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1 Kurzfassung

Das Bestreben die CO.-Emission und den Verbrauch an fossilen Rohstoffen zu verringern, fihrt
zu einem umfassenden Ausbau der erneuerbaren Energietrager. Aufgrund der fluktuierenden
Stromproduktion der erneuerbaren Energietrdger sind Energiespeicher notwendig. Ein
vielversprechender Ansatz zur Energiespeicherung ist die Herstellung von ,,Synthetischem
Erdgas“ (SNG) iiber den ,,Power-to-Gas*“ (PtG)-Prozess. Im PtG-Prozess wird CO> mit Hz zu
CHs umgesetzt. Aufgrund einer kinetischen Limitierung der CO2-Methanisierung ist fur eine
signifikante Reaktionsgeschwindigkeit ein Katalysator notwendig. In der vorliegenden Arbeit
werden hochbeladene Ni-Al2Os-Katalysatoren (wni = 14 - 88 %) mit verschiedenen Methoden
hergestellt und ihre Eigenschaften in der CO2-Methanisierung untersucht. Anhand von ICP-
OES, XRD, TPR, H>-Chemisorption, N2-Physisorption und Thermogravimetrie werden die
Katalysatoren charakterisiert. Hierbei werden verschiedene Ni-Spezies identifiziert und deren
Abhéangigkeit von der Synthesemethode und der Metallbeladung untersucht. Die Katalysatoren
weisen Ni-PartikelgréRen und Ni-Oberflachen von 5 - 91 nm und 5 - 51 m? g auf.

Fur die belastbare Bestimmung der intrinsischen Aktivitdt werden ausfihrliche
Voruntersuchungen durchgefihrt und hierdurch sichergestellt, dass wéhrend der katalytischen
Messung ein isothermes Festbett vorliegt. In katalytischen Untersuchungen wird gezeigt, dass
die Umlauffrequenz (TOF) nicht von Metall-Trager-Wechselwirkungen, der Metall-Trager-
Grenzflache oder der  Partikelgrole abhédngt. Die  CO2-Methanisierung an
Ni-Al2Os-Katalysatoren ist demnach eine struktur-unempfindliche Reaktion. Bei einer
konstanten modifizierten Verweilzeit wird eine lineare Abhangigkeit zwischen dem Umsatz
und der Ni-Oberflache beobachtet. Infolgedessen erreichen die Katalysatoren mit den héchsten
Ni-Oberflaichen die groBten Massen-Zeit-Ausbeuten. Anhand der verschiedenen
Katalysatorsynthesen wird die Voraussetzung fiir groBe Ni-Oberflachen bei hohen
Metallbeladungen aufgeklart: Das Ni muss bei der Synthese vollstandig in die Mesoporen des
Tréagers gelangen. Weiterhin wird eine lineare Abhangigkeit zwischen CO-Selektivitat und

Na-Massenanteil beobachtet.

Die Stabilitat der Trégerkatalysatoren wird erheblich von der rdumlichen Verteilung des
Ni und der Stabilitat des Tragers beeinflusst: Eine hohe Dispersion oder das Vorliegen von
ungetragertem Ni fuhrt zu einer geringen Stabilitat. Die Stabilitat der Tragerkatalysatoren ist
geringer als die der co-geféllten Katalysatoren. Bei den co-gefallten Katalysatoren nimmt die

Stabilitdt mit zunehmendem nni/nai-Verhaltnis ab.
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Von allen Katalysatoren erreicht der co-gefallte Katalysator mit wni = 68 % die hdchste
Massen-Zeit-Ausbeute, wohingegen der co-geféllte Katalysator mit wni = 65 % die hochste
Stabilitat aufweist. Der letztere Katalysator stellt einen guten Kompromiss zwischen Aktivitat
und Stabilitat dar. Als CO>-Methanisierungskatalysator ist daher der co-geféllte Katalysator mit

Wni = 65 % am besten geeignet.



