichte belief sich auf ca. 196 kg m 3. Vor Durchfithrung der Langzeittests wurde
der Katalysator fiir 3 h bei 550 °C in H,-Atmosphére reduziert bzw. aktiviert. Zunédchst wurde ein sta-
tionérer Betrieb bei 500 °C fiir 50 h in einem stochiometrischen Eduktgasverhiltnis (Verhéltnis H,:CO,
von 4:1) und einer Raumgeschwindigkeit von ca. 4 Ly g, h™! angefahren (siehe Abb. 5.27).

Nach mehreren Stunden konnte eine Stabilisierung der Katalysatorleistung festgestellt werden, die asym-
ptotisch gegen einen Hochstwert lauft und von dort ausgehend konstant ohne nachtriglichen Leistungs-
abfall bleibt.

Um die Widerstandsfahigkeit gegen Lastwechsel zu bestimmen, wurde eine diskrete Versuchsfiihrung
realisiert, in der eine zwischenzeitliche Wasserstoffaktivierung, Reaktorkammerspiilung mit anschlieBen-
der Abkiihlung und ein erneutes Anfahren der Betriebstemperatur unter gleichbleibenden Bedingungen
dazugeschaltet wurden. Die Versuchsfithrung zeigte, dass die Aktivierung des Katalysators zeitabhidngig
erfolgt, da selbst nach 50 h noch nicht die volle CO,-Umsatzrate und CH4-Selektivitét erreicht wurden.
Dieser Effekt kann durch die kaskadenartige Reduktion der oberfldchlichen Nickelspezies, die sich mit
der Zeit in Folge der Aktivierungssequenzen einstellt, begriindet werden. Nach iiber 120 h Betrieb konnte
im Rahmen dieser Aktivititsstudie eine CO,-Umsatzrate von maximal 70 % und eine CHy4-Selektivitit
von rd. 84 % festgestellt werden. Die Langzeitstabilitdt des Katalysators ist &ullerst vielversprechend, da
selbst nach dieser Zeitspanne keine signifikanten Leistungseinbuflen im Hochtemperaturbetrieb beobach-

tet werden konnten.



106 5 Experimentelle Untersuchung, Auswertung und Diskussion

90 ‘

80f Xeo..
——Scp,

70r .

50 60 70 80 90 100 110 120

Betriebszeit in h

Abb. 5.27: Langzeitstabilititsstudie. Oben: Kontinuierlicher Langzeitaktivititsversuch einer ph-TiO,-Probe mit
niedriger Natriumtetraborat-Beladung (0,41 M), Aktivierung bei 550 °C fiir 50 h. Unten: Zyklischer Langzeittest
derselben Probe; tagliche Aktivierung bei 500 °C, anschlieBende Herunterkiihlung und Spiilung der Reaktorkammer
iiber Nacht.

Nach 50 h kann jedoch die Entstehung groBerer Nickel-Cluster beobachtet werden, die mit feinen Nano-
partikeln dekoriert sind (vgl. Abb. 5.28). Es ist davon auszugehen, dass diese Partikel durch die Ablage-
rung von festem Kohlenstoff entstehen, das wahrend der CO,-Umsetzung an der Oberflache auf den me-
tallischen Aktivplatzen adsorbiert. Wie die Langzeittests jedoch zeigen, fithren die beobachteten Kohlen-
stoffablagerungen in dieser Menge noch zu keinen nennenswerten Deaktivierungserscheinungen; wider
Erwarten erhoht sich sogar die katalytische Aktivitdt, da vermutlich im Laufe des Reaktorbetriebs neue
Aktivplitze durch SMSI-Effekte an der Grenzflache zwischen Metallkomponente und TiO;-Substrat ent-
stehen, die die Kohlenstoffablagerungen zunéichst aushebeln. Diese Vermutung wird durch Punkt-EDX-
Messungen bestitigt, die neben der Entstehung von Ni-Ti-Verbunden auch die Existenz von Kohlenstoff
auf der Oberflache nachweisen.

Verglichen zu den frisch kalzinierten Proben (vgl. Abb. 5.13) konnten bei diesen EDX-Messungen zusétz-
liche Ti-Absorptions-Peaks auf den Katalysatoren beobachtet werden, die ebenfalls fiir die Entstehung
einer Ni-Ti-Verbundphase an der Grenzflache zwischen den Nickelaktivpartikeln und dem TiO,-Trager
sprechen.
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Abb. 5.28: (a) REM-Aufnahme der in Abb. 5.27 beschriebenen ph-TiO,-Langzeitprobe mit niedriger
Natriumtetraborat-Beladung (0,41 M) nach mehr als 50 h Reaktorbetrieb. (b) Punkt-EDX-Messung an der in (a)
markierten Stelle.

5.5 Versuchsreihe #2: Untersuchung von NiO/NiTiO; auf sintergebundenen
TiO,-Tréigern

Der in Versuchsreihe #1 untersuchte Katalysator mit synthetisierter Nadelphase konnte nicht die ge-
wiinschten katalytischen Eigenschaften fiir die Methansynthese erbringen, daher wurde in Versuchsreihe
#2 génzlich auf die Zugabe von Natriumtetraborat verzichtet und das Katalysatorkonzept iiberarbeitet. Be-
reits die Katalysatortragervariante mit niedriger NTB-Beladung konnte eine erhebliche Verbesserung im
CO;-Umsatz und in der CH4-Selektivitit erzielen, daher befasst sich dieses Unterkapitel mit der Untersu-
chung von TiO,-Schaumkeramiken auf Nickelbasis. Hierzu wird gemal3 Abb. 4.9 Beschichtungslosung
1 ohne Natriumtetraborat synthetisiert. Die restlichen Parameter des Katalysatorsystems bleiben dabei
unverdndert, anschlieBend erfolgt ein Vergleich der beiden Katalysatorausfithrungen. Um Einfliisse von
Fremdstoffen bei Reduktion und Katalysatorbetrieb aus dem Trégermaterial heraus auszuschlieen, wur-
de die Firma DUG damit beauftragt, die Herstellung der TiO,-Schaumkeramiken ohne Bindermaterialien
durch reine Sinterbindung zu realisieren. Die so produzierten Keramiktréger weisen dhnliche Festigkei-
ten wie die librigen Schaumkeramikvarianten auf, sind in ihrer Herstellung aber etwas aufwandiger. Ein

nachtriglicher Spritzprozess verrundet die Stege, analog zu den bisherigen Ausfithrungen.

5.5.1 Einfluss des Substrats

Fiir einen Direktvergleich mit dem NTB-basierten Katalysatorsystem wurden die neu entwickelten Nickel-
oxid-Mischkatalysatoren unter den gleichen Betriebsbedingungen auf ihre Aktivitit fiir die Methanisie-
rungsreaktion gepriift. Um die Auswahl geeigneter Katalysatoren einzugrenzen, wurden zunéchst Vorver-

suche fiir eine erste Abschétzung der Katalysatorleistungen im Reaktor durchgefiihrt.

Hierzu wurde der Einfluss des Tragermaterials, insbesondere unter dem Aspekt der SMSI, untersucht. Fiir
die Versuchsreihe wurden verschiedene Tragermaterialien mit der jeweils gleichen Sol-Gel-Suspension
ohne NTB nach Tab. 4.1 beschichtet.
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Abb. 5.29: CO,-Umsitze und CHy-Selektivititen fiir verschiedene Trigermaterialien, jeweils mit gleicher 0S1-
Beschichtung in Abhéingigkeit der Temperatur bei einem Durchfluss von 7,5 Ly h™'.

Deutlich zu erkennen sind die geringen Umsatzraten und Selektivititen bei einem Einsatz von kommerzi-
ellem Al,Oj3 als Tragermaterial, die weit unter den vergleichbaren Oxidkeramiken liegt. Auch hier zeigt
sich wieder der Vorteil einer Verwendung von sintergebundenen TiO,-Keramiken, die gegeniiber phos-
phatisch gebundenen Tragern noch einmal erhohte Aktivitit aufweisen. Zwar liegen die CO,-Umsatzraten
fiir modifizierte, silikatisch gebundene Tréger (si2.0) in einem &hnlichen Bereich, jedoch sind die Selek-

tivitdten fiir Methan gegeniiber der sintergebundenen Variante reduziert.

5.5.2 Kalzinierbedingungen

Die Kalziniertemperaturen wurden auf Basis der thermogravimetrischen Untersuchungen und der aus den
TPR-Messungen ermittelten Phasenumwandlungstemperaturen festgelegt. Da weitere Katalysatortriger
ohne den Einsatz von Natriumtetraborat entwickelt werden, sind die Kalzinierbedingungen nun nicht
mehr an die Synthese der Nadelphase gebunden und miissen {iberdacht werden. Zu diesem Zweck wurde
als Teil dieser Versuchsreihe eine Kalzinierstudie durchgefiihrt, deren Ziel die Bestimmung der optimalen

Kalzinierparameter mit Hinblick auf die katalytische Aktivitit fiir die Methanisierung war.

Ho et al. (1998) beobachteten, dass die Kalzinierbedingungen einen entscheidenden Einfluss auf den
Nickelzustand im Katalysatorsystem haben; niedrigere Kalziniertemperaturen fithren zu einer Présenz
von unvollstindig zersetzten Nickelnitraten und Nickeloxid. Eine hohere Ofentemperatur wihrend des
Kalzinierprozesses wiederum fiihrt zur mehrheitlichen Ausbildung von NiTiO3-Spezies auf der Kataly-
satoroberflache. Die Beobachtungen decken sich auch mit den Ergebnissen dieser Arbeit, da bei einer
Kalziniertemperatur von 750 °C neben der Entstehung von NiO auch die Prasenz von NiTiO3 beobachtet
werden konnte (vgl. Kap. 5.4.3) [166].

Die Kalziniertemperatur und Heizrate sind Schliisselparameter fiir die Strukturgebung des Katalysator-
systems [218]. Die in Kap. 4.5.2 beschriebenen Synthesebedingungen bildeten die Basis fiir die ersten
Reaktortests und wurden von dort ausgehend systematisch optimiert. Sémtliche Untersuchungen wurden
auf sintergebundenen TiO,-Trigern mit 0,41S1-Beschichtung durchgefiihrt, um den bereits erwadhnten

Fremdpartikeleinfluss fiir zukiinftige Versuche einzuddmmen. Ein Referenzversuch wurde zum Vergleich
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auf einem ph-Al,Os3-Trager durchgefiihrt. Die TiO,-Trdger wurden sowohl mit Beschichtungslosung 1
als auch 2 durch Dip- und Spin-Coating beschichtet und anschlieend in einem Muffelofen ausgelagert.
Ausgehend von einer Temperatur von 950 °C wurden die Kalziniertemperaturen systematisch in 50 °C-
Schritten herabgesenkt, dabei wurden die kalzinierten Tréger in jeder Etappe einem Reaktortest unter-
zogen und mit der Referenz, die bei 950 °C kalziniert wurde, verglichen. Jede Probe wurde in doppelter
Ausfertigung hergestellt, jedoch wurden die Zieltemperaturen filir den Kalziniervorgang bei den Katalysa-
torpaaren mit unterschiedlichen Heizraten angefahren. Hierdurch sollte ein besseres Versténdnis fiir den
Einfluss der Kalzinierparameter auf die Trageroberflachenstruktur geschaffen werden. Die entsprechend

kalzinierten Proben sind in Tabelle 5.10 zusammengefasst.

Probe! Kalziniertemp. T [°C] Heizrate § I:lgl Variable Parameter  ppq i [kg / m3]
aTi950 950 5 keine 38,9
bTi950 950 15 0 11,9
cTi750 750 15 0 & Te 19,6
dTi7500NTB 750 15 6, Tc, ohne NTB 22,2
eAl950 950 5 Al,O3-Trager 97,9

! falls nicht anders angegeben, wurden die Proben mit 0,41S1-Sol-Gel-Suspension beschichtet

Tab. 5.10: Variation der Kalzinationsparameter.

Gemail Abb. 5.8 (siehe Kap. 5.2) ist die Betrachtung von Kalziniertemperaturen unterhalb 750 °C wenig
sinnvoll, da dort noch nicht alle Phasenumwandlungsprozesse der katalytischen Aktivspezies abgeschlos-
sen sind, wie am dortigen Massendnderungsverlauf zu erkennen ist. Gleichzeitig ist zu erwarten, dass

geringere Heizraten die Diffusion der entstehenden Partikelagglomerate fordern.

Abb. 5.30 verdeutlicht den Einfluss der Kalziniertemperatur auf die Partikelstruktur der Katalysatorober-
fliche; in beiden Fillen wurden sintergebundene TiO,-Proben mit der standardisierten Beschichtungs-
16sung 0,41S1 bedeckt, allerdings bei unterschiedlichen Temperaturen kalziniert und anschlieBend dem
Reaktor iiberfiihrt. Selbst nach mehreren Reaktorldufen zeichnen die Oberflichenmorphologien der Pro-
ben im Vergleich ein klares Bild.

(a)

93,79 nm
e

58,62 nm
CEy

169,97 nm

40,19 nm
e

2735 nm

200 nm
—

Abb. 5.30: Vergleich zweier sintergebundener TiO,-Proben (20 ppi) mit 0,41S1-Beschichtung, unterschiedlich
kalziniert nach Tab. 5.10. Zu sehen sind die REM-Aufnahmen einer (a) bTi950-Probe (40.000-fache VergroBerung)
und (b) cTi750-Probe (75.000-fache Vergréfierung).



110 5 Experimentelle Untersuchung, Auswertung und Diskussion

Hohere Kalziniertemperaturen bei 950 °C fiihren demzufolge zu einer durchschnittlich héheren Parti-
kelgroBe, die durch Diffusionsprozesse und Agglomeration verursacht werden konnen. Demgegeniiber
weisen die Partikel bei einer Kalziniertemperatur von 750 °C eine deutlich verringerte Agglomerations-

neigung auf, die sich vorteilhaft auf die Katalysatoraktivitat auswirkt.

5.5.3 Volumenstrom-Screening

Die katalytische Leistung der einzelnen Entwicklungsetappen wie auch die Langzeitstabilitdt wurde mit
Hinblick auf eine Optimierung der Betriebsparameter mit Hilfe von Katalysator-Screeningversuchen un-
ter den in Kap. 5.5.2 beschriebenen Bedingungen bewertet. Die Versuchsergebnisse legen dar, dass die
hochste katalytische Leistung von Proben, die bei einer Temperatur von 750 °C und einer Heizrate von
15 °C min™! kalziniert wurden, erzielt wird. Fiir ein H»/CO,-Verhiltnis von 6:1 bei einem Durchfluss von
7,5 Ly h™! in Luftatmosphire liegt die katalytische Aktivitit dieser Proben nahe dem thermodynamischen
Gleichgewicht (vgl. Kap 2.6).

Wie den Diagrammen entnommen werden kann, fiihrt ein Betrieb im Temperaturfenster zwischen 400
°C und 500 °C zu den hochsten CO,-Umsatzraten und CHgy-Selektivitdten fiir die titanbasierten Trager-
systeme, insbesondere die bei 750 °C kalzinierten Proben arbeiten in diesem Bereich nahe dem thermo-
dynamischen Gleichgewicht. Proben mit niedriger (0,41 M) wie auch ohne NTB-Beladung weisen nach
Beschichtung und Kalzinierung &hnliche katalytische Leistungen auf, daher wurde bei weiteren Versu-
chen auf eine Synthese mit NTB-Einsatz verzichtet, um leistungsmindernde Wechselwirkungen in Folge
von Reaktionen mit Bor ausschlieBen zu konnen, da eventuelle Vorteile durch die Addition von Bor in

die Formulierung vernachléssigbar sind.
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Abb. 5.31: CO,-Umsiitze und CHy-Selektivititen der in Tab. 5.10 aufgefiihrten Proben mit variablen Kalzinierbe-
dingungen in Abhédngigkeit der Temperatur, Durchfluss von 7,5 Ly h!, H,:CO, = 6:1.

Als Referenz wurde ein beschichteter Keramikschwamm auf Al,O3-Basis den gleichen Reaktorbedin-
gungen ausgesetzt, um einen Vergleich zum industriellen Standardsystem Ni/y-Al, O3 herstellen zu kon-
nen. Sowohl beim CO,-Umsatz als auch bei der CHy4-Selektivitit kann dieses System nicht {iberzeugen.
Selbst bei Temperaturen iiber 500 °C konnen keine CO,-Umsétze iiber 50 % verbucht werden, die CHy-

Selektivitét betrdgt im selben Temperatursegment nur knapp 25 %. Hierdurch werden die Vorteile einer
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Kombination von Ni und TiO; fiir den Einsatz in der Methanisierung deutlich sichtbar.

Die niedrige Aktivitdt von Ni/Al, O3 kann durch die Bildung von Nickel-Spinellen (NiAl,O4), aber auch
schlicht durch texturbedingte Effekte, gekoppelt mit einer niedrigen spezifischen Oberfldche, verursacht
werden. Auch konnte eine geringe Reduzierbarkeit des Nickels in diesem System hierfiir verantwort-
lich sein. Bereits Vorversuche mit Al,O3-Schaumkeramiken im Rahmen dieser Arbeit fithrten zu dhnlich
erniichternden Ergebnissen, zumal zwischen Triager und Aktivkomponente keine starken Wechselwirkun-

gen zu beobachten sind.