2 Summary

Efforts of reducing CO> emission and the usage of fossil resources cause an essential increase
of renewable energies. Thus, energy storage is necessary due to the fluctuations of renewable
energy production. A promising approach of energy storage is the synthetic natural gas
production by means of the “power-to-gas” process (PtG). This process converts CO2 to CHs
with H». Because of kinetic limitations, a catalyst is needed so that the reaction rate is sufficient.
Highly loaded Ni-Al>Os catalysts (wni = 14 - 88 %) are prepared by dry impregnation, wet
impregnation, deposition precipitation and coprecipitation and tested in the CO2 methanation.
Different Ni species are identified and their dependence on the synthesis method and the Ni
loading is investigated by means of ICP-OES, XRD, TPR, H2 chemisorption, N2 physisorption
and thermogravimetry. The catalysts prepared have Ni particle sizes of 5 - 91 nm and Ni surface

areas of 5-51 m? gL,

For a reliable determination of the intrinsic catalytic activity, preliminary experiments
are conducted to ensure an isothermal fixed-bed during the catalytic measurements. It could be
shown that the turnover frequency (TOF) does not depend on metal-support interactions, the
metal-support interface or the particle size. Hence, the CO, methanation on Ni-Al>O3 catalysts
is clearly a structure-insensitive reaction. There is a linear correlation between the conversion
and the Ni surface area at constant modified residence time. Hence, catalysts with the highest
Ni surfaces, i.e., the samples prepared by deposition precipitation and coprecipitation, reach the
highest weight time yields. The prerequisites for high Ni surface areas with high Ni loadings
could be elucidated: During the synthesis, Ni has to be able to completely penetrate the
mesopores of the support. Furthermore, a linear correlation between the selectivity to CO and

the weight percentage of the impurity Na could be revealed.

The stability of the supported catalysts highly depends on the spatial distribution of Ni
and on the stability of the support: A high dispersion or the presence of unsupported Ni reduce
the stability. Furthermore, the stability of the supported catalysts is smaller than the one of the
coprecipitated catalysts. The stability of coprecipitated catalysts decreases with increasing
Nni/NAL

The highest weight time yield is obtained with the coprecipitated catalyst with
Wni = 68 %, whereas the highest stability is reached with the coprecipitated catalyst with
wni = 65 %. The latter one is a good compromise between activity and stability. The most

suitable CO, methanation catalyst is the coprecipitated catalyst with wni = 65 %.



3 Einleitung

In den letzten Jahren kam es weltweit zu einem erheblichen Ausbau der erneuerbaren
Energietrager. Bei der Stromerzeugung nahm der Anteil an erneuerbaren Energien in
Deutschland von 8,3 % (2003) auf 40,1 % (2018) zu [1]. Weltweit erreichten die erneuerbaren
Energien 2017 einen Gesamtanteil von 8,4 % [2], was einer Zunahme gegenuber dem Vorjahr
von 17 % entspricht. Die erhebliche Zunahme der erneuerbaren Energien ist hauptséchlich auf

zwei Griinde zurtickzufihren:

Zum einen zeigen die Daten aus Wissenschaft[3,4] und Industrie [2,5]
ubereinstimmend, dass die Vorkommen an fossilen Energietragern und Kern-Brennstoffen
begrenzt sind. Die statische Reichweite von Erdgas, Erd6l und Uran ist mittlerweile geringer
als 100 Jahre [3,4]. Durch das Bevélkerungswachstum und den steigenden Energieverbrauch
sollten die statischen Reichweiten in den kommenden Jahren deutlich abnehmen. Auch wenn
die Reserven an Kohle noch mehrere hundert Jahre ausreichen und nicht-konventionelle
Fordertechniken des Schiefergas-/Schieferdlabbaus etabliert werden, ist eine langfristige

Substitution durch erneuerbare Energien unvermeidbar.