Haufig finden sich in der Literatur Gegenbeispiele hochaktiver Ni/Al,O3-Systeme fiir die Methanisierung,
die allerdings allesamt um Promotoren erginzt wurden oder auf hochpordser Basis arbeiten bzw. als Ku-
gelschiittungen konzipiert werden [79, 105, 106, 230]. Daher ist eine klare Aussage iiber die Aktivitét des
Referenzsystems ohne leistungssteigernde Additive nur bedingt moglich. Daroughegi et al. untersuch-
ten besagtes System in einer Studie aus dem Jahr 2020 und konnten duferst begiinstigende Effekte von
Promotoren auf die katalytische Aktivitit dieses Zusammenspiels nachweisen. So erhdhen Ubergangsme-
talle wie Mn die spezifische Oberfliache und senken gleichzeitig die durchschnittlichen Partikelgréfen der
Aktivkomponente, die die Katalysatorleistung deutlich steigern konnten [230].

5.5.4 Einfluss der Reaktortemperatur am Einlass

Samtliche Katalysatoren weisen eine dhnlich hohe Aktivitdt im CO,-Umsatz bei hohen Temperaturen
auf, die sich lediglich in der maximal zugénglichen Temperatur fiir den Umsatz unterscheiden. So zeigt
der 0S1-Kata-lysator auf sintergebundenem TiO», der bei einer Temperatur von 950 °C kalziniert wurde,
seinen maximalen CO,-Umsatz bei einer Temperatur von rd. 475 °C, demgegeniiber weisen die Alterna-
tiven ihren Peak leicht unterhalb dieser Temperatur bei rd. 440 °C bis 450 °C auf. Zeitgleich fiihren eine
niedrigere Kalziniertemperatur bei 750 °C sowie hohere Heizraten zu einer insgesamt hoheren Aktivitét
der Katalysatoren. Hierbei scheint die Heizrate eine noch groBere Rolle als die Kalziniertemperatur zu
spielen; so konnte in den katalytischen Versuchen beobachtet werden, dass die 0S1-snt-TiO,-Variante,
die bei 950 °C mit einer Heizrate von 15 °C/min kalziniert wurde, ab Betriebstemperaturen von 450
°C eine vergleichbare Selektivitét fiir Methan zu den bei niedrigeren Temperaturen kalzinierten Proben
aufweist. Dennoch konnen, unabhéngig der Reaktortemperatur, nicht die gleichen CO,-Umsétze flir die
hochtemperaturkalzinierten Proben erreicht werden. Insbesondere die TiO;-basierten Katalysatoren, die
bei einer Temperatur von 750 °C kalziniert wurden, verfiigen {iber sehr hohe Methanselektivitdten und
arbeiten nah am thermodynamischen Gleichgewicht. Die 0S1-Al,O3-Referenzprobe zeigt im Vergleich
eine signifikant geringere Aktivitit und Selektivitit, die das Potential des Ni-TiO,-Zusammenspiels im

betrachteten Temperaturintervall noch einmal hervorhebt.

5.5.5 Einfluss der Raumgeschwindigkeit auf die katalytische Leistung

Ahnlich zu den vorherigen Ergebnissen erzielt die Al;O3-Referenz unabhiingig der gewihlten Raumge-
schwindigkeit eine verringerte katalytische Leistung im Vergleich zum TiO;-basierten Pendant. Wie zu
erwarten war, sinkt die CH4-Ausbeute fiir alle untersuchten Proben mit hoheren Raumgeschwindigkeiten,
tiberraschend ist jedoch, dass das 0,41S1-TiO,-System von geringen Natriumtetraborat-Zusétzen zu profi-

tieren scheint, da hierdurch ein Shift nach rechts beobachtet werden kann, der fiir gleiche CH4-Ausbeuten
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hohere Raumgeschwindigkeiten zulésst (vgl. Abb. 5.32).

Thermodynamisches Gleichgewicht
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Abb. 5.32: CHy4-Ausbeuten der verschiedenen in Tab. 5.10 angegebenen Katalysatorsysteme, jeweils bei unter-
schiedlichen Raumgeschwindigkeiten unter stochiometrischen Bedingungen, Atmosphérendruck, bei einer Tempe-
ratur von 500 °C am Reaktoreinlass.

5.5.6 Vergleich der Katalysatoren

Wie bereits beschrieben wurden die in dieser Arbeit entwickelten Katalysatoren auf TiO,-Basis mit einer
kommerziellen Katalysatorschiittung verglichen. Als solche Referenz dienten Al,Oz-Proben, beladen mit
20 wt.-% NiO, die als Kugelschiittungen mit Kugeldurchmessern zwischen 3 bis 6 mm ausgefiihrt sind.
Es wird darauf hingewiesen, dass dieses Katalysatorsystem fiir PtG-Anwendungen prinzipiell ungeeignet
ist und lediglich als Stellvertreter fiir das System Ni/Al,O3 fungiert, das sich als Stand der Technik fiir

diese Anwendungen bewihrt hat und somit eine sinnvolle Referenz liefert.
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Abb. 5.33: Vergleich der CHy-Ausbeuten zwischen kommerziell erhiltlichen Katalysatoren (volle Linien, volle
Quadrate) und der Katalysator-Schaumkeramik d7500NTB auf TiO,-Basis (gestrichelte Linien, offene Dreiecke)
in Abhéngigkeit der Reaktortemperatur am Einlass und der Raumgeschwindigkeit.
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Fiir den Vergleich wurden die CH4-Ausbeuten verschiedener Katalysatorsysteme in Abhdngigkeit der
Raumgeschwindigkeit flir verschiedene Temperaturen bei jeweils isothermen Bedingungen aufgezeich-
net (siche Abb. 5.33). Der Keramikschwammkatalysator 0S1 auf TiO, wurde bei 650 °C fiir 10 min und
einer Heizrate von 5 °C/min in einer Atmosphirenmischung von 20% H; in N, und einem Durchfluss
von 30 Ly h™! aktiviert. Die kommerziell iibliche Kugelschiittung wurde demgegeniiber wie vom Herstel-
ler empfohlen bei nur 500 °C unter sonst gleichen Bedingungen aktiviert. Beide Proben wurden einem

stochiometrischen H,/CO,-Strom unter Atmosphérendruck ausgesetzt.

Trotz der im Vergleich zu den in dieser Arbeit entwickelten Katalysatoren sehr hohen spezifischen Ober-
fliche des Referenzkatalysators weisen beide Katalysatorsysteme, vor allem bei erhohten Temperaturen,
vergleichbare Leistungswerte im Betrieb auf. Wéahrend der kommerzielle Katalysator auf Al,O3-Basis
fiir Temperaturen bis zu 350 °C deutlich bessere CHy4-Ausbeuten erzielt, kann dieser Trend bei hoheren
Temperaturen nicht mehr beobachtet werden. Bereits bei einer Betriebstemperatur von 400 °C sind die
Ausbeuten beider Katalysatorsysteme fiir niedrige Raumgeschwindigkeiten vergleichbar, die fiir hhere
Werte sogar zu Gunsten der TiO,-Variante auseinanderlaufen. Dieser Trend setzt sich fiir zunehmende
Temperaturen fort; sowohl bei niedrigen als auch bei hohen Raumgeschwindigkeiten sind bei Tempera-
turen ab 450 °C hohere CH4-Ausbeuten beim TiO,-basierten Katalysator zu beobachten, die auf Stoff-

transportunterschiede der beiden Varianten zuriickzufiihren sein kénnen.

Tab. 5.11 gibt einen Uberblick iiber die Methanisierungsaktivitiit vergleichbarer Katalysatorsysteme aus
der Literatur, die auf dhnliche Weise pripariert und unter vergleichbaren Reaktorbedingungen betrieben

wurden, und ordnet den in dieser Arbeit entwickelten 0S1-TiO,-Katalysator ein.

Katalysator Préparations- Aktivmat. p WHSV T Xco, Scu, Stabilitit iber ~Anmerkungen Ref.
methode (Wt.-%) (bar) (Lnyggkh™ O (%) (%)  Zeit
Ni-Cex-Zr; 4O,  Pseudo-Sol-Gel 5 - - 350 80 >98 18,8 % Verlust 150 mg Pulver [231]
nach 140 h
Ni-Al Mitfallung 70 10 268,8 400 924 >99 8,9 % Verlust ~ 50-200 mg Pulver [215]
nach 500 h
Ni-Al, O3 Imprégnierung 5 4 87-259 400 78-82 72-80 - 1,74-2,57 geat [180]
Ni-MCM-41 Hydrothermale 3 1 5,76 400 56 96,1 - [232]
Synthese
Ni-TiO, Féllung 15 1 GHSV=2400 260 96 99 2,8 % Verlust 1 g Pulver [233]
nach 81 h
Ni-TiO, Sol-Gel 57 1 6,75 400 75 99 >120h kein therm. diese Arbeit
(0,41S81) Durchgehen

Tab. 5.11: Literaturvergleich verschiedener Katalysatorsysteme fiir die CO,-Methanisierung.

5.5.7 Morphologische Eigenschaften der NiO/NiTiO3-Mischkatalysatoren

Die stereomikroskopischen Aufnahmen in Abb. 5.34 stellen die Beschichtungsgiiten einer mit 0,41S1-
Losung bedeckten TiO,-Schaumkeramik (snt, 20 ppi) in verschiedenen Etappen vor dem Reaktorbetrieb
dar. Im Gegensatz zu TiO;-Tragern mit hoherer ppi-Zahl (30 ppi) kann hier eine homogene Beschichtung
ohne Porenverstopfen und ohne ausgeprigte Staubbildung beobachtet werden. Aus diesem Grund werden

Keramikschwidmme mit niedrigerer ppi-Zahl fiir weitere Synthesen bevorzugt.
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Abb. 5.34: Vergleich der Schichtzustinde auf der Trigeroberfliche eines TiO,-Keramikschwamms in verschie-
denen Etappen; (a) mit 0,41S1-Sol-Gel-Suspension beschichtet, getrocknet und kalziniert bei 750 °C, (b) gleicher
Trager aus (a), reduziert in Hy-Atmosphére und aktiviert bei 650 °C.

Die gelb-griinliche Farbe einer frisch kalzinierten Probe (vgl. Abb. 5.34 (a)) kann dem Einfluss von
NiTiO3 zugeschrieben werden, das bei diesen hohen Kalziniertemperaturen vorwiegend entsteht [166].
Die Existenz von NiTiO3 konnte auch durch XRD-Messungen an den Proben ohne NTB-Gehalt bestitigt
werden (vgl. Abb. 5.35):
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Abb. 5.35: Réntgendiffraktogramm einer sintergebundenen TiO,-Schaumkeramik (20 ppi) mit 0S1-Beschichtung
ohne NTB-Anteile.

Die durchschnittliche Schichtdicke der katalytischen Aktivschicht wurde gemif Gl. 4.12 bestimmt und
kann der Tab. 5.13 entnommen werden. Die Ergebnisse bestétigen den subjektiven Eindruck einer homo-
genen Diinnschicht auf der Trégeroberfléche, die sich in einem Schichtdickenbereich zwischen 6 und 13
um ansiedelt. Die Debye-Scherrer-Gleichung (vgl. Kap. 4.3.4) liefert nach D umgestellt die durchschnitt-

liche Kristallitgrofe wie folgt:
KA

D=——.

B cos(0)

Wie dort bereits erwihnt, beschreibt K in Gl. 5.2 den Scherrer-Faktor, der fiir sphirische Partikel im
kubischen Kristallsystem auf 0,89 festgelegt wird, A entspricht der Wellenldnge der verwendeten Ront-

(5.2)
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genstrahlung (Cu Ka-Strahlung, 1,5406 A) und B der Halbwertsbreite fiir einen bestimmten Beugungs-
winkel, der die Bragg-Bedingung erfiillt. Die daraus errechneten, durchschnittlichen Partikelgrofen fiir

die einzelnen Katalysatortrdgervarianten kdnnen ebenfalls der Tab. 5.13 entnommen werden.

Selbst die Synthese der Nadelphase konnte nicht, wie erhofft, zu einer signifikanten Erhéhung der BET-
Ober-fldche fithren. Die 3,35S1- und 0,41S1-Katalysatorproben wurden zerkleinert und anschlieBend
iiber Sorptionsmessungen mit Hinblick auf ihre spezifische Oberfldche untersucht. Beide Probenpulver
verfiigen iiber eine sehr geringe BET-Oberfldche, die durch die &duBerst hohe Kalziniertemperatur von
950 °C zu erkléren ist, die wiederum vermutlich zu einer Ausbildung von groBlen Partikelstrukturen und
Clustern fiihrt. Des Weiteren liefern N,-Sorptionsmessungen fiir BET-Oberflichen < 5 m? g~! besten-
falls ungenaue Ergebnisse. Dennoch konnten bei den Proben mit hoher NTB-Beladung die groten BET-
Oberflachen in dieser Versuchsreihe festgestellt werden, bei Verzicht auf NTB in der Sol-Gel-Synthese
fiihrt eine Beschichtung und anschlieende Kalzinierung der Proben zu noch geringeren spezifischen
Oberflichen, die deutlich unter 1 m? g~! und damit weit unter den kommerziell und in der Literatur gin-

gigen Katalysatorsystemen liegen [169, 233, 234].

Die unterschiedlich kalzinierten 0,41S1-Proben streuten in ihrer durchschnittlichen PartikelgroB3e stark
und liegen zwischen ca. 30 nm bis hin zu 200 nm, die sich aber fiir die Methanisierung als vorteilhaft
erweisen konnen. Die durchschnittliche Nickelbeladung wurde mittels ungetragertem und zerkleinertem
Pulver der kalzinierten 0,41S1-Sol-Gel-Suspension durch ICP-OES-Messungen bestimmt und beléduft
sich auf 57 wt.-%. Zhang et al. fanden in ihrer Arbeit heraus, dass eine hohere Nickelbeladung nicht
zwangsweise zu einer Vermehrung der katalytischen Aktivplitze auf der Oberfliche fiihrt, zusétzlich er-
hoht sich mit zunehmendem Gewichtsanteil die durchschnittliche KristallitgroBe, die eine zusétzliche
Erklérung fiir die duBerst niedrigen BET-Oberfléchen liefert. Aufgrund der insgesamt niedrigen spezifi-
schen Oberflidchen und einer moglichen Unterdriickung der CO-Adsorption in Folge der geringen Metall-
Triager-Wechselwirkungen, bedingt durch die hohen Temperaturen jenseits von 650 °C, kénnen mit Hilfe
von CO-Puls- oder Chemisorptionsmessungen (sieche Anhang) keine klaren Aussagen iiber die Oberfla-
chendispersion der metallischen Aktivkomponente oder die Partikelgrofen getroffen werden [165, 174].
Hier konnten sich zukiinftig H,-Chemisorptionsmessungen anbieten, die sich besonders in Katalysatoren

mit hohem Ti-Anteil von Vorteil erweisen konnen [177].

Sowohl im reduzierten Zustand wie auch nach Verwendung im Reaktor &ndern sich die spezifischen
Oberflaichenwerte der einzelnen Katalysatoren nur unwesentlich. Dariiber hinaus verfiigen offenzelli-
ge Schaumkeramiken ohnehin nur iiber eine geringe Mikroporositit, wie auch in den pCT-Messungen
sichtbar, die zu vergleichsweise geringen spezifischen Oberflichen weit unter 1 m? g™! fiihrt. Die durch-
schnittlichen Porengréfen liegen mit mehreren Mikrometern definitionsgeméf bereits im Makrobereich
und sind damit weit oberhalb der in der Literatur {iblicherweise verwendeten, nanoskalierten Metalloxid-
Katalysatorsysteme. Es ist daher zu vermuten, dass die durchschnittlichen hohen Nickelpartikelgroen
mitunter dem Einfluss der Porenstruktur der Schaumkeramiken unterliegen, die in eine sehr geringe BET-
Oberfldache miinden [235, 236].

Tatséchlich aber fithren wider Erwarten die geringe spezifische Oberfldche oder die durchschnittlich ho-
hen NickelpartikelgroBen im Bereich mehrerer hundert Nanometer nicht zwangsweise zu einer geringen
katalytischen Aktivitit fiir die CO,-Methanisierung [237-239].

Die Methansynthese reagiert nicht nur empfindlich auf die im Reaktor herrschenden, thermodynamischen
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Bedingungen, sondern ist {iberdies struktursensibel, sodass die Reduzierbarkeit des Katalysators fiir die
katalytische Leistung eine entscheidende Rolle spielt [86, 240]. Die im Durchschnitt groBeren Partikel
konnen der Methansynthese sogar dienlich sein, da diese auch weniger anfillig fiir Versinterungserschei-
nungen und Kohlenstoffablagerungen sind [241, 242].