Ein weiterer Grund fiir den Ausbau der erneuerbaren Energien ist das Bestreben die
CO2-Emission zu reduzieren, da CO: ein Treibhausgas ist, welches maligeblich zur globalen
Erwarmung beitragt [6,7]. Fir die Reduktion des CO.-Ausstofles hat die Europdische
Kommission eine langfristige Strategie mit folgenden Meilensteinen definiert: Bis 2020 [8] soll
die Treibhausgas-Emission gegenuber 1990 um 20 %, bis 2030 [9] um 40 % und bis 2050 [10]
um 80 - 95 % verringert werden. Zur Verringerung der CO2-Emission soll in Deutschland der
elektrische Strom ab 2025 zu 45 % aus erneuerbaren Energiequellen stammen (,,Erneuerbare-
Energien-Gesetz*) [11]. Eine der wichtigsten Malinahmen zur Reduktion der CO2-Emission
und der Substitution fossiler Rohstoffe ist die Umstellung der elektrischen Stromproduktion auf
erneuerbare Energietrdger. Erneuerbare Energien haben den Nachteil, dass die
Stromproduktion von Wettereinfllissen, der Tageszeit (Tag/Nacht) und der Jahreszeit
abhangt [12,13]. Das Frauenhofer Institut fur Solare Energiesysteme (ISE) stellt im Internet
,,Energy Charts* (interaktive Grafiken) zur Verfugung, mit welchen die tageszeitlichen und die
saisonalen Schwankungen aller relevanten Energietrdger zur Stromproduktion eingesehen

werden koénnen [1].

Um eine konstante Stromversorgung bei der fluktuierenden Stromproduktion der
erneuerbaren Energien zu gewahrleisten, sind Energiespeicher notwendig [12,13,14]. Es stehen

verschiedene Energiespeichertechnologien zur Verfligung: Energiespeichersysteme, die auf
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einem physikalischen Wirkungsprinzip basieren (Kondensatoren, Spulen, Schwungréder),
weisen einen hohen Wirkungsgrad, aber nur eine geringe Speicherkapazitat auf [15]. Bei
chemischen Energiespeichersystemen kann eine erheblich groRRere Speicherkapazitét erreicht
werden, allerdings ist der Wirkungsgrad deutlich geringer. Fiir eine sichere Stromversorgung,
die vollstandig auf erneuerbaren Energien basiert, wird eine minimale Speicherkapazitit von
20 TWh empfohlen [15]. Mit dieser Speicherkapazitat kann eine Stromversorgung der BRD fur
zwei Wochen sichergestellt werden. Die aktuelle Speicherkapazitat betragt nur 0,04 TWh und
basiert auf Pumpspeicherwasserkraftwerken. Demnach musste die Speicherkapazitat um den
Faktor 500 ausgebaut werden, um die empfohlene Speicherkapazitat von 20 TWh zu erreichen.
Specht et al. [15] betonen, dass diese grofle Speicherkapazitdt nur durch chemische
Energietréger erreichbar ist.

Ein vielversprechender Ansatz der chemischen Energiespeicherung ist der Power-to-
Gas (PtG)-Prozess, bei welchem der (berschissige Strom zur Wasserstoffherstellung via
Wasser-Elektrolyse genutzt wird. Als Elektrolysetechnologien werden die alkalische, die
Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM)-, und die Festoxid-Elektrolyse diskutiert [12]. Die
Festoxid-Elektrolyse befindet sich noch im Entwicklungsstadium, wahrend die alkalische und
die PEM-Elektrolyse kommerziell etabliert sind. Der Vorteil der alkalischen Elektrolyse ist,
dass sie kostenginstiger und im grofReren Malstab realisierbar ist. Die PEM-Elektrolyse ist
wiederum fur einen dynamischen Betrieb besser geeignet (kiirzere Kaltstartzeit innerhalb von
Sekunden und eine deutlich geringere ,,minimale Betriebsleistung“ von 5 % der maximalen
Last) [12].

Der produzierte Wasserstoff kann direkt als Energietrdger genutzt werden. Fir eine
Energiespeicherung ist die geringe Energiedichte des Wasserstoffs ein Nachteil, da zur
Speicherung hohe Driicke oder niedrige Temperaturen notwendig sind [16]. Ein weiterer
Nachteil ist, dass abseits von Chemieparks keine Wasserstoff-Infrastruktur existiert und eine
Wasserstoff-Infrastruktur deshalb erst neu aufgebaut werden mdsste. In das Erdgasnetz darf
nach der aktuellen DVGW-Verordnung nur 5 Vol.-% Wasserstoff eingespeist werden [16,17].
Ein héherer Volumenanteil kann zu Problemen mit den Bauteilen und den nachgeschalteten
Anwendungen fiihren. Deshalb besteht eine Strategie darin Wasserstoff mit CO2 zu Methan
oder Methanol umzusetzen. CO, kann aus Kohlekraftwerken, der Zementindustrie, aus
Biogasanlagen oder der Atmosphédre kommen [12,13,16,17]. Gegeniiber Methanol bietet
Methan folgende Vorteile: Mit dem Erdgasnetz steht schon eine Infrastruktur zur Verfligung,

und es existieren bereits Gaskraftwerke. Die Methanisierung ist zur dynamischen Fahrweise
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besser geeignet als die Methanol-Synthese. Des Weiteren ist die Produktaufreinigung (simple
Kondensation) deutlich einfacher als bei der Methanol-Synthese [16,17]. Die Herstellung von
Wasserstoff aus elektrischem Strom ist ein PtG-Prozess, wobei mit dem PtG-Prozess im

Allgemeinen die Herstellung von Methan gemeint ist. Eine schematische Ubersicht des PtG-

Prozesses ist in Abbildung 1 aufgefthrt.

Elektrische
Energie

Mobilitat

(Erdgasautos)

H,0-Elektrolyse
CO,-Quelle Erdgas-
(Kohlekraftwerke,

Biogas, Industrie) netz

Abbildung 1: Schematische Darstellung des Power-to-Gas-Prozesses (nach [12]; Q = Warme).

In der Methanisierung entsteht ein methanreiches Produktgas (> 98 Vol.-%), welches
,»substitute bzw. synthetic natural gas* (SNG) genannt wird. Das SNG kann im Erdgasnetz zur
chemischen Energiespeicherung eingespeist und bei Bedarf in effizienten Gaskraftwerken zur
Stromproduktion genutzt werden (Ruckverstromung). Das Erdgasnetz umfasst eine
Speicherkapazitét, die einer Strommenge von 110 TWh entspricht. Mit dieser Speicherkapazitét

ware eine vollstandige Stromversorgung von fast drei Monaten gewadbhrleistet.

Uber den Wirkungsgrad des PtG-Prozesses herrscht in der Presse viel Verwirrung, da
selten exakt angegeben wird, wie der aufgefuhrte Wirkungsgrad definiert ist. Der Wirkungsgrad
der alkalischen Elektrolyse betragt zwischen 65 und 80 % [12,14,17]. Bei einer Integration der
Reaktionswarme hat die Methanisierung einen Wirkungsgrad von bis zu 80 % [14,16,17].
Damit wird im besten Fall ein Gesamt-Wirkungsgrad von 64 % erhalten. Haufig wird im
Zusammenhang des PtG-Prozesses dieser ,.elektrische Energie zu chemischer Energie®-
Wirkungsgrad 1nechem. angegeben. Doch gerade bei Energiespeichersystemen zur
Stromspeicherung ist der gesamte Wirkungsgrad einschlielich der Rickverstromung von
Interesse. In modernen warmeintegrierten Gaskraftwerken kann SNG mit einem Wirkungsgrad
von maximal 55% zu Strom umgewandelt werden [17]. Der ,elektrische Energie zu

elektrischer Energie* Wirkungsgrad n; 1. des PtG-Prozesses betragt demnach maximal 35 %.
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Zur Erhéhung der Effizienz des PtG-Prozesses werden verschiedene Moglichkeiten untersucht:
Bei Biogasanlagen entsteht ein Produktgas, welches aus ca. 50 -70 Vol.-% CHs4 und
ca. 30 - 50 Vol.-% CO: besteht [12]. Um die energetisch aufwendige COz-Abtrennung zu
vermeiden, kann das restliche CO2 mit dem PtG-Prozess zu Methan umgesetzt werden. Weiter
besteht die Moglichkeit, das produzierte SNG als Kraftstoff im Mobilitatssektor, der Industrie

und dem privaten Sektor zu nutzen.