Die REM-Untersuchungen der Oberflaichenmorphologie des 0S1-Katalysators belegen die homogene
Schichtanhaftung, sofern die Tréger getrocknet, kalziniert und anschlieend ausgeblasen wurden. Zu-
sétzlich erweist sich die Verwendung sintergebundener Schaumkeramiken mit runden Stegen von Vorteil,
nicht nur im Hinblick auf die Beschichtungsgiite, sondern auch unter dem Aspekt besserer Stromungsei-

genschaften, wie auch die Autoren Bracconi et al. bestitigen konnten [243].

Die Aufnahmen in Abb. 5.36 zeigen auf den ersten Blick eine zerkliiftete Beschichtungslandschaft, die
durch die hohen Temperaturlastwechsel bei Kalzinierung, Abkiihlung und Aktivierung mit anschlieBen-

dem Reaktorbetrieb nicht zu vermeiden sind.

Abb. 5.36: Nanostrukturierung, gewachsen auf einem Steg einer snt-TiO,-Schaumkeramik (20 ppi) mit 0S1-
Beladung, kalziniert bei 750 °C, REM-Aufnahmen; (a) 50-fache VergroBerung eines Stegs (SE2-Detektor), (b)
VergroBerte Ansicht einer markierten Insel auf dem Steg und dessen Nanostruktur (25.000-fache VergroBerung,
Inlens-Detektor), (c) Aufnahme benachbarter Inseln auf dem Steg mit dem SE2-Detektor (20.000-fache Vergrofe-
rung).

Trotz der inselartigen Beschichtung weisen samtliche sintergebundenen TiO,-Tréger eine duflerlich homo-

gene und gute Schichtanhaftung auf, die nach Druckluftausblasen keine Porenverstopfungen hinterlésst.

Zhou et al. konnten zudem der kristallographischen Orientierung der metallischen Spezies eine besondere
Bedeutung fiir die katalytische Leistung zuordnen. Sie fanden heraus, dass eine Ni (111)-Facettierung
auf der Oberfldche des Systems Ni/TiO, die hochste katalytische Aktivitit und CHy-Selektivitdt flir die
Methanisierung aufweist. Auch wenn die Autoren die maximale Aktivitét fiir eine Betriebstemperatur
von 350 °C bei einem CO,-Umsatz von 73,2 % (Umsatzrate 1,56 molco, gz h™! bei einer sehr hohen
Raumgeschwindigkeit von 60.000 h™!) festgestellt haben, lassen die Ergebnisse vermuten, dass dieser
Sachverhalt auch fiir das in dieser Arbeit verwendete Ni/TiO,-Katalysatorsystem Anwendung findet. FT-
IR-Analysen zufolge bedient sich Ni in (111)-Facettierung zur Methanisierung vorwiegend dem CO*-
Intermediatpfad, wihrend polykristalline Facetten die direkte Hydrierung von Formiaten durchwandern
[86].

Die verwendeten Schaumkeramiken bergen aufgrund ihrer Geometrie und Struktur eine Vielzahl unter-
schiedlicher Orientierungen, die stark von einer planaren Oberfliche abweichen. Zudem kann durch die

Kalzinierbedingungen nur eine statistische Verteilung der Facettierungen erwirkt und damit ein polykris-
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tallines Wachstum gefordert werden. Dadurch kann auf Basis des Sol-Gel-Verfahrens nicht ausschlie3-
lich eine (111)-Facettierung der Ni-Partikel, wie die genannten Autoren vorschlagen, erzeugt werden.
Dennoch kdnnen die rontgenographischen Untersuchungen Aufschluss iiber die auf den Katalysatorober-
flichen vorhandenen Ni-Facetten nach Reduktion der Proben in H;-Atmosphére geben (vgl. Abb. 5.37).

Auch bei polykristallinem Wachstum von kubisch-flichenzentriertem Nickel erlauben die detektierten
Reflexe die Bestimmung einzelner Facettierungen, da die Reflexe wiederum Riickschliisse auf die korre-
spondierenden Netzebenenabstinde des gebildeten Ni-Kristallitgitters zulassen, fiir die die eintreffende
Rontgenstrahlung die Bragg-Bedingung erfiillt. Das Diffraktogramm in Abb. 5.37 zeigt das Rontgenbeu-
gungsverhalten der 0S1-Probe nach Reduktion und bestatigt die Existenz von Ni (111) und Ni (002). Eine
Abgrenzung der katalytischen Eigenschaften und eine Korrelation zu den morphologischen Eigenschaf-

ten der Katalysatorsysteme erfolgt in Kap. 5.5.8.
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Abb. 5.37: Rontgendiffraktogramm einer sintergebundenen TiO,-Schaumkeramik (20 ppi) mit 0S1-Beschichtung,
reduziert in H-Atmosphire.

5.5.8 Katalytisches Verhalten der NiO/NiTiO3-Mischkatalysatoren

Da die Identifikation der Facettierungen in Kap. 5.5.7 bei Raumtemperatur vorgenommen wurde, las-
sen sich durch die Ergebnisse nicht zwingend Riickschliisse auf die tatséchliche Facettenorientierung der
Nickelspezies unter Reaktorbedingungen ziechen. Diese wéren jedoch von besonderem Interesse, da hier-
durch eine eindeutige Korrelation zwischen der katalytischen Leistung bei Betriebstemperatur und den
Facetten der Ni-Partikel gefunden werden konnte. Zu diesem Zweck wéren jedoch in-situ-Experimente
bei Reaktionsbedingungen notwendig, die die kristallographische Orientierung der Ni-Kristallite unter

dem Einfluss hoherer Temperaturen preisgében.

Zur Unterstiitzung der These durch die Autoren Zhou et al., die den Ni (111)-Facetten eine besondere
Aktivitét in der heterogen katalysierten Methansynthese zusprechen, wurden im Rahmen dieser Arbeit
Dichtefunktional-theorie-Berechnungen (DFT) durchgefiihrt, die den energetisch giinstigsten Reaktions-
pfad (natiirlich nur unter den oben genannten Einschrinkungen) im Hinblick auf die Reaktionskinetik der
Methanisierung rechnerisch fiir Nickel im Vergleich zu nicht aktiviertem Nickeloxid vorhersagen kénnen.

Schmider et al. haben in ihrer Arbeit eine umfangreiche Studie zu diesem Thema angefertigt und die Re-
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aktionsmechanismen fiir die katalysierte CO- und CO;-Methanisierung mit Hilfe nickelbasierter Trager-
katalysatoren in einem mikrokinetischen Modell abgebildet, aus denen die erforderlichen Energien fiir
die einzelnen Teilreaktionsschritte hervorgehen. Die Autoren bedienten sich einer Reihe von Experimen-
ten aus 9 Publikationen, um insgesamt 20 Teilreaktionen in ihrem kinetischen Modell, computergestiitzt
mit Hilfe des Software-Pakets DETCHEMC"@m¢l abzubilden. Das Modell wurde mit Experimenten zur
heterogen katalysierten Methansynthese zu verschiedenen Nickel-Oxidkeramik-Mischkatalysatoren aus
der Literatur verglichen und konnte die Ergebnisse duflerst gut vorhersagen [244]. Die Autoren Huang et
al. verfolgten einen dhnlichen Ansatz und sagten in ihrer Arbeit mit Hilfe von DFT-Berechnungen den
optimalen Reaktionspfad fiir die CO,-Methanisierung auf Ni (111)-Facetten voraus. Der schematische
Verlauf der entsprechenden Route ist in Abb. 5.38 illustriert [245].

CHgy4 -
Bildung
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Abb. 5.38: Schematische Darstellung des optimalen Reaktionspfades fiir die CO,-Methanisierung entlang Ni (111)-
Facetten, adaptiert nach Huang et al. 2019 [245].

Die Autoren gehen auf Basis ihrer Berechnungen davon aus, dass es auf den Nickel-Facetten zunéchst
zur kohlenstoffseitigen Hydrierung des CO,*-Radikals zu HCOO* kommt, mit anschlieBender sauer-
stoffseitiger Hydrierung zu HCOOH*. Die C-O-Bindung spaltet sich ab und fiihrt zur Ausbildung eines
HCO*-Radikals unter Entfernung des zuvor gebundenen OH*-Radikals. Die darauffolgende Hydrierung
von HCO* auf Sauerstoffseite mit erneuter Abspaltung eines OH*-Radikals bildet aus HCOH ein CH*-
Radikal aus, dass durch sequentielle Hydrierung schlussendlich Methan ausbildet, welches wiederum von
der Oberflache desorbiert [245]. Hierdurch kann ein Potentialenergiediagramm fiir den zuvor beschriebe-
nen, moglichen Reaktionspfad zur CO,-Methanisierung aufgestellt werden, das in Abb. 5.39 dargestellt

1st.

Hierbei muss hervorgehoben werden, dass die notwendigen Energien entlang des dargestellten Reakti-
onspfades nur Relativbetrachtungen darstellen, die sich auf CO, als Edukt und Referenz beziehen. In
diesem Kontext wurden im Rahmen dieser Arbeit Ab initio DFT-Berechnungen durchgefiihrt, um die zu-
grundeliegenden Reaktionsmechanismen bei der Hydrierung von Kohlenstoffoxiden iiber eine Ni (111)-
Oberfliache besser nachvollziehen und mit der Arbeit der Autoren Huang et al. vergleichen zu kénnen. In

dem daraus resultierenden Potentialenergiediagramm konnen die notwendigen Energien zur Ausbildung
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verschiedener Intermediate fiir die CO- oder CO,-Methanisierung visualisiert werden.
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Abb. 5.39: Potentialenergiediagramm fiir die CO,-Methanisierung auf Ni-(111)-facettierten Oberflichen, adaptiert
nach Huang et al. 2019 [245].

Da die Autoren Zhou et al. in ihrer Arbeit durch Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie-Analysen (FT-
IR) feststellten, dass die CO,-Methanisierung iiber die Ausbildung von CO*-Intermediaten erfolgt, wer-
den die DFT-Berechnungen auch in dieser Arbeit auf derselben Basis durchgefiihrt [86]. Die Darstellung
der moglichen elementaren Schritte zur Hydrierung sowie die korrespondierenden Ubergangszustinde

wurde mit Hilfe des Software-Pakets ,,Vienna Ab initio simulation package* (VASP) realisiert.

Die notwendigen Materialinformationen der katalytischen Aktivkomponente wurden der kristallographi-
schen Datenbank COD entnommen und im Software-Paket ,,Visualization for Electronic and Structural
Analysis“ (VESTA) eingelesen. Die Gitterkonstante von Nickel liegt fiir das kubische Kristallsystem bei
3.562 A, Bulk-Nickel kristallisiert mit der Raumgruppe Fm-3m.

Wie beschrieben wird die hochste katalytische Aktivitéit in der Methanisierungsreaktion fiir auf der Tré-
geroberfldche exponierte Ni (111)-Facetten vermutet. Die erforderliche Reaktionsenergie zum Erreichen
des jeweils nichsten Intermediatzustandes entlang der Reaktionskoordinate wird in den Berechnungen
zwischen reduziertem Nickel und zuvor frisch kalziniertem Nickeloxid verglichen, dessen Netzebenen
in (11 1)-Orientierung vorliegen (siche Abb. 5.40).

Durch das Diagramm wird deutlich, warum eine vorherige Aktivierung der Nickeloxid-Phasen notwendig
ist. Die hohe katalytische Aktivitdt des Nickels kann nur nach vorherigem Reduzieren der oberflachendi-
spergierten Nickelverbunde ausgeschopft werden, da im Falle von Nickeloxid ein zu hoher Potentialberg
fiir die CO*-Dissoziation zu C* vorhergesagt wird. Hierdurch vermag NiO im unreduzierten Zustand
CO* nicht zu dissoziieren, wodurch es fiir dessen katalytische Umsetzung zu Methan unerheblich ist.
Demgegeniiber kann iiber die Ni (111)-Facetten ein energetisch giinstigerer Pfad fiir diese Spaltung rea-
lisiert werden, wodurch die heterogen katalysierte CO-Hydrierung ermdglicht wird, die wiederum in
die sequenzielle Hydrierung zu Methan miindet. Gleichzeitig stellen die in dieser Arbeit durchgefiihrten

Berechnungen einen guten Vergleich zu der Arbeit der Autoren Huang et al. her, da die sequentiellen
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Hydrierungen der CH*-Radikale dhnliche relative Energieniveaus aufweisen.

B .
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Abb. 5.40: Potentialenergien fiir die CO-Methanisierung auf Ni (111)-Facetten und auf NiO (ohne Ubergangszu-
stdnde), berechnet mit VASP.

Die Auffithrungen machen deutlich, dass neben der Art der katalytischen Aktivkomponente auch dessen
kristallographische Orientierung auf der Katalysatortrageroberfliche von zentraler Bedeutung ist. Zu die-
sem Zweck wurden die oberflachenexponierten Netzebenen, die die Bragg-Bedingung bei der Rontgen-
beugung erfiillen, durch XRD-Messungen bestimmt. Wie dem Diffraktogramm in Abb. 5.37 entnommen
werden kann, entsteht wihrend der Reduktion unter H,-Atmosphére vorwiegend Ni (111) auf der Tré-
geroberfliche. Die Ergebnisse bestétigen die Erkenntnisse der Autoren Zhou et al. und liefern somit eine
Erkldrung fiir die hohe katalytische Aktivitét dieses Katalysatorsystems, das wihrend der Methansynthese

im Reaktor nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht arbeitet.

5.6 NiO/NiTiO; auf offenzelligen SiSiC-Schiumen

Um die in der Arbeit untersuchten Katalysatorsysteme unter dem Aspekt der Warmekontrolle optimieren
zu konnen, wurde die Standard-Sol-Gel-Suspension 0S1 auf SiSiC-Trégern mit 20 ppi der Fa. DUG ap-
pliziert. Auch diese Triager wurden fiir einen Vergleich bei einer Temperatur von 750 °C kalziniert, die

Temperatur wurde mit einer Heizrate von 15 °C/min angefahren.
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(a) (b)

Abb. 5.41: Vergleich zwischen einer mit 0S1-Losung beschichteten (a) SiSiC- und (b) sintergebundenen TiO,-
Schaumkeramik nach Kalzination bei 750 °C, auf Keramiktiegeln platziert.

Abb. 5.41 (a) zeigt den beschriebenen Triger mit 0S1-Schichtauftrag nach Durchlaufen des Kalzinier-
prozesses. Auffillig ist die nochmals deutlich griinlichere Farbung des SiSiC-Keramikschwamms im
Vergleich zur sintergebundenen TiO,-Trégervariante nach Beschichtung, die dem Einfluss des Substrats
zuzuordnen ist. Die markante Griinverfarbung wird wahrscheinlich durch einen niedrigeren Anteil an
NiTiO3 auf der Oberflache im Vergleich zu den beschichteten snt-TiO,-Trigern verursacht, durch die
NiO zu einem grofleren Anteil auf der SiSiC-Trageroberflache vorliegt, die sich durch die Anwesenheit
der typischen , kndpfchenartigen* bzw. globularen Partikel auf den Stegen duB3ert, wie in Abb. 5.42 sicht-
bar. Das konnte ein Indiz dafiir sein, dass die Wechselwirkungen zwischen Trager und Aktivkomponente

im Vergleich zum TiO;-Pendant schwécher ausgepragt sind.

-

43,54 nm

Abb. 5.42: Nanopartikelstruktur, gewachsen auf einem Steg einer SiSiC-Schaumkeramik (20 ppi) mit 0S1-
Beladung, kalziniert bei 750 °C, REM-Aufnahmen; (a) 50-fache VergroBerung eines Stegs (SE2-Detektor), (b)
VergroBerte Ansicht des Stegs und dessen Nanopartikellandschaft auf der Oberfliche (100.000-fache VergroBe-
rung, SE2-Detektor).

5.7 Versuchsreihe #3: Benchmark — kommerzieller Kugelkatalysator Meth®134

Da fiir die chemische Methansynthese von CO, neben Literaturwerten auf Labormalstab keine aussa-
gekriftigen Referenzwerte vorliegen, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Vergleichsstudie mit dem
kommerziellen Katalysator Meth®134 der Fa. Clariant durchgefiihrt. Es handelt sich hierbei um einen

kugelférmigen Katalysator, der als lose Schiittung im Reaktor platziert wird. Der Katalysator besteht aus
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Al,O3-Kugeln, die mit Nickel beschichtet wurden.

An dieser Stelle sei nochmals erwéhnt, dass die Katalysatorschiittung nicht fiir die Methansynthese im
Rahmen des PtG-Verfahrens geeignet ist, da aufgrund der starken Exothermie der Reaktion starke Tem-
peraturanstiege zu erwarten sind, die den Katalysator schidigen kdnnen. Kommerziell wird dieser Schiitt-
katalysator flir gewdhnlich zur Aufreinigung und Entfernung geringer Spuren an CO und CO; aus Pro-

duktgasstromen verwendet.

(a)

Abb. 5.43: Darstellung des nickelbasierten Kugelkatalysators Meth®134 der Fa. Clariant; (a) Fotoaufnahme der
Kugelschiittung, (b) REM-Aufnahme einer Kugeloberfliche im ungenutzten Zustand (2.000-fache Vergroflerung,
SE2-Detektor).