Auch wenn der gesamte Wirkungsgrad ne .. des PtG-Prozesses geringer als der
Wirkungsgrad von physikalischen Energiespeichersystemen ist, kann der hohe Bedarf an
Speicherkapazitdt nur von chemischen Energietragern erreicht werden. Andere
Energiespeichersysteme mit einer &hnlich hohen Speicherkapazitat sind nicht in Sicht [15].
Aufgrund der Notwendigkeit des PtG-Prozesses kann zumindest versucht werden, die
Investitionskosten und die Betriebskosten soweit wie moglich zu reduzieren. In Bezug auf die
Methanisierungseinheit kann dies durch ein intelligentes Katalysatordesign geschehen. Zum
einen missen die Katalysatorkosten maglichst gering gehalten werden. Die Verwendung von
teuren Metallen und teuren Trégermaterialien ist aus 6konomischer Sicht fiir den PtG-Prozess
nicht geeignet.

Zum anderen kénnen die Kosten durch eine Maximierung der Raum-Zeit-Ausbeuten
(RZA, kleinere Reaktoren) und eine Maximierung der Selektivitat (simple Produktseparation,
keine Ruckfuhrung) optimiert werden. Einen wichtigen Einfluss auf die Betriebskosten hat die
Stabilitdt des Katalysators: Bei der CO»-Methanisierung ist eine Desaktivierung des
Katalysators moglich, weshalb die Katalysatorstabilitat einer besonderen Aufmerksamkeit
bedarf. Durch eine hohe Stabilitit konnen kostenintensive ,,Shut-downs“ der Anlage und die
Ersatz- bzw. die Regenerationskosten des Katalysators vermieden werden. Das Ziel eines
Katalysatordesigns fur die COz-Methanisierung ist demnach die Entwicklung eines
kostengunstigen Katalysators mit einer hohen RZA, Selektivitat und Stabilitat.



4 Stand des Wissens
4.1 CO2-Methanisierung

Die CO2-Methanisierung hat in den letzten Jahren viel Aufmerksamkeit erfahren. Zwischen
1973 - 2016 wurden verschiedene Reviews veroffentlicht, welche CO2-Methanisierungs-
katalysatoren [18,19,20,21,22,23,24] und den Mechanismus [25] zum Gegenstand haben. Die
katalytische Umsetzung von CO2 zu Methan wurde zum ersten Mal von Sabatier und Senderens
beschrieben [26]. Zu Ehren Sabatiers wird die CO>-Methanisierung deshalb auch als
Sabatier-Reaktion bezeichnet. Die CO,-Methanisierung ist thermodynamisch begunstigt und

deutlich exotherm (Gleichung (1)):

COz + 4Hz = CH4 + 2H20 AgH°=-165 kI mol!; ARG° = -114 kI mol* (1)

Fur das grundlegende Verstandnis einer Reaktion sollte zu Beginn einer katalytischen
Untersuchung eine thermodynamische Betrachtung erfolgen. Nur wenn thermodynamische
GroRen wie der Gleichgewichtsumsatz und die Gleichgewichtszusammensetzung bekannt sind,
kann zwischen einer thermodynamischen und einer Kinetischen Limitierung unterschieden
werden. Bei einer thermodynamischen Analyse muss berticksichtigt werden, dass ein reales
Reaktionssystem ein komplexes Netzwerk aus vielen moglichen Reaktionen ist. Die
Reaktionen, die unter den Bedingungen der CO.-Methanisierung relevant sind, werden in
Tabelle 1 aufgefiihrt.