Der Hersteller weist in seiner Betriebsanleitung ausdriicklich darauf hin, dass der Katalysator zur Behand-
lung von Gasen mit CO,-Anteilen iiber 3 vol.-% nicht empfohlen wird. Dennoch eignet sich Meth®134
aufgrund seiner Materialzusammensetzung hervorragend als Benchmark, um einen Anhaltspunkt fiir die
in dieser Arbeit entwickelten Katalysatoren zu erhalten, erfordert aber eine strenge Uberwachung der
Katalysatortemperatur im Betrieb. Tabelle 5.12 fasst die wichtigsten Eckdaten des Katalysators aus den
Herstellerangaben zusammen [246].

Bezeichnung Einheit Wert

Nickel Gew.-% 20,0£1,0

Al O3 Gew.-% 65,0£3,0

CaO Gew.-% 5,0+2,0

Schwefel Gew.-% <0,050

Durchmesser mm <0,050
o kgm

Schiittdichte 1 0,94+0,10

Tab. 5.12: Eckdaten des Kugelkatalysators Meth®134.

Die Screening-Versuche erfolgten unter vergleichbaren Bedingungen in Bezug auf den Betriebsdruck, die
Reaktortemperatur wie auch den Volumenstrom und ein moglichst vergleichbares Katalysatorvolumen zu
den Varianten dieser Arbeit. Da sich die Schiittung in das Reaktorrohr legt und somit dessen gesamten

Querschnitt ausfiillt, fallt die Stromungsgeschwindigkeit in Folge des Druckverlustes etwas niedriger aus.

Ein Vergleich der physikalisch-chemischen Eigenschaften zwischen den ungetriagerten Aktivmaterialpul-

vern mit und ohne NTB-Gehalt und dem kommerziellen Kugelkatalysator wurde in Tab. 5.13 vorge-



5 Experimentelle Untersuchung, Auswertung und Diskussion 123

nommen. Verglichen wurden hierbei die BET-Oberfldchen einzelner Katalysatoren in unterschiedlichen
Etappen; jeweils frisch nach Kalzination, nach Reduktion in Hy-Atmosphére und nach anschlieBendem
Einsatz im Reaktor. Die Bestimmung des durchschnittlichen Nickelgehalts Ni,y, erfolgte aus ICP-OES-
Messungen, die durchschnittliche Schichtdicke t,y, wurde gemdl Gl. 4.12 fiir beschichtete Keramiktriger
berechnet. Die durchschnittlichen Partikelgrofien D ergeben sich wie bereits beschrieben aus Gleichung
5.2.

g g
3,35S1-Pulver 0,335 0,143 - -

Katalysator BET-SSA frisch (%)a BET-SSA reduziert (ﬁ)b BET-SSA genutzt (m—z)c Niavg (Wt.-%)  tavg (um)d D (nm)

0,41S1-Pulver 0,585 0,46 0,2 57 - 56+29
0S1-Pulver® 1,15+0,01 340,02 - 72,5 - 31,51£10
aTi950 - - 0,96+0,03 - 4,82 29+7
bTi950 0,19+£0,01 - 0,33+0,04 - 4,65 53+17
cTi750 0,324+0,01 - 0,36+0,01 - 5,90 59+11
dTi7500NTB  0,29+0,01 - 0,43+0,02 - 4,95 40+4
eAl950 - - - - 4,40

Meth®134 ~150 - - ~25

* engl. SSA = specific surface area, dt. spezifische Oberfliche

® Reduziert bei 20% Ha in N bei 650 °C fiir 10 min mit =10 °C min™"

¢ Im Reaktoreinsatz fiir 5 h bei 450 - 550 °C, stochiometrische Bedingungen und Atmospharendruck
4 Berechnet nach [213], gemif Gl. 4.12

¢ BET-Oberflache durch Kr-Sorptionsverfahren bestimmt

Tab. 5.13: Physiko-chemische Eigenschaften einiger untersuchter Katalysatoren.

Die duBerst geringen volumenspezifischen Oberflichen und hohen Nickelgehélter sdmtlicher nickelba-
sierter Katalysatorproben zeichnen ein klares Bild, die im Vergleich zu industriellen und Literaturstan-
dards tiberdurchschnittlich ausfallen [169, 233, 234]. Ein direkter Vergleich zum industriellen Standard
Meth®134 bestitigt iiberdies, dass die liber die BET-Messungen bestimmten spezifischen Oberflachen
keinem Messfehler unterliegen diirften, da der kommerzielle Katalysator denselben Messungen zur Be-

stimmung der spezifischen Oberfldchengrofe unterzogen wurde.

Die 0S1-Katalysatoren, die den Standard fiir weitere Katalysatorversuche markieren, wurden neben den
N;-Sorptionsmessungen auch durch Kr-BET-Untersuchungen charakterisiert, um den Einfluss einer even-
tuell zu geringen Genauigkeit ausschlieBen zu kénnen. Auch hier konnten keine Werte oberhalb von 5
m? g~ ! fiir Sy festgestellt werden. Eine Anderung der Kalzinierbedingungen hin zu niedrigeren Tem-
peraturen und hoheren Heizraten wirkt sich vorteilhaft auf die spezifische Oberflichengrofle aus, nach
Reduktion der 0S1-Probe unter H,-Atmosphére konnte die spezifische Oberflédche sogar nochmals um
das beinahe Dreifache gesteigert werden. Gleichzeitig konnte eine Verringerung der durchschnittlichen
Ni-Partikelgroen auf den 0S1-Proben verzeichnet werden, die hochstwahrscheinlich den geringeren Kal-

ziniertemperaturen zugeordnet werden konnen.

In diesem Kontext sei erneut betont, dass offenzellige Schaumkeramiken im Vergleich zu Katalysatoren
auf Metalloxidbasis eine drastisch niedrigere Mikroporositit aufweisen, die zu einer insgesamt verschwin-
dend geringen Oberfliche im Mikroskalabereich fiihren (< 1 m? g !). Wie die pCT-Messungen (vgl. Kap.
5.3) zeigten, verfiigen Keramikschwidmme im Inneren hauptsichlich {iber Makroporen, die weit iber dem
Porenmaf3stab von Metalloxid-Katalysatoren liegen, die fiir gewohnlich laterale Porenabmessungen im
Nanometerbereich aufweisen [75, 232]. Es wird vermutet, dass das Wachstumsverhalten der Ni-Partikel

im hohen Mafle von der Mikroporositdt des Tragergeriists beeinflusst wird, die Riickschliisse auf die
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duBerst niedrigen BET-Oberflachen der keramischen Triger zulieen [235, 236].

Demgegeniiber weisen die Porenradienverteilungen (siche Abb. 5.44) des synthetisierten Katalysatorpul-
vers und der kommerziellen Kugelschiittung Meth®134 groBe Ahnlichkeiten auf. Uberraschenderweise
fallt das kumulierte Porenvolumen des 0S1-Katalysators nach H,-Reduktion im Vergleich zum industri-
ellen Katalysator sogar noch héher aus, jedoch zeigt dieser in der differentiellen Porenvolumenverteilung
tendentiell deutlich groBere Poren, die bei Betrachten der Porenvolumenpeaks im Schnitt vermutlich dop-
pelt so grof3 ausfallen (vgl. Abb. 5.44 (a)). Der 0,41S1-Katalysator zeigt eine geringere Intensitit in einer

breiteren, bimodalen Verteilung, die Peaks bei rd. 2 pm und 50 pm aufweist.

(a) e Differentielles Porenvolumen in mi/g (b) HKumulatives Porenvolumen in miig
s Og F
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Abb. 5.44: (a) Differentielle und (b) kumulative Porenradienverteilung verschiedener Katalysatorsysteme (Mes-
sungen durchgefiihrt mittels Hg-Druckintrusion), jeweils einfach logarithmisch aufgetragen.

Dieser Sachverhalt ist mit groer Wahrscheinlichkeit auf die Synthese- und Kalzinierbedingungen zurtick-
zufiihren, die fiir die Entstehung dieser Porenradien unterschiedliche Ursachen liefern diirften. Kumulativ
verschieben sich die Verteilungen der ungetrégerten 0S1-Varianten ohne den Einfluss von TiO; hin zu
Porenradien zwischen 0,01 und 1 um mit einem deutlichen Abfall bei 10 pm. Insgesamt weisen die un-
getrigerten Pulver sogar eine engere Verteilung als der kommerzielle Standard auf, die vermutlich durch

die gednderten Kalzinierbedingungen herbeigefiihrt wird.

Die Ergebnisse der Referenz-Katalyseversuchsreihe wiederum zeigen deutliche Unterschiede im CO,-
Umsatz. So erzielt der kommerzielle Katalysator im Vergleich zu den in dieser Arbeit entwickelten Pro-
totypen unter stochiometrischen Bedingungen vor allem bei niedrigeren Temperaturen zwischen 30 %
bis hin zu 50 % hohere CO,-Umsatzraten, was angesichts des aktuellen Entwicklungsstadiums wenig

iiberraschend ist:
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(a) Thermodynamisches Gleichgewicht (b) Thermodynamisches Gleichgewicht
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Abb. 5.45: CO,-Umsitze und CHy-Selektivititen verschiedener Katalysatorsysteme unter jeweils stochiometri-
schen Bedingungen bei einem Eingangsstrom von 7,5 Ly h™!.

Jedoch ist das sehr dhnliche Betriebsverhalten in hoheren Temperaturbereichen hervorzuheben. So glei-
chen sich die Raten fiir den CO,-Umsatz beim sintergebundenen TiO,-Katalysatortrdger und dem Ku-
gelkatalysator ab Temperaturen iiber 400 °C zunehmend an. Die SiC-Variante weist parallel nach un-
ten verschobene Raten auf, dhnelt in ihrem Verhalten aber den beiden anderen Katalysatoren. Dasselbe
Bild &uBert sich auch beim CHy-Selektivititsverhalten. So liegen sowohl fiir die sintergebundene TiO,-
Keramikvariante wie auch den kommerziellen Katalysator die Selektivititen bereits ab 300 °C bei 99 %,
die SiC-Variante weicht mit 98 % im Grunde nur unwesentlich davon ab. Alle drei Varianten konnen diese
hohe Selektivitét fiir Methan bis zu einer Temperatur von rd. 400 °C aufrechterhalten und schmiegen sich
bei hoheren Temperaturen an das thermodynamische Gleichgewicht an, das bei einer Temperatur von ca.
500 °C noch immer bei 90 % liegt.

Zur weiteren Eingrenzung des optimalen Katalysatorsystems wurden WHSV-Studien fiir verschiedene
Temperaturen durchgefiihrt, in denen die gewichtete bzw. massenbezogene Raumgeschwindigkeit unter

jeweils isothermen Bedingungen systematisch erhoht wurde.

In allen Versuchen zeigt sich die hohe Aktivitit der SiSiC-basierten Katalysatoren, die sowohl beim CO5,-
Umsatz als auch bei der CH4-Selektivitét eine nochmals gesteigerte katalytische Leistung gegeniiber den
Alternativen aufweisen. Auch hier erzielt der kommerzielle Kugelkatalysator nur bei niedrigen Tempera-
turen und Raumgeschwindigkeiten minimale Vorteile im Vergleich, fiir die er jedoch wie erwéhnt nicht

ausgelegt ist und daher nur als Anhaltspunkt dient.
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Abb. 5.46: CO,-Umsitze und CH,-Selektivititen verschiedener Katalysatorsysteme in Abhingigkeit der massen-
bezogenen Raumgeschwindigkeit bei variablen Temperaturen.

Die Aktivititen und CHy-Selektivititen unterscheiden sich bei einer Temperatur von 400 °C und 450
°C nur unwesentlich und sind bei der niedrigeren Temperatur sogar noch leicht erhdht. Selbst bei ho-
hen Raumgeschwindigkeiten nahe 150 Ly g_} h™! konnen bei einer Temperatur von 400 °C noch CO,-
Umsatzraten von ca. 50 % und CHy-Selektivitdten von uber 90 % verzeichnet werden. Hier scheint auch
ein lokales Optimum vorzuliegen, da diese Aktivititswerte ab einer Temperatur von 450 °C bereits abfal-
len. Daher wird die optimale Betriebstemperatur zur Methansynthese im Rahmen dieser Arbeit auf 400

°C angesetzt.

Die in dieser Versuchsreihe gewonnenen Erkenntnisse lassen ein Zwischenfazit als Grundlage fiir wei-
tere Versuche zu. Die bisher hochsten katalytischen Leistungen konnten durch bei 750 °C und einer
Heizrate von 15 °C/min kalzinierte Proben erwirkt werden. Eine Kalzination bei 950 °C ist nicht mehr
notwendig, zumal diese hohen Temperaturen den Zweck der Nanodrahtausbildung bei héheren NTB-
Konzentrationen im Sol-Gel verfolgten. Allerdings kann sich die Zugabe geringer NTB-Konzentrationen
unter Umstdnden vorteilhaft auf die Schichtmorphologie durch geringfiige Einstellbarkeit der durch-
schnittlichen Partikelgroen auswirken; als Grenzwert dient hier der molare Anteil, der zu einer ersten
Ausbildung der Nadelphase fiihrt, eine Konzentration von 0,41M ist jedoch nach bisherigen Auswer-
tungen unkritisch. Eine zu hohe NTB-Konzentration im Sol-Gel wiederum fiihrt zu Inaktivitit bei der

Methanisierung im Reaktorbetrieb, wie bei den 3,35S1-Proben beobachtet werden konnte.

Der Verzicht von Bindermaterialien in den TiO,-Keramikschwédmmen erhohte die Aktivitit des Ni/TiO;-
Kata-lysatorverbunds, daher wurden fiir weitere Versuchsreihen nur noch sintergebundene TiO,-Schaum-
keramiken als Katalysatortréger betrachtet. Der direkte Vergleich zu SiSiC-Keramiken stellt deren Poten-
tial fiir weitere Untersuchungen in den Vordergrund. Alle bisher untersuchten Proben sind mit dem kom-

merziellen Standard Meth®134 unter den in dieser Arbeit gewéhlten Betriebsbedingungen vergleichbar.

5.8 Versuchsreihe #4: p25-TiO, und AluC als alternative Washcoats

Neben den katalytisch beschichteten Keramikschwdammen wurden zwei alternative Beschichtungen auf
Wash-coat-Basis hergestellt. Bei Washcoats (WC) handelt es sich um hochporése Metalloxid-Mischungen,
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in denen die katalytisch aktiven Substanzen eingelagert sind. Ausgehend von den vorherigen Versuchs-
reihen und bisher gewonnenen Erkenntnissen wurde ein Vergleich zwischen kommerziell iiblichen Wash-
coats und des in dieser Arbeit entwickelten Katalysatorsystems 0S1 angestrebt. Zum Einsatz kamen die
kommerziellen Pulver Aeroxide AluC (Evonik, kristallines - / -Al,O3 mit 85 — 115 m? g”!) und das
titandioxidbasierte Pulver p25-TiO; (Evonik, kristallines TiO,, iiberwiegend Anatas mit 35 — 65 m? g !).
Als Tréager fungierten erneut sintergebundene TiO,-Keramikschwdmme, die nach einmaligem Schicht-
auftrag bei 120 °C fiir 30 min mit einer Heizrate von 3 °C min~! getrocknet und anschlieBend bei einer
Temperatur von 600 °C fiir AluC, wahlweise 750 °C fiir die p25-TiO;-Variante, fiir 3 h mit einer Heizrate

von 1,6 °C min~! kalziniert wurden.

200 pm 10 pim 200 nnt

Abb. 5.47: REM-Aufnahmen einer snt-TiO,-Schaumkeramik, beschichtet mit AluC-Washcoat nach Kalzination
bei 600 °C. (a) Ansicht eines Stegs (30-fache VergroBerung, SE2), (b) VergroBerte Darstellung einer isolierten
Schichtinsel (1.000-fache VergroBerung, SE2), (c¢) Inlens-Aufnahme derselben Insel aus (b) bei 20.000-facher Ver-
groflerung.

Bei erster Betrachtung der Oberflichenmorphologie der mit Washcoat bedeckten Schaumkeramiken (sie-
he Abb. 5.47) wird die inhomogene, inselartige bzw. zerkliiftete Beschichtung der Keramikstege deutlich.
Im Vergleich zu den iiber das Sol-Gel-Verfahren beschichteten Proben fillt die Schichtdicke zudem punk-
tuell stark unterschiedlich aus, die keine besondere Kristallstruktur zu erkennen gibt, sondern ein dichtes
Netzwerk globularer Partikel aufweist. Demgegentiber erinnern die mit p25-WC auf TiO,-Basis beschich-
teten Trager weit starker an die mit Sol-Gel benetzten Proben (siche Abb. 5.48). Ein grofler Nachteil des
Washcoat-Verfahrens ist der hohe Massenauftrag wie auch die geringe Reproduzierbarkeit der Methode.
Da es sich bei den WC-Pulvern um kommerziell erhéltliche Materialien handelt, 1dsst sich der Washcoat
nur durch Anpassung der Konzentration einstellen, andere Moglichkeiten zur gezielten Strukturierung

der Oberflichenmorphologie sind eher begrenzt.
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Abb. 5.48: REM-Aufnahmen einer snt-TiO,-Schaumkeramik, beschichtet mit p25-TiO,-Washcoat nach Kalzina-
tion bei 750 °C. (a) Ansicht eines Stegs (40-fache VergroBerung, SE2), (b) VergroBerte Darstellung einer isolierten
Schichtinsel (700-fache Vergroerung, SE2), (¢) Inlens-Aufnahme derselben Insel aus (b) bei 50.000-facher Ver-
groferung.

Um die Leistungsfahigkeit des Katalysatorsystems 0S1 gegeniiber den handelsiiblichen Washcoats ab-
schitzen zu konnen, wurden zum einen die CO,-Umsitze und CHy4-Selektivititen bei verschiedenen Tem-
peraturen und zum anderen in Abhéngigkeit der massenbezogenen Raumgeschwindigkeit (WHSV) unter
isothermen Bedingungen bei einer Temperatur von 500 °C aufgezeichnet. Auch hier wird erneut der Ein-
fluss des Tragers auf die Gesamtleistung des Katalysators deutlich; die AluC-beschichteten Proben fallen
dhnlich wie die Al,O3-getrigerten 0S1-Systeme im Leistungsvergleich hinter den Alternativen zuriick.
Trotz der hohen Porositidt und deutlich héheren BET-Oberflache (Sy = 68,81 + 0,42 m?2 g_l) im Vergleich
zu allen anderen Varianten dieser Arbeit kann durch den AluC-WC keine Steigerung der katalytischen
Aktivitdt beobachtet werden.

(a) Thermodynamisches Gleichgewicht (b) Thermodynamisches Gleichgewicht
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Abb. 5.49: CO,-Umsitze und CHy-Selektivitdten der sintergebundenen TiO,-Keramikschwidmme, beschichtet mit
0S1-Losung und alternativ mit den angegebenen Washcoats bei variablen Kalzinierbedingungen, H,/CO,=6:1, bei
einem Eingangsstrom von 7,5 Ly h™!.
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Abb. 5.50: CO,-Umsitze und CHy-Selektivititen des 0S1-Katalysatorsystems und der mit Washcoats versehenen
TiO,-Trédger in Abhéngigkeit der massenbezogenen Raumgeschwindigkeit im Vergleich, Reaktortemperatur = 500
°C fiir die Versuchsfiihrung.

Tatséchlich ist die Aktivitdt des 0S1-TiO,-Katalysators aus dieser Arbeit mit der des p25-WC-Katalysators
fiir Kalziniertemperaturen von 750 °C sehr gut vergleichbar. Eine niedrigere Kalziniertemperatur konnte
sogar eine gegeniiber der 0S1-Ausfithrung hohere CH4-Selektivitit verbuchen, jedoch fallt die katalyti-
sche Leistung der Referenzproben im Vergleich zur sintergebundenen TiO;-Variante mit 0S1-Beschichtung
bei hoheren Durchfliissen merklich ab. Durch die inhomogene und zum Teil hohe Schichtdicke der Wa-
shcoats auf den Keramiktrigern kann es zu Warmestau kommen, die zusitzlich gegen die Weiterentwick-

lung dieser Katalysatorvariante im Rahmen der Methansynthese spricht.

5.9 Versuchsreihe #5: NiO/NiTiOj; auf TiO, mit Fe-Promotor

Ziel dieser Versuchsreihe ist die Untersuchung von Promotoreneffekten auf die katalytische Leistung
des Systems. Zur Unterstiitzung des Katalysatorsystems 0S1 wird daher Eisen(Ill)-Nitrat-Nonahydrat
(Fe(NO3)3-9H,0, Sigma Aldrich, >= 98 %) in variablen Mengen als Eisenprékursor eingesetzt. Hwang
et al. untersuchten den Einfluss verschiedener Zusitze (u. a. Eisen, Cobalt, Cer, Lanthan, Zirconium,
Yttrium wie auch Magnesium) und stellten fiir Eisen einen besonders unterstiitzenden Effekt im Hinblick
auf die heterogen katalysierte Methansynthese fest [95]. Dennoch kommt Eisen trotz seiner geringen
Kosten fiir die Methanisierungsreaktion als alleiniges Aktivmaterial nicht in Frage, da Eisen fiir sich nicht
nur eine geringe Methanisierungsaktivitdt und CHg-Selektivitét zeigt, sondern auch im Langzeitbetrieb

innerhalb des Reaktorraums zur Deaktivierung neigt [71].

Im Rahmen der Versuchsreihe kann jedoch der Einsatz von Eisen als Promotor im Zusammenspiel mit Ni-
ckel zu einer erhohten Selektivitit fiir Methan fiihren und den Dispersionsgrad der Nickelpartikel verbes-
sern, gleichzeitig kdnnte hierdurch die notwendige Reduktionstemperatur zur Aktivierung herabgesetzt
werden [247, 248].

Kustov et al. untersuchten fiir das System Ni-Fe/MgAl,04 die CO-Methanisierung in einem Temperatur-
intervall von 200-300 °C und stellten fiir das Verhiltnis 25Fe:75Ni eine erhohte katalytische Leistung

gegeniiber reinem Nickel fest. In diesem Zuge fiihrte eine Metallkonzentration von 20 % auf dem einge-
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setzten MgAl,O4-Triger zur hochsten katalytischen Aktivitit und Selektivitét fiir Methan [249].

Bei der Methanisierung von CO, und Syn.-Gas variierten Kang et al. die Nickel- und Eisenkonzentration
auf einem Al,O3-Substrat (Nix - Fe;x mit x = 0,1 bis 0,9). Dabei lag die Gesamtmetallkonzentration bei
20 %. Die Autoren konnten zeigen, dass die Kombination Nig 7-Feg 3 die hochste katalytische Leistung
erzielt. Mit steigendem Eisen-Gehalt stieg zugleich die BET-Oberfldche weiter an, allerdings stiegen

damit auch die Wassergas-Shift-Reaktionen wie auch die Bildung von Kohlenwasserstoffen [247].

Cheng et al. erprobten verschiedene Préparationsmethoden auf einem Ni-Fe/TiO,-Al,O3-Katalysator fiir
die CO-Methanisierung. Die verschiedenen Herstellungsmethoden waren Prézipitation, Ko-Prézipitation
wie auch das in dieser Arbeit verwendete Sol-Gel-Verfahren. Die Katalysatoren, die iiber die Sol-Gel-
Route hergestellt wurden, wiesen dabei die hochsten Aktivitidten im Vergleich auf, die mit einer hohen
CHy-Selektivitdt wie auch einer guten Dispersion von Nickel und Eisen sowie einer geringen Verkokungs-

neigung einhergingen [250].

Im Rahmen der Untersuchungsreihe wurden verschiedenen 0S1-Beschichtungslosungen variable Eisen-
konzentrationen zugefiigt, die anschlieBend auf den iiblichen sintergebundenen TiO,-Tragern (20 ppi)
appliziert wurden. Durch Vorversuche im Reaktor wurde eine erste Einschédtzung der katalytischen Akti-

vitéten erlangt.

Abb. 5.51 zeigt die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Schichtstruktur auf einer TiO;-
Keramik-schwammoberfldche nach Reaktorbetrieb. Wie auch schon bei den beschichteten Tragern ohne
Strukturpromotor ist eine zerkliiftete, inselartige Schichtlandschaft zu erkennen, unter der die Stegober-
fliche offenliegt.

46,25 nm
Lo

47,85 nm

-

20 pm D TES ] Feip 200 nm
— . 1 — —

Abb. 5.51: REM-Aufnahmen einer snt-TiO,-Schaumkeramik mit Beschichtung auf Eisen(III)-Nitrat-Nonahydrat-
Basis, kalziniert nach Standardverfahren bei einer Temperatur von 750 °C. (a) Nahaufnahme eines Stegs (500-
fache VergroBerung, SE2) mit erkennbar zerkliifteter Schichtlandschaft, (b) VergroBerte Darstellung einer isolierten
Schichtinsel (10.000-fache Vergroflerung, SE2), (¢) Inlens-Aufnahme derselben Insel aus (b) bei 70.000-facher
VergroBerung.

Die Schichtinseln sind stark vernetzt und zeugen von einer dicht besiedelten Partikelbedeckung mit Par-

tikelgroBen < 50 nm.

Fiir eine Korrelation der morphologischen Attribute zu den katalytischen Eigenschaften wurden die mit Ei-
sen versehenen Proben einem Reaktortest unter denselben in Kap. 5.9 bereits beschriebenen nichtstochio-
metrischen Bedingungen mit einem Eduktgasstrom von 7,5 Ly h™! unterzogen. Aus Zeitgriinden wurde
beispielhaft eine Probe mit anteiligem Fe-Zusatz (Fe:Ni = 3:7) fiir 7 h im Labor-Methanisierungsreaktor

bei einer Temperatur von 400 °C ausgelagert, um eine erste Einschétzung iiber die Langzeitstabilitét des
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so synthetisierten Katalysatorsystems machen zu konnen.
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Abb. 5.52: CO,-Umsatz und CH,-Selektivitit des 0S1-Katalysatorsystems mit Eisen-Promotor (Fe:Ni = 3:7) auf
einem snt-TiO,-Trager in Abhéngigkeit der Zeit, Reaktortemperatur = 400 °C fiir die Versuchsfiihrung.

Bereits nach wenigen Stunden wird das Potential dieser Katalysatorvariante deutlich; in Abb. 5.52 sind
der CO;,-Umsatz und die CHy-Selektivitdt der Probe in Abhéngigkeit der Zeit bei konstanter Temperatur
aufgetragen. Die CHgy-Selektivitit konnte, wie von den Autoren Hwang et al. beschrieben, bereits im

Anfangsstadium auf nahezu 100 % gesteigert werden.

Die Einbriiche in den CO;,-Umsétzen und CH4-Selektivititen sind auf das Einschwingverhalten des Ka-
talysators zuriickzufiihren, da eine Zeitspanne von 7 h nicht ausreicht, um eine addquate Beurteilung der
Langzeitstabilitdt vornehmen zu kdnnen. Aufgrund der groBen Streuung des CO,-Umsatzes ist eine Aus-
sage iiber die katalytische Aktivitit unter diesem Gesichtspunkt nur mit Vorsicht moglich, da der Umsatz
nach 1 h noch immer zwischen 40 % und 80 % schwankte. Dennoch ist eine Implementierung von Eisen
in das Katalysatorsystem duferst vielversprechend, bedarf aber noch tiefgriindigerer Untersuchungen, um

eine fundierte Einschitzung iiber dessen katalytische Effekte machen zu kdnnen.

5.10 Temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) / Oxidation (TPO)

Zur Visualisierung der relevanten Phasenumwandlungstemperaturen wurden TPR- und TPO-Messungen
gekoppelt mit dem Messgerét Altamira AMI 200 der Fa. 3P Instruments GmbH durchgefiihrt. Getestet
wurde zundchst der 3,35S1-Katalysator mit Nadelphase, der zu diesem Zweck in Wasserstoffatmosphire
reduziert wurde. Das TPR-Profil zeigte zwei wesentliche Peaks bei 750 °C und 900 °C. Des Weiteren
konnten zwei plateauartige Bereiche geringer Steigung bei ca. 500 °C und 650 °C identifiziert werden.
Das zweite lokale Maximum mit deutlich geringerer Intensitét bei 900 °C kann der Phase NisTiO4(BO3);
zugeordnet werden. Reduktionstemperaturen oberhalb von 750 °C fiihren zu einer Zerstérung der Nano-
drihte mit einhergehender Entstehung globularer Partikel (vgl. Abb. 5.20), die aber zur vollstindigen

Reduktion und Aktivierung der nickelhaltigen Phasen angefahren werden miissen.
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Abb. 5.53: H,-TPR-Profil einer sintergebundenen TiO,-Schaumkeramik mit (a) 0,41S1- und (b) 3,35S1-
Beschichtung, jeweils kalziniert bei 950 °C und einer Heizrate von 5 °C min!, die Schichtmorphologien vor und
nach Aktivierung der 3,35S1-Probe in Wasserstoffatmosphére sind in Abb. 5.20 (a) und (b) dargestellt. Die Schicht-
morphologien vor und nach Aktivierung der 0,41S1-Probe in Wasserstoffatmosphére sind in Abb. 5.34 (a) und (b)
zu finden.

Fiir Aktivierungstemperaturen unterhalb von 650 °C kann nur ein TPR-Peak beobachtet werden, der die
Entstehung von NiO ankiindigt, NiTiO3 entsteht hier bereits in Spuren. Beide Phasen zeigen starke Wech-
selwirkungen mit dem darunterliegenden TiO,-Substrat, in der die Nadelphase ohne Zerstérungserschei-
nungen wachsen kann. Diese Beobachtungen konnten von anderen Autoren auf diesem Forschungsgebiet
geteilt werden [240, 251-253].

Weder die hochtemperaturaktivierte Probe noch der bei niedrigeren Temperaturen reduzierte Katalysa-
tortrdger mit intakter Nadelphase zeigte eine nennenswerte Aktivitdt fiir die Methanisierungsreaktion.
Lediglich eine vernachlissigbare CO,-Dissoziation zu CO konnte unabhingig der Reaktionstemperatur,
dem Volumenstrom oder der Menge an Aktivmaterialbeladung verzeichnet werden. Wie bereits in Kap.
5.4.5 beschrieben, handelt es sich bei der Nadelphase um eine ionische Oxyboratstruktur, die vermutlich
inert fiir die Methanisierung ist. Des Weiteren ist zu vermuten, dass Ni in die Kristallstruktur in Form
von Ni%*-Kationen eingebettet wird und in die Nanodrihte eindiffundiert, da die Menge an dispergiertem
Nickel auf der Oberflache duBerst begrenzt ist. Alle bisherigen Aktivierungsversuche, die zu einer Steige-
rung der katalytischen Leistung des 3,35S1-Katalysatorsystems hétten fiihren konnen, scheiterten. Daher
muss davon ausgegangen werden, dass die Nadelphase fiir den Einsatz in der Methansynthese ungeeignet

ist.

Als Referenz-Vergleich zum vorher genannten Katalysator dient der 0,41S1-Tréger, der in seinem TPR-
Profil ein anderes Bild zeichnet (vgl. Abb. 5.54). Dort lieBen sich ebenfalls zwei Peaks beobachten,
jedoch in deutlich gesteigerter Intensitdt und bei unterschiedlichen Temperaturen; der erste Peak liegt
bei ca. 450 °C, der Peak groBter Intensitét bei rd. 720 °C mit zwei Schultern bei knapp 650 °C und
750 °C. Der erste Peak signalisiert die Entstehung von NiO unter starken Wechselwirkungen mit dem
TiO;-Substrat. Unabhéngig der Kristallmodifikation bestétigen auch andere Arbeiten die Entstehung von
Nickel in TPR-Versuchen bei diesen Temperaturen durch die Existenz eines Peaks bei Temperaturen
zwischen 300 und 400 °C [215, 240, 253]. Der kristalline Anteil des 0,41S1-Katalysators liegt laut XRD-
Rietveld-Berechnungen bei ca. 55 % fiir NiO und 41 % fiir NiTiO3, das wiederum bei Kalziniertempe-
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raturen oberhalb von 600 °C entsteht und eine entscheidende Rolle bei der CO-Methanisierung spielt
[166, 167,251, 253]. Um die Phasen vollstindig zu metallischem Nickel reduzieren zu kénnen, schlagen
Arvanitidis et al. folgende Reduktionspfade (Gl. 5.3 und 5.4) vor, die die hohen erforderlichen Aktivie-

rungstemperaturen kenntlich machen:
NiO(s) + Ha(g) — Ni(s) + H2O(g) ~ 300°C < T' <~ 550°C. (5.3)

NiTiOgz(s) + Ha(g) — Ni(s) + TiO2(s) + HoO(g) 611°C < T <~ 862°C. (5.4)

Nickel muss aus beiden Phasen vollstindig extrahiert werden, damit es anschlielend fiir die heterogene
Katalyse in der Methansynthese im Reaktor zur Verfiigung steht. Damit stellt Nickel aus beiden Reduk-
tionswegen eine Schliisselkomponente fiir die Katalyse dar. Uberraschenderweise fiihrt die Wasserstoff-
reduktion von NiTiO3; zur Dispersion von reduziertem Nickel mit anderen Grenzflacheneigenschaften
zwischen der reduzierten Spezies und dem angrenzenden TiO,-Substrat als im Falle von NiO, die jedoch
einen positiven Einfluss auf die Katalysatoraktivitit ausiiben [167, 254]. Daher kann der zweite Peak mit
der groften Intensitét eindeutig NiTiO3 zugeordnet werden. Auch der dritte Peak kann NiTiO3 zugeord-
net werden, das in Folge der hohen Temperaturen starke Wechselwirkungen mit dem Substrat aufzeigt,
jedoch ist die Aktivierung dieser Komponente bei den hohen Temperaturen von nachrangigem Interesse,
da eine Reduktion selbst fiir wenige Minuten oberhalb von 650 °C zu einer kontinuierlichen Deaktivie-
rung des 0,41S1-Katalysators fiihrt, die sich durch das Wachstum und die Migration von Subpartikeln
auf der Nickelpartikeloberflache duflert.