Die  Thermodynamik der CO>-Methanisierung wurde in  verschiedenen
Veroffentlichungen untersucht [27,28,29]. In der detaillierten Untersuchung von
Gao et al. [28] wurden alle Reaktionen aus Tabelle 1 beriicksichtigt. Bei 1 bar liegt der CO»-
Gleichgewichtsumsatz bis 250 °C nahe 100 %, und die Gleichgewichtszusammensetzung
besteht aus Methan und Wasser. Mit zunehmender Temperatur verschiebt sich das
Gleichgewicht der exothermen CO2-Methanisierung auf die Seite der Reaktanden, wodurch der
Gleichgewichtsumsatz tber 250 °C abnimmt. Bei Temperaturen ber 500 °C nimmt die
endotherme Reverse Wassergas-Shift (RWGS)-Reaktion zu, wodurch der COq-
Gleichgewichtsumsatz wieder ansteigt. Durch das entstehende CO kommt es zu einer Abnahme

der Methan-Gleichgewichtselektivitét.

Nach dem Prinzip von Le Chatelier verschiebt sich das Gleichgewicht der
CO2-Methanisierung bei einer Druckerhdhung auf die Seite der Produkte, da die

CO2-Methanisierung unter VVolumenverlust verlduft (vgl. Teilchenzahldanderung in Tab. 1).
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Eine Druckerhohung fiihrt deshalb zu einem deutlichen Anstieg des CO»-
Gleichgewichtsumsatzes. Durch eine Druckerhéhung wird die CO»-Methanisierung gegentiber
der RWGS-Reaktion begunstigt, da bei der RWGS-Reaktion keine Volumenkontraktion auftritt
(vgl. R5). Mit zunehmendem Druck st deshalb auch ein Anstieg der

Methan-Gleichgewichtsselektivitat zu beobachten.

Tabelle 1: Mdogliche Reaktionen unter den Bedingungen der CO.-Methanisierung [28], ANt
Teilchenzahl-anderung der Gasphase (ANt = > Nr(Produkte in der Gasphase) -
> Nt(Reaktanden in der Gasphase)).

Reaktion Reaktionsgleichung ANT ArRH°/kJ mol? Bezeichnung

Rl CO+3H:= CHs+ H20 -2 -206,1 CO-Methanisierung

R2  CO2+4H2= CHs + 2H20 -2 -165,0 CO.-Methanisierung

R3  2CO +2H, 5 CHq + CO; 2 2473 !Pr\éirlf:ntgié??r?ierung

R4 2CO sC+CO; -1 -172,4 Boudouard-Reaktion

R5 CO+H0OsCO;+H: 0 -41,2 Wassergas-Shift-Reaktion
R6 CHs+s2H:+C 1 74,8 Methan-Zersetzung

R7 CO+H;sC+H0 -1 -131,3 CO-Reduktion

R8 CO2+2H,= C+2H.0 -1 -90,1 CO.-Reduktion

R9  nCO +(2n+1) H2 5 ChHane2 + NH20 - - Fischer-Tropsch-Synthese
R10 nCO + 2nH; = CyH2n + NH20 - - Fischer-Tropsch-Synthese

Neben der mathematischen Minimierung der freien Enthalpie [28] gibt es auch
empirische Ansatze zur Bestimmung des Gleichgewichtsumsatzes. Aparicio [30] ermittelte
empirische  Gleichungen zur  Beschreibung der  Gleichgewichtskonstante  der
CO-Methanisierung und der RWGS-Reaktion. Anhand dieser Ergebnisse bestimmten
Koschany et al. [31] eine empirische Gleichung, mit welcher die Gleichgewichtskonstante der

CO.-Methanisierung berechnet werden kann (Gleichung (2)):

158,7 k] mol ™!
Kgg = 137 T739%8exp < J )

2
BT )

Die thermodynamische Analyse von Gao et al. [28] zeigt, dass eine Kohlenstoff-
Ablagerung unter den Bedingungen der CO2-Methanisierung thermodynamisch nicht
begunstigt ist