Um die Reduzierbarkeit des Katalysatorsystems 0S1 einschitzen zu kdnnen, wurde dessen TPR-Profil
mit denen alternativer Systeme und kommerziell erhiltlicher Varianten verglichen; eine Ubersicht der ver-
schiedenen TPR-Profile kann der Abb. 5.54 entnommen werden, die auf den in Tab. 5.10 beschriebenen

Kalzinierbedingungen basieren.
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Abb. 5.54: H,-TPR-Profile verschiedener Katalysatorsysteme, die in Tab. 5.10 néher spezifiziert sind.

Der Wasserstoffverbrauch wurde auf die verwendete Katalysatormenge je Gramm bezogen, alle unter-
suchten Proben wurden maximal einer Temperatur bis zu 650 °C ausgesetzt, die als Grenztemperatur

dient, um allméhliche Deaktivierungserscheinungen zu vermeiden.

Fiir die sintergebundene 0,41-S1-Probe auf TiO, (rote Kurve, kalziniert bei einer Temperatur von 950 °C

mit einer Heizrate von 5 °C/min) lasst sich bei Reduktion in H-Atmosphére die Entstehung zweier Peaks
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beobachten; der erste Peak bei rd. 420 °C deutet durch seine Schérfe auf eine ziigige Reduktion der NiO-
Spezies auf der Trageroberfldche hin. Der zweite Peak bei ca. 650 °C kann demzufolge auf die Umwand-
lung von NiTiO3 zu Ni zuriickgefiihrt werden. Die Intensitét des zweiten Peaks lédsst auf einen deutlich
hoheren Wasserstoffverbrauch schlieen, bei dem parallel NiTiO3 und NiO reduziert werden; der starke
Anstieg ist vermutlich auf die hohen Kalziniertemperaturen sowie die niedrige Heizrate zuriickzufiihren,
da dem NiTiOj3 hierdurch aufgrund der langen Auslagerung gentigend Zeit zur Phasenausbildung gegeben
wird. Diese Vermutung wiirde fiir den TPR-Verlauf der 0S1-Probe auf TiO, (blaue Kurve, kalziniert bei
750 °C mit 15 °C/min) ebenfalls eine sinnvolle Erkldrung liefern, da die hohere Heizrate von 15 °C/min
zu einer verringerten Menge an reduzierbarem NiO wie auch NiTiOs fiihrt, gleichzeitig wird die Ent-
stehung einer weiteren Spezies beobachtet, die sich durch ein von Null verschiedenes H;-Signalplateau

zwischen 450 °C und 600 °C sowie einer aufgeweiteten Peakbreite dullert.

Eine iiberraschende Beobachtung ist die Verschiebung des H,-Signals zu hoheren Temperaturen bei einer
Absenkung der Kalziniertemperatur auf 750 °C; das zur Reduktion von NiO korrespondierende H,-Signal
zeigt seinen Peak bei einer Temperatur von rd. 490 °C. Die Autoren Chen et al. sagen interessanterwei-
se fiir vergleichbare Ni/TiO;-Systeme bei einer Absenkung der Kalziniertemperaturen einen Shift der
TPR-Profile in die entgegengesetzte Richtung voraus, d. h. es wird ein Eintreten mdglicher Reduktions-
prozesse bei niedrigeren Temperaturen erwartet [255]. Es ist davon auszugehen, dass die Anwesenheit
von Natriumtetraborat als Strukturpromotor in den 0,41S1-Proben hierbei eine Rolle spielen diirfte und
vermutlich auch fiir die Entstehung nicht zuordenbarer Bereiche im Profil verantwortlich ist, die von

geringeren Hj-Verbrauchen gekennzeichnet sind.

Demgegeniiber fiihrt die Abwesenheit von Natriumtetraborat in der Sol-Gel-Synthese und anschlie3en-
den Kalzinierung der beschichteten sintergebundenen TiO;-Proben zu einer Verbreiterung des H,-Signals
fiir die NiO-Reduktion zu Ni, die sich zwischen 350 °C und ca. 530 °C abspielt und ihren Héhepunkt
plateauartig zwischen 440 °C und 490 °C &uBert. Der deutlich aufgeweitete Bereich deutet zudem auf
eine hohere vorhandene Menge an reduzierbarer NiO-Spezies hin, da das H,-Signal iiber einen weiten
Temperaturbereich konstant bleibt und somit auf den Reduktionsprozess in Form von latenter Wérme
hindeutet. Gleichzeitig kann eine Verschiebung des NiTiO3-Peaks zu einer Temperatur von 600 °C beob-
achtet werden, die auf eine geringere Menge an reduzierbarer Spezies schlieBen ldsst. Der H,-Verbrauch
fiir Proben ohne den Strukturpromotor fallt signifikant hdher aus, wodurch eine deutlich groBBere Menge
an reduzierbarem Material, einhergehend mit groBeren Mengen an Aktivkomponente, vermutet werden

kann.

Zum Vergleich des Tragereinflusses unter dem Aspekt der SMSI wurden 0S1-Beschichtungslosungen so-
wohl auf sintergebundenen TiO,- wie auch industrieiiblichen SiSiC-Keramikschwammen appliziert und
bei einer Temperatur von 750 °C mit einer Heizrate von 15 °C/min kalziniert. Die Mengen an reduzier-
barer Komponente auf der SiSiC-Trégeroberfléche sind im Vergleich zu denen auf den sintergebundenen
Schidumen um ein Vielfaches erhoht, wie sich in Abb. 5.54 an der drastischen Aufweitung des bimodalen
TPR-Verlaufs erkennen lisst. Der erste Peak bei Temperaturen von knapp unter 400 °C korrespondiert
mit der Reduktion von NiO, der zweite Peak mit seinem Hohepunkt bei unter 500 °C kann jedoch nicht
eindeutig zugeordnet werden. Da das Hj-Signal bei rd. 650 °C bereits vollstédndig abgeklungen ist, kann
davon ausgegangen werden, dass vorwiegend NiO zur Entstehung von metallischem Ni bei Reduktion
verantwortlich ist, wahrend NiTiO3 in geringeren Mengen auftaucht. Der TPR-Verlauf stellt jedoch das
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grof3e Potential der SiSiC-Keramiken heraus, die aufgrund der hohen Anteile an aktivierbarem Material

vermutlich nur wenig mit dem Schichtmaterial wechselwirken.

Anders verhélt es sich bei den Washcoat-Katalysatoren, die nur ein schwach ausgeprégtes H,-Signal
zu erkennen geben. Hierdurch kénnen nur geringe Mengen an aktivierbarer Spezies festgestellt werden,
fiir den mit p25-WC beschichteten Keramiktriger kann eine niedrigere Kalziniertemperatur bei 400 °C

jedoch eine Erhohung der Anteile an reduzierbaren Komponenten herbeifiithren.

Der kommerzielle Industriekatalysator Meth®134 schlieffit mogliche Reduktionsprozesse bereits bei Tem-
peraturen bis maximal 500 °C vollstidndig ab und weist aufgrund der Hohe der auftretenden H;-Signale
eine ausreichende Aktivierung auf, die sich ebenfalls plateauartig iiber einen Bereich zwischen 350 °C
und 450 °C erstrecken.

Um die Riickoxidationsfahigkeit der entwickelten Katalysatorausfithrung 0S1 auf snt-TiO, bewerten zu
konnen, wurde ein vollstdndiger TPR-TPO-Zyklus bei einer Temperatur von 650 °C und einer Heizrate
von 10 °C/min gefahren und anschlieend einmal wiederholt, hierzu fand ein Autochem II 2920 der Fa.
PTA GmbH Verwendung. Die entsprechenden H,- und O,-Verbréuche fiir die Versuche in Abhédngigkeit
der Temperatur sind in Abb. 5.55 dargestellt:
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Abb. 5.55: Vollstindiger TPR-TPO-Zyklus des Katalysatorsystems 0S1 auf snt-TiO,, kalziniert bei 750 °C und
einer Heizrate von 15 °C/min; (a) TPR-Verlaufe, (b) TPO-Verlaufe.

Der H;-Verbrauch im zweiten Lauf ist dem der ersten Versuchsfithrung dhnlich, auch in der TPR-Kurve
des zweiten Versuchs konnen zwei Peaks beobachtet werden, jedoch ist eine Links-Verschiebung der
Peakhohen zu verzeichnen, fiir die vermutlich die verringerte Heizrate urséchlich ist. Die XRD-Untersu-
chungen (siche Abb. 5.37) belegen die vollstdndige Reduktion der Nickelkomponenten zu metallischem
Nickel, das fiir die Katalyse zur Verfiigung steht. Bei erster Reduktion liegt neben reduziertem Nickel
auch elementares Titan vor, das ebenfalls riickoxidationsfahig ist. Die reduzierten Peakhdhen sind auf
die niedrigere Temperatur bei erster Wiederholung zuriickzufiihren; bei einer Temperatur von 650 °C
werden die reduzierten Ni- und Ti-Spezies nicht in vollem Umfang riickoxidiert und zum selben Oxid-
gehalt wie frisch nach Kalzination gefiihrt, wodurch die Reduktion gemaf der GI. 5.3 und 5.4 in diesem
Temperaturbereich nicht vollstindig reversibel zu sein scheint. Demgegentiber sind die O,-Verbrauche

in beiden Iterationen sehr dhnlich, wodurch die Temperatur fiir den Oxidationsschritt ausreichend hoch
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sein diirfte.

5.11 Deaktivierungsverhalten

Um die Katalysatorleistung angemessen beurteilen zu kdnnen, wurde neben der Langzeitstabilitit auch
das Deaktivierungsverhalten einzelner Katalysatoren ndher untersucht. Hierzu wurde der 0,41S1-Kata-
lysator fiir mehrere Stunden bei 700 °C in Wasserstoffatmosphére ausgelagert, dabei wurde die CHy-
Ausbeute der Probe fiir unterschiedliche Zeitintervalle in H,-Atmosphére bei 700 °C beobachtet (siche
Abb. 5.56). Den TPR-Versuchen wurde nach 7 h Expositionszeit eine temperaturprogrammierte Oxidation
(TPO) nachgeschaltet, die mit 10 Ly h™!' Luft bei 500 °C und 10 °C/min durchgefiihrt wurde, um die
Regenerationsfahigkeit der Katalysatoren nach Deaktivierung zu testen, dargestellt in Abb. 5.56 (a).

(a) CH,-Ausbeute in % (b) Gasanteil in Vol.-% Temperatur in °C
60 10 600
g | -} 500
400
6
300
4 -
200
C B T L o0
0 2 4 6 8 10 0 1 2 3 4
Zeit in H,-Atmosphére in h Zeitin h

Abb. 5.56: Deaktivierungsstudie. (a) Methanausbeute einer 0,41S1-beschichteten snt-TiO,-Probe in Abhéngigkeit
der Expositionszeit in H,-Atmosphére unter isothermen Bedingungen bei einer Temperatur von 700 °C. Nach 7 h
wurde ein TPO-Schritt dazugeschaltet. (b) TPO-Signal derselben Probe.

Fiir die Versuchsfiihrung wurde ein 0,41S1-Keramikschaum bei 500 °C unter Atmospharendruck und
einer stochiometrischen Gaszusammensetzung (H;:CO; = 4:1) im Gasfluss getestet. Die Probe wurde
anschlieBend wie oben beschrieben fiir variable Zeitspannen in Hp-Atmosphére bei 700 °C gehalten. Die
jeweiligen Datenpunkte aus Abb. 5.56 entsprechen der Zeit, die die Probe jeweils von Hp-Gas umgeben

war.

Besonders auffallend sind die in Abb. 5.57 (b) dargestellten kettenartigen Partikelablagerungen in Folge
der zunehmenden Deaktivierung, die die Katalysatoroberfliche wie ein Geflecht iiberzichen:
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Abb. 5.57: Oberfliachenstruktur einer ph-TiO,-Schaumkeramik (30 ppi) mit 0,41S1-Beschichtung nach 10 h De-
aktivierung und 50 h Langzeitbetrieb. (a) REM-Aufnahme eines Stegs dieser Probe im Inlens-Detektor (400-fache
VergroBerung), (b) VergroBerte Ansicht der Struktur, die Partikelketten offenbart (15.000-fache VergroBerung, In-
lens), (c¢) Detailansicht der Partikelstruktur aus (b) (100.000-fache VergréBerung).

Es kann eine eindeutige Korrelation zwischen der Entstehung dieser Partikel und den zeitabhéngigen
Deaktivierungserscheinungen des Katalysators festgestellt werden. Die Autoren Ho et al. wie auch Shah
et al. konnten bei Reduktionen von Ni-TiO;-Katalysatorsystemen in Temperaturbereichen oberhalb von
600 °C beobachten, dass die katalytischen Nickelaktivpldtze mit TiOx-Grenzflichenpartikeln bedeckt

werden, die mit einer teilweisen Umwandlung von amorphem TiO, hin zu Anatas einhergeht [166].

Fiir die Ausbildung dieser Grenzflachenpartikel ist entweder die Reduktion von NiTiO3 oder die teilweise
Reduktion von TiO, mit anschliefender Migration in die oberflachlichen Ni-Cluster ursichlich [172].
Zusitzlich kann sich oberflachenadsorbierter Kohlenstoff auf der Grenzfliche zwischen diesen TiOx-
Halften und den Ni-Clustern ansiedeln und somit zunehmende Deaktivierungserscheinungen hervorrufen.
Da dieser Prozess diffusionskontrolliert abliduft, gewinnt dieser Deaktivierungsmechanismus vor allem
bei hoheren Temperaturen, die fiir ldingere Zeit gehalten werden, zunehmend an Bedeutung. Die These

der Autoren Pan et al. deckt sich auch mit den Ergebnissen der TPO-Untersuchung.

Es lieB sich feststellen, dass selbst nach Regeneration des Katalysators durch die TPO nur ein Teil seiner
urspriinglichen Leistungsfahigkeit wiederhergestellt werden konnte, die nach erneutem Einsatz auch zii-
gig wieder abnahm. Abb. 5.57 zeigt die Probenoberflache des Katalysators nach einer Exposition von 10
h in Wasserstoffatmosphére, die auch mit einer nahezu vollstdndigen Deaktivierung der Probe verkniipft

ist.

Eine zu niedrige Reduktionstemperatur ist jedoch kein probates Gegenmittel. Bei Aktivierungen in Tem-
peraturbereichen unterhalb von 550 °C kommt es zu einer unvollstdndigen Reduktion der Nickelphasen,

die sich durch einen niedrigen H,-Verbrauch duf3ert, wie in Abb. 5.58 dargestellt:
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Abb. 5.58: Erweiterte Aktivierung der 0,41S1-Probe auf ph-TiO, (30 ppi) in Wasserstoffatmosphére. (a) H,-TPR-
Signal fiir verschiedene Temperaturen, (b) korrespondierende Aktivitatssignale.

Eine nicht vollstindig abgeschlossene Reduktion zieht negative Folgen unter dem Aspekt der Katalysa-
toraktivitdt im Betrieb mit sich, insbesondere spiirbar durch einen verringerten CO,-Umsatz wie auch
eine niedrigere CH4-Selektivitit im Laufe der Zeit. Die zusétzliche Aktivierung bei 650 °C fiir mehrere
Minuten flihrt bereits zu einer erhohten Aktivitdt und Langzeitstabilitidt. Daher muss eine Kompromiss-
16sung zwischen der vollstindigen Reduktion bzw. Aktivierung der Nickelkomponente und der zeit- und
temperaturabhingigen Deaktivierung, bedingt durch SMSI-Effekte, gefunden werden.

5.12 Wirmetransporteigenschaften

Die Warmetransporteigenschaften der in dieser Arbeit entwickelten Katalysatorsysteme stellen ein wichti-
ges Kriterium zur Beurteilung der Gesamtleistung dar, da aufgrund der hohen Exothermie der Methanisie-
rungsreaktion groe Wiarmemengen effizient abgefiihrt werden miissen. Die Bewertung des Warmetrans-
ports erfolgt {iber einen Vergleich der Katalysatortemperaturprofile fiir verschiedene Betriebszusténde.
Hierzu wurden Stapelpackungen mit 100 mm Gesamthdhe (entspricht fiinf Keramiktragern) bei einer
Temperatur von 400 °C untersucht.
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Abb. 5.59: Schematische Darstellung des zu erwartetenden Temperaturprofils in Abhéngigkeit der Katalysatorpa-
ckungslinge, nach Kiewidt (2017) [180].

Aus diesen Untersuchungen kann eine Korrelation zwischen der umsatzbestimmenden Temperatur in der
Katalysatorpackung (entspricht der Hot-Spot-Temperatur), der korrespondierenden Raum-Zeit-Ausbeute
(vgl. Kap. 2.5) als vergleichbares Bewertungskriterium sowie der Methanproduktivitit fiir die Katalysa-
torleistung gefunden werden.

Fiir die Versuche wurden zusétzlich gradierte SiSiC-Schwamme von der Fa. Drache hergestellt, die in
Anlehnung an die Arbeiten von Kiewidt (2017) modelliert wurden. Kiewidt konnte in seiner Arbeit nach-
weisen, dass gradierte Schwamme gegeniiber einer uniformen Ausfithrung der Keramiken eine deutliche
Verringerung der Druckverluste von 26 % und der Temperaturanstiege von sogar 46 % im Reaktorbetrieb
verzeichnen [180]. Zu diesem Zweck wurden SiSiC-Schwamme in 10- und 20-ppi-Abstufung mit glei-

chen Packungsbreiten konzentrisch ineinander gesetzt; der Querschnitt der gradierten Packung ist in Abb.

5.60 dargestellt.

uniform gleiche gleiche
Packungsbreiten  Packungsflachen

(b)

Abb. 5.60: (a) Fotoaufnahme eines gradierten SiSiC-Schwamms, bestehend aus einem 10-ppi- und einem 20-ppi-
Schaum. (b) Ilustration der Gradierungskonzepte fiir gradierte katalytische Keramikschwdmme in Anlehnung an
Kiewidt (2017), im Rahmen dieser Arbeit wurde das Konzept gleicher Packungsbreiten gewahlt [180].
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Fiir die Versuchsfiihrung wurden die Temperaturprofile der Mittenachsen verschiedener Katalysatorsys-
teme entlang einer Packungshoéhe von 100 mm aufgezeichnet. Die Temperaturen wurden fiir eine Ein-
lasstemperatur am Reaktor von 400 °C bei einem Durchfluss von 210 Ly h! gemessen, fiir den sich aus

Vorversuchen maximale Methanausbeuten abzeichneten.

Temperatur in °C
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Abb. 5.61: Temperaturprofile verschiedener Katalysatorsystemvarianten in Abhéngigkeit der Packungslidngenko-
ordinate, Reaktortemperatur am Einlass = 400 °C, stochiometrische Bedingungen, Durchfluss 210 Ly h™!, unter
Angabe der jeweiligen Methanausbeuten A.

Das Temperaturprofil der SiSiC-Packungen entspricht dem zu erwartenden Verlauf (vgl. Abb. 5.59) ei-
nes klassischen Festbettreaktors, dessen Hot-Spot am dufleren Rand der Packung liegt. Die Temperaturen
sinken zunehmend entlang der Packungslédngenkoordinate. Im Vergleich kann die gradierte Schwamm-
variante gegeniiber der uniformen 10-ppi-SiSiC-Variante nicht iiberzeugen, da neben einer hdheren Hot-
Spot-Temperatur auch eine geringere Methanausbeute unter den genannten Bedingungen registriert wird.
Demgegeniiber weisen die sintergebundenen TiO,-Schwidmme ein homogenes Temperaturprofil mit ei-
nem ausgedehnten Plateau auf, allerdings mit der hochsten Hot-Spot-Temperatur im Vergleich. Die ge-
ringste Methanausbeute wird vom Industriekatalysator Meth®134 erzielt, der jedoch, wie zuvor erwéhnt,
nicht fiir den Einsatz im Methanisierungsreaktor ausgelegt ist. Nichtsdestotrotz zeigen sich bei den unter-

suchten Proben in dieser Arbeit vergleichbare Werte fiir den Temperaturverlauf.

Samtliche Katalysatorausfiihrungen zeigen deutlich verringerte Hot-Spot-Temperaturen gegeniiber den
von Kiewidt ermittelten Werten bei dhnlichen Methanausbeuten, die sich zwischen 600 °C und 620 °C
fiir die dort untersuchten Proben befinden. Gleichzeitig kann der Katalysatorbetrieb zur Erzielung dieser
Methanausbeuten mit den in dieser Arbeit entwickelten Katalysatoren im Normaldruckbereich stattfinden,

wodurch ein kostenintensiver Druckbetrieb vermieden werden kann.

Fiir eine Aussage tliber die radialen Warmetransporteigenschaften wurden die Temperaturprofile verschie-
dener SiSiC-Schwammausfithrungen (10 ppi, 20 ppi und gradiert) mit 0S1-Standardbeschichtung unter
den gleichen, oben genannten Bedingungen entlang der Mittenachse und der duBeren Achse aufgezeich-
net; die Verldufe sind in Abb. 5.62 dargestellt:
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Abb. 5.62: Temperaturprofile von SiSiC-Schwidmmen mit verschiedenen ppi-Zahlen in Abhéngigkeit der Pa-
ckungslangenkoordinate, Reaktortemperatur am Einlass = 400 °C, stochiometrische Bedingungen, Durchfluss 210
Ly h™!, unter Angabe der jeweiligen Methanausbeuten.

Entgegen der Erwartung zeigen die Temperaturverteilungskurven, dass die umsatzbestimmende Tempera-
tur der 10-ppi-SiSiC-Variante im Vergleich zu den feinporigeren Alternativen entlang der zentralen Achse
der Katalysatorpackung um rd. 20 °C geringer ausfillt, entlang der AuBBenachse sogar um bis zu 30 °C.
Damit erweist sich der Einsatz von Schwdmmen mit niedrigen ppi-Zahlen gegeniiber einer gradierten
Ausfithrung (hier 10-20 ppi) als vorteilhaft. Jedoch ist die Temperaturdifferenz zwischen der zentralen
und duleren Achse fiir die gradierte Variante bei geringen Packungsldangen am grofiten, wodurch tatséch-
lich eine verbesserte radiale Warmeabfuhr gemaf der Vorhersagen von Kiewidt bei gradierten Schaumen
beobachtet wird. Bei zunehmender Packungslidnge weist jedoch die grobporige Schaumkeramik (10 ppi)
eine bessere radiale Warmeabfuhr auf, die vor allem entlang der zentralen Achse die niedrigste Hot-Spot-

Temperatur ausbildet.

5.12.1 Bestimmung der verschiedenen Raum-Zeit-Ausbeuten

Neben den Packungen mit einheitlicher ppi-Zahl und einer Gesamthéhe von 100 mm wurden zusétzlich
gradierte Schdume in einer Abstufung von 10 ppi bis 20 ppi und SiSiC-Keramikschwdmme mit einer
Gesamthohe von 180 mm verwendet, um den Einfluss variabler ppi-Zahlen und Stapelh6hen auf die
Raumzeitausbeute herauszuarbeiten. Die verschiedenen RZA-Werte in Abhéngigkeit der entstandenen

Hot-Spot-Temperaturen konnen dem Diagramm in Abb. 5.63 entnommen werden.
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Abb. 5.63: Hot-Spot-Temperaturen in Abhingigkeit der Raumzeitausbeuten verschiedener Katalysatorausfiihrun-
gen, Reaktortemperatur am Einlass = 400 °C, Umgebungsdruck und stochiometrische Reaktionsbedingungen.

Emeut wird das groBe Potential der SiSiC-Keramiken unter dem Aspekt der Warmleiteigenschaften deut-
lich. Bei einer Hot-Spot-Temperatur von ca. 500 °C, bedingt durch den hohen Volumenstrom von 300
Ly h™!, kann eine RZA von beinahe 120 kgcy, mgo h™! fiir die 10-ppi-SiSiC-Packung mit einer Héhe von
100 mm verzeichnet werden. Tatsdchlich liefern die gradierten Packungen in einer 10-20-ppi-Abstufung
erst bei hoheren Temperaturen die gleiche RZA, die daher hohere Eingangsdurchfliisse bendtigen und
somit weniger energieeffizient sind. Durch die Untersuchung wird der Einfluss der ppi-Zahl fiir die RZA
in besonderer Weise deutlich; dhnlich wie fiir die gradierten Schwédmme fiihrt eine héhere ppi-Zahl zu
einer insgesamt hoheren Hot-Spot-Temperatur bei gleicher RZA. Eine groBere Stapelhdhe verschirft die-
sen Zustand nur noch weiter, da die SiSiC-Schaumpackung bei einer Hohe von 180 mm bei gleicher
Hot-Spot-Temperatur von 500 °C nur noch eine RZA von rd. 70 kgcy, m. h™! erzielen kann. Sowohl
der kommerzielle Kugelkatalysator Meth®134 wie auch die sintergebundenen TiO,-Schaume kdnnen
dieselben RZA-Werte nur bei hoheren Hot-Spot-Temperaturen verzeichnen und sind unter diesem Ge-
sichtspunkt den SiSiC-Varianten gegeniiber im Nachteil. Fiir eine hohe Temperaturkontrolle scheinen
sich kurze Packungslédngen und niedrige ppi-Zahlen zu bewihren. Hierbei stellen die SiSiC-Schidume ei-
ne besonders vielversprechende Alternative zu den haufig untersuchten TiO,-Schwammen dar, die ein
grof3es Potential fiir weitere Untersuchungen bieten. Weitere Versuchsreihen unter Erhohung der Durch-

fliisse sowie einer Variation der Packungshohe sind notwendig, um diese These néher priifen zu konnen.

5.12.2 Messung der CH4-Produktivitiit

Die Abhéngigkeit der Methanproduktivitidt am Ausgang zum entsprechenden Eduktvolumenstrom erlaubt
Riickschliisse auf die notwendige Aktivierungsenergie und somit eine direkte Vergleichbarkeit zu kom-
merziellen Katalysatoren. Die Produktivititen der verschiedenen Katalysatortypen, bezogen auf den Ein-

gangsvolumenstrom, sind in Abb. 5.64 dargestellt.
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Abb. 5.64: Aufzeichnung der Methanproduktivititen verschiedener Katalysatorsystemvarianten in Abhéngigkeit
des Volumenstroms im Vergleich, Reaktortemperatur am Einlass =400 °C, Umgebungsdruck und stochiometrische
Reaktionsbedingungen.

Auch hier weist die mit der 0S1-Suspension beschichtete SiSiC-Schaumkeramik (20 ppi) die hochste
CH4-Produktivitéit von etwa 28 mém kg. h™! bei einem Volumenstrom von ca. 0,24 m3; h™! auf. Auch
die sintergebundene Schaumkeramik kann bei einem Eingangsdurchfluss von knapp 0,21 m%, h™! eine Me-
thanproduktivitét von 22 mém kg_J h™! verbuchen. Offensichtlich ist, dass eine zunchmende Packungs-

hohe zu einem signifikanten Einbruch in der Methanproduktivitét fiihrt.

Bei Betrachtung der optimalen Raumzeitausbeute wie auch der dazugehorigen Methanproduktivitit unter
Einbezug der Hot-Spot-Temperatur erweist sich eine geringere Katalysatorbettlinge vorteilhaft. Wie sich
in den Versuchen zeigte, fiihren insbesondere geringere ppi-Zahlen zu niedrigeren Hot-Spot-Temperaturen
bei gleichbleibender Raumzeitausbeute, daher muss die Zelldichte bei Auslegung der Keramikschwidmme

als Entscheidungskriterium beriicksichtigt werden.

5.12.3 Bestimmung der Aktivierungsenergie

Zur Berechnung der notigen Aktivierungsenergien der Katalysatoren fiir die Methanisierung ist die Ermitt-
lung der Reaktionskinetik in Bezug zur Methanproduktion unter Beriicksichtung der Arrhenius-Funktion
notwendig. Durch die Wechselzahl (engl. Turnover Frequency, kurz TOF), die die spezifische Aktivitét
eines katalytischen Zentrums durch die Anzahl an katalytischen Zyklen je Zeitspanne und katalytisch
aktivem Zentrum angibt, kann ein Zusammenhang zwischen der Raumgeschwindigkeit und der Aktivie-
rungsenergie gefunden werden. Gleichzeitig liefert die Wechselzahl damit ein geeignetes Mal3 zur Bestim-
mung der Katalysatoreffizienz. Fiir die Bestimmung miissen der CO,-Umsatz sowie die CH4-Selektivitit

fiir eine bestimmte Temperatur und Raumgeschwindigkeit bekannt sein:

X(COg)% = —COzin — NCOz0ut 4507 (5.5)
NCOs,in
S(CH)% = ——C1 100% (5.6)

nch, + nco



144 5 Experimentelle Untersuchung, Auswertung und Diskussion

Die Wechselzahl lisst sich zum einen iiber die volumetrische Reaktionsrate (in molggu m > s !) je kata-
lytisch aktivem Komplex (in mole m ) berechnen, zum anderen iiber den Umsatz je aktivem Zentrum
und Katalysatorvolumen; letztere Herangehensweise ist vor allem bei der heterogenen Katalyse tiblich.
Die Wechselzahl kann fiir die heterogen katalysierte Methanproduktion gemil3 Ansatz der Autoren Lin
et al. wie folgt berechnet werden [256]:

WHSV - Xco, - Sch, - My; - 1073

TOF(CH,) =
OF (CH.) 6-22,4 Nigyg% - D%

(h=1) (5.7)

Aus den in Kap. 5.7 gewonnenen Ergebnissen liegt ein Zusammenhang zwischen den CO,-Umsétzen
und den CH4-Selektivititen bei den dazugehdrigen Raumgeschwindigkeiten der jeweils beschriebenen
Katalysatoren vor. Die Zahl der katalytisch aktiven Zentren kann nach Angabe der Autoren Lin et al.
durch Bezug zur Metallbeladung Ni,y, und den Dispersionsgrad D der metallischen Aktivspezies abge-
schitzt werden [256]. Die durchschnittliche Nickelbeladung wurde, wie in Kap. 5.7 beschrieben, durch
ICP-OES-Messungen auf 72,5 wt.-% eingegrenzt, die katalytische Aktivmaterialbedeckung wurde durch
Sorptionsmessungen ermittelt; fiir das Katalysatorsystem 0S1 auf sintergebundenem TiO, wurde mittels
gepulster Hy-Chemisorption eine metallische Aktivoberfliche von 0,204+0,008 m? g ! bestimmt, der
Dispersionsgrad belief sich auf 0,042+0,002 %. Da die Werte an der unteren Nachweisgrenze liegen
und ihre Plausibilitit aufgrund der Messgenauigkeit hinterfragt werden muss, wird der Dispersionsgrad
der metallischen Aktivkomponente durch den folgenden empirischen Zusammenhang nach Ansatz der

Autoren Liu. et al. approximiert:

6- My; - 118
Ni'9 100% ~ ——% (5.8)

D% =
*" pni-Na- (Dg)-1077 Dy,

My;; ist hierbei das Molekulargewicht von Ni (58,69 g mol ™), o beschreibt die atomare Oberflichenbele-
gung oder Anzahl der Atome je Flicheneinheit (ca. 1,8 -10'> Atome je cm™2), py; die Dichte von Nickel
(8,908 gcm3), N die Avogadro-Konstante (auch Loschmidtsche Zahl) sowie Dk die durchschnittliche
GroBe der Nickelpartikel auf der Trageroberflache ((31,51£10) nm).

Nach Logarithmieren der zuvor genannten Wechselzahl liefert diese iiber eine Arrhenius-Auftragung in
Abhingigkeit der verschiedenen inversen Temperaturen die Aktivierungsenergie, die sich wiederum aus
der Steigung der Regressionsgeraden durch diese Punkte ergibt. Als Basis dient zunichst die Arrhenius-

Gleichung:

k=A-exp (—f;;) . (5.9

Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion, k, wird hierbei durch die Wechselzahl ausgedriickt. A be-
schreibt in diesem Zusammenhang den sogenannten Frequenzfaktor (auch priaexponentieller Faktor), der
sich geméal} der StoBtheorie aus dem Produkt von StoB3zahl und Orientierungsfaktor zusammensetzt und
diejenige Rate widerspiegelt, bei der Teilchenkollisionen auftreten. Die Stofizahl wiederum bestimmt die
Anzahl der TeilchenstoBe pro Zeit, der Orientierungsfaktor hingegen beschreibt die Wahrscheinlichkeit,
dass ein Molekiil fiir eine wirksame Kollision bereits richtig ausgerichtet ist und l4sst damit die statisti-

sche Natur der Gasphasenreaktion einflieen.

Linearisieren der Gleichung 5.9 liefert durch Anwendung des natiirlichen Logarithmus die folgende Be-
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ziehung:

In(k) = In(A) — @;) . (5.10)

In der oben genannten Geradengleichung stellt der Frequenzfaktor A den y-Achsenabschnitt dar und kann

somit direkt abgelesen werden. Umgestellt ergibt sich die Aktivierungsenergie aus:

Ex=—In (Z) (RT) (5.11)

Die Aktivierungsenergie Ea liefert eine gute Referenz zur Vergleichbarkeit mit anderen in der Literatur

und Industrie iiblichen Katalysatorsystemen.
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Abb. 5.65: Arrhenius-Plot zur Ermittlung der Aktivierungsenergie fiir das Katalysatorsystem 0S1 auf sintergebun-
denem TiO,-Schaum (20 ppi), ermittelt fiir stochiometrische Reaktionsbedingungen und Atmosphéirendruck bei
Temperaturen zwischen 350 und 450 °C.

Die Berechnungen erfolgten auf Basis der Daten in Kap. 5.7. Da fiir das 0S1-SiSiC-System keine ICP-
OES-Messungen zur Bestimmung der Nickelbeladung durchgefiihrt wurden und sich eine Bestimmung
der durchschnittlichen PartikelgroBen fiir das kommerzielle Katalysatorsystem Meth®134 aufgrund der
komplexen Materialaufschliisselung schwierig gestaltet, konnte eine Vergleichsrechnung nur fiir das oben
genannte Katalysatorsystem dieser Arbeit vorgenommen werden. In Tab. 5.14 sind die Werte fiir den
Katalysator 0S1 auf sintergebundenem TiO; fiir Temperaturen zwischen 350 °C und 450 °C gemél} Abb.

5.46 zusammengefasst und ordnen das Katalysatorsystem in die Literatur ein:
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Katalysator Ni-Anteil (Wt.-%) T (°C)  Ppmax (bar) Ex (kJ ) Ref.

mol
Ni/SiO, 60 280-400 30 55-58 [257]
Ni/Cr,05 62 160-180 1 86 [258]
Ni/ALO; 28 200-230 1 106 [259]
Ni/SiO, 3 227-327 0,16 94 [39]
Ni/SiO, 58 275-320 17 61 [260]
NiMgALOs 15 160-180 10 240 [70]
Ni/ALO; n.a. 260 9 83 [261]
Ni/La-y-AlLO; 13,6 377-400 1 80 [262]
Ni/ALO; 14-88 300 1 79-86 [263]
Ni/TiO,! 72 350-450 1 34 diese Arbeit

1 0S1 auf sintergebundenem TiO, (20 ppi)

Tab. 5.14: Verfiligbare Aktivierungsenergien von Nickel-Katalysatoren fiir die CO,-Methanisierung, sortiert nach
Jahr der Verdffentlichung.

Auch wenn nicht geniigend Daten zur Klassifizierung der in dieser Arbeit untersuchten alternativen Ka-
talysatorsysteme vorliegen, so zeigt sich bereits nach erster Einschitzung, dass das System 0S1 auf TiO,

mit den in der Literatur angegebenen Werten durchaus vergleichbar ist.
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6 Fazit und Ausblick

Die Klimaschutzvorgaben des Pariser Abkommens sehen eine drastische Reduzierung der Treibhausgas-
emissionen in den kommenden Jahrzehnten vor. Um diese anspruchsvollen Ziele erreichen zu konnen, ist
die Substitution fossiler Energietrager durch die Elektrifizierung sdmtlicher Energiesektoren unumgéng-
lich. Hierbei stellen die Energieeffizienz sowie das volatile Energiebereitstellungsprofil der Wind- und
Solaranlagen eine beachtliche Herausforderung dar. Mit zunehmendem Voranschreiten der Energiewende
und der schrittweisen Substitution der fossilen Brennstoffe durch erneuerbare Energien steigt die Notwen-
digkeit groBerer Speicherkapazititen an. Eine vielversprechende Option stellt in diesem Kontext das PtG-
Verfahren dar, das die Konversion elektrischer Energie in stoffliche Energietriager wie H; oder fliissige
Kohlenwasserstoffe nutzbar macht. Durch zusdtzliche Nutzung von Klirgasen oder punktuellen CO,-
Quellen konnen in grof3skaligen Reaktoranlagen nach komplexer Aufbereitung Erdgassubstitute (SNG)
in katalytischen Methanisierungsprozessen hergestellt werden, die nach Erfiillung zahlreicher Auflagen
in die bestehende Erdgasinfrastruktur eingespeist werden konnen. Eine Versorgung mit H, kann aufgrund
der fehlenden flachendeckenden Infrastruktur wie auch der fehlenden Speicherméglichkeiten gegeniiber
dieser Alternative nur mit exorbitantem Aufwand realisiert werden. Die Katalysatoruntersuchungen in der
vorliegenden Arbeit wurden fiir konstante Lasten und gleichbleibende Gaszusammensetzungen durchge-
fiihrt und erlauben aus diesem Grund kein Urteil fiir die Eignung zur volatilen Energiespeichermdglich-
keit. Daher miissen zukiinftige Forschungsarbeiten den Herausforderungen des Lastwechselbetriebs und
der Skalierbarkeit begegnen. Die Laborreaktoranlage zur Methanisierung wurde durch den Lehrstuhl fiir
Energieverfahrenstechnik (LEUVT) der Universitit Siegen realisiert und nahm in seiner Funktion be-
reits eine Schliisselrolle fiir eine erste Evaluierung der in dieser Arbeit entwickelten Katalysatoren im

Labormafstab ein.

Die durchgefiihrten Untersuchungen dieser Arbeit stellen allenfalls nur eine Vorstufe in der angestreb-
ten Entwicklung von kostengiinstigen und gleichzeitig effizienten Katalysatoren fiir die Methansynthe-
se im Rahmen des Power-to-Gas-Verfahrens dar. In umfangreichen Versuchsreihen konnte die Synthe-
se wie auch der Betrieb von nanostrukturierten, nickelbasierten Katalysatoren auf Schaumkeramikbasis
mit Hilfe des Sol-Gel-Verfahrens eingehend untersucht und mit einem kommerziellen Kugelkatalysator
verglichen werden. Zum Einsatz kamen vorwiegend Keramiksubstrate, bestehend aus TiO;, SiSiC oder
Al O3, die per Tauchbeschichter mit einer nickelbasierten Sol-Gel-Suspension liberzogen wurden. Diese
Beschichtung liefert nach Kalzination die notige Nanostruktur und erforderliche spezifische Oberflache
fiir den katalytischen Einsatz im Reaktor. Zur Aktivierung des Katalysators miissen die aufgebrachten
Nickelphasen mit Hy zu elementarem Nickel reduziert werden; dieser Prozess findet ebenfalls im Metha-
nisierungsreaktor bei vordefinierten Bedingungen statt. Nickel als Katalysatormaterial hat sich bereits in
zahlreichen Forschungsarbeiten und in seiner Anwendung im industriellen Kontext bewéhrt und besticht
aufgrund seines hervorragenden Preis-/Leistungs-Verhéltnisses, gekoppelt mit einer hohen Methanselek-

tivitdt, gegeniiber metallischen Alternativen.

In einem ersten Schritt wurde eine Synthese der katalytischen Komponente NisTiO4(BO3), angestrebt,
die sich bereits bei der Dampfreformierung von Teeren aus der Biomassevergasung bewihrt hat. Trotz
vielversprechender geometrischer Eigenschaften kann aufgrund des salzartigen Charakters der Oxyborat-
phase keine Aktivitét fiir die Methanisierungsreaktion beobachtet werden, sdmtliche Aktivierungsversu-

che in Hy-Atmosphire scheiterten, da die hohe Phasenstabilitit keine Reduktion zu elementarem Nickel
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zuldsst. Auf Basis dieser Erkenntnisse wurde auf den Zusatz des oben genannten Strukturpromotors ver-
zichtet, um das Ni-TiO;-Katalysatorsystem aktivieren zu konnen. Hierbei wurde der Einsatz alternativer

Additive und Stabilisatoren erwogen, um die katalytische Leistung zu verbessern.

Die Ergebnisse dieser Studien belegen das groBe Potential von Keramikschwdmmen mit oberfléchlich
aufgebrachter Katalysatoraktivschicht auf Nickelbasis fiir den Methanisierungsprozess und bieten eine

solide Grundlage fiir weitere Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet.

Trotz der durchgehend niedrigen BET-Oberflichen im Bereich bis maximal 3 m? g~ und bereits hoher
durchschnittlicher Partikelgroflen von 30 nm, die zunichst keine hohen Katalysatorleistungen erwarten
lassen, konnten wettbewerbsfahige Katalysatorsysteme hergestellt werden, die nur geringe Umsatz- und
Selektivititsdefizite gegeniiber den géngigen Industriestandards aufweisen. Die katalytische Aktivkompo-
nente auf sintergebundenen TiO;-Keramikschwammen ist fiir tiber 120 h stabil und kann Methanproduk-
tivititen in der Néhe des thermodynamischen Gleichgewichts bei moderaten Heiztemperaturen von 400
°C verbuchen. Die hochsten CO,-Umsitze und CHy4-Selektivitdten konnten durch eine Basisnickelsus-
pension ohne Additive auf binderfreien TiO,-Schwémmen realisiert werden. Die Bindung des Schwamm-
substrats aus dem Keramikschlicker wurde durch geeignete Sinterprozesse der Firma Drache erzielt. Fiir
die Kalzination erwies sich eine Temperatur von 750 °C bei einer linearen Rampe von 15 °C/min als

duBlerst vorteilhaft.

Jedoch sind wie erwihnt weiterfiihrende Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet notwendig, um die Lii-
cke zwischen den in der Literatur wie auch Industrie iiblichen katalytischen Aktivitdten und den in dieser
Arbeit erzielten Leistungen zu schlieBen, zumal die Katalysatoren {iberwiegend bei stochiometrischen
Bedingungen unter Umgebungsdruck betrieben wurden. Diese beinhalten im Wesentlichen neben der
Untersuchung weiterer Promotoren zur gezielten Beeinflussung der PartikelgroBen die Erwégung alterna-
tiver Schaumkeramiksubstrate wie auch katalytischer Materialien, die die Chemisorptionseigenschaften
verbessern konnen. Fiir kiinftige Forschungsarbeiten muss zudem ein Weg gefunden werden, die spe-
zifische Oberflache der hier entwickelten Katalysatorsysteme zu erhohen, da weder mit N- noch mit
Kr-Sorptionsmessungen mit der Literatur vergleichbare BET-Oberflichengro3en nachgewiesen werden

konnten. Unter diesem Aspekt ist eine Vergleichbarkeit zu anderen Katalysatorsystemen erschwert.

Eine wichtige Stellschraube im Rahmen der Entwicklungsarbeit stellt das Warmemanagement der Ka-
talysatoren dar, dem aufgrund der hohen Exothermie der Methanisierungsreaktion eine zentrale Bedeu-
tung zukommt. Durch die gute Temperaturbestiandigkeit der keramischen Schwiamme kénnen diese neben
ihrer katalytischen Wirkung entscheidend zur Wérmekontrolle innerhalb der Reaktoren beitragen. Hier
sticht besonders der Katalysatortriager auf SiSiC-Basis hervor, der aufgrund seiner hohen Feststoffwér-
meleitfdhigkeit bei niedriger Porendichte fiir eine besonders gute Warmeabfuhr sorgt. Hier kommt es
jedoch, wie auch bei Festbettreaktoren iiblich, zum Warmestau am Rand der Katalysatorpackung. Dem-
gegeniiber weisen TiO,-Schaumkeramiken zwar hohere Gesamttemperaturen auf, die auf eine hohere
Wirmespeicherfahigkeit schlieBen lassen, allerdings gehen diese einher mit einer Homogenisierung des
Wirmeprofils und Verlagerung des Temperatur-Hot-Spots ins Packungsinnere wie auch mit Einbuflen in

der Katalysatorleistung gegeniiber der SiSiC-Alternative.

Die hohen Reaktortemperaturen erfordern ein sensibles Warmemanagement und aufgrund des steifen
Aufbaus wie auch der Sprodigkeit der Keramikschwidmme konnen die vorherrschenden Temperaturen

nur an zwei Stellen (am Umfang und im Zentrum) des Katalysatortragers gemessen werden. Dadurch
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kommt es neben groflen Ungenauigkeiten auch zu Schwierigkeiten in der Temperaturkontrolle, die eine

genaue Beobachtung des Temperaturverlaufs wahrend der Versuchsfithrung erforderlich machen.

Hier bietet sich zukiinftig der Einsatz von Warmetransportsimulationen an, um das Verhalten der Keramik-
schwidmme besser vorhersagen und diese gezielt auf das Reaktoranwendungsfeld und -betriebsbedingun-
gen zuschneiden zu konnen. Hierzu ist im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogramms 2080 die Implemen-
tierung der kohérenten Anti-Stokes-Ramanspektroskopie (CARS) geplant, die als beriihrungslose Metho-
de die Identifizierung lokaler Temperatur- und Multikompontenverteilungen, insbesondere der Edukt-
und Produktgase, erlaubt. Die Analyse dieser Messdaten ermdglicht den Aufbau komplexerer Wérme-

und Stofftransportmodelle, die auch die Reaktionskinetik modellhaft abzubilden vermdgen.

Aufbauend auf den vorhandenen Erfahrungen aus dem Betrieb der Laboranlage ist als ndchster Entwick-
lungsschritt der Bau einer Versuchsanlage im Containermalf3stab angedacht (Forschungsnetzwerk Bioen-
ergie 2021). Dabei ist der Einsatz von direktem Klérgas in einer zweistufigen Methanisierungsanlage zu
Demonstrationszwecken geplant, die im Zuge eines Upscalings einspeisefdhiges Gas bei einem bestin-
digen Langzeitbetrieb von mehr als 1.000 h ohne nennenswerte Deaktivierungserscheinungen umsetzen
kann.
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Anhang

Al Weitere charakteristische Eigenschaften der untersuchten Keramikschwimme

Material ~ ppi-Zahl Steggeometrie dSteg* [mm]  dzene” [mm]  dpenster’ [Mm]  prop [g cm’3] Prein [g cm*ﬂ PBulk [g cm*'“‘]
ph-TiO, 20 rund 0,42 + 0,08 2,47 +0,25 1,454+0,30 0,353 3,75 2,55

ph-TiO, 20 trigonal 0,33+ 0,04 3,41 +0,85 1,84 +0,31 0,370 3,75 2,92

ph-TiO, 30 trigonal 0,18+0,03 1,68+0,13 0,71 £0,14 0,377 3,75 2,89

si-TiO, 20 rund 0,61 +£0,09 3,88+0,47 2,36+0,45 0,351 3,42 -

ph-Al,O3 20 rund 0,42 +£0,07 2,25+0,25 1,65+0,27 0,329 3,36 2,06

snt-TiO, 20 rund 0,56 +0,09 2,38+0,43 1,39 +0,21 0,496 4,18 2,91

SiSiC 10 rund 0,76 +£ 0,12 5,61 0,94 3,13 £ 1,07 0,40 3,21

SiSiC 20 rund 0,58 +0,11 2,17+0,37 1,24 +0,22 0,43 3,21

* Werte unter dem Stereomikroskop vermessen und arithmetisch gemittelt, in Anlehnung an Dietrich (2010)

Tab. A1: Angabe weiterer geometrischer und morphologischer Eckdaten der untersuchten Keramikschwamme.

A2 Koeffizenten der Shomate-Gleichungen nach NIST (Web)

| co, H, CH,4 H,0
Giiltigkeit || 298 ... 1.200 K 298 ... 1.000 K 298 ... 1.300 K 500 ... 1.700 K

A 24,99735 33,066178 -0,703029 30,092

B 55,18696 -11,363417 108,4773 6,832514

C -33,69137 11,432816 -42,52157 6,793435

D 7,948387 2,772874 5,862788 -2,53448

E -0,136638 -0,158558 0,678565 0,082139

F -403,6075 -9,980797 -76,84376 250,881

G 2282431 172,707974  158,7163 223,3967

H -393,5224 0 74,8731 -241,8264

Tab. A2: Shomate-Koeffizienten fiir die Berechnung des chemischen Gleichgewichts, aus [57].
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A3 Parameter fiir die pnCT-Messungen

]
:
;
:
}
g

Abb. Al: Gewihlte Parameter fiir die uCT-Messung am sintergebundenen TiO,-Keramikschwamm (20 ppi).
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A4 REM-Aufnahme einer geitzten TiO,-Probe

Abb. A2: REM-Aufnahmen einer sintergebundenen TiO,-Probe bei 2.000-facher VergroBerung; (a) geidtzt mit 37
%iger Salzsdure (HCI), (b) unbehandelte Stelle derselben Probe im Vergleich (2.500-fache VergroBerung). Da ein
Anitzen der Proben keine besonderen Vorteile fiir die Schichthaftung oder -giite erzielen konnte, wurden keine
weiteren Proben mehr geétzt.

A5 REM-Aufnahmen beschichteter TiO,-Triger mit pH-Wert-Modifikation

Abb. A3: REM-Aufnahmen (SE2) sintergebundener TiO,-Proben mit 0S1-Beschichtung bei variablen
Ammoniumhydroxid-Konzentrationen (NH;OH) zur Einstellung der Basizitét des Sol-Gels; (a) Darstellung eines
Stegs bei einer Einstellung von pH = 10 (100-fache Vergréferung), (b) Ansicht des in (a) dargestellten Stegs bei
4.000-facher VergroBerung, (c) Aufnahme einer Probe mit hoherer NH4OH-Beladung fiir pH = 11 (2.000-fache Ver-
groferung), (d) Nahaufnahme der in (c) dargestellten Schicht bei 5.000-facher Vergréflerung. Aufgrund der duferst
geringen katalytischen Aktivititen der Proben wurde die Versuchsreihe friihzeitig beendet.
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A6 Chemisorptionsmessung
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Abb. A4: CO-Chemisorption, zu Testzwecken durchgefiihrt an einer TiO,-Probe mit niedriger NTB-Beladung
(0,41S1) bei 35 °C; zu erkennen sind 10 CO-Pulse in Helium (He), die aufgrund ihrer identischen Peakpositionen
und -verldufe nur eine verschwindend geringe chemisorbierte Stoffmenge preisgeben.
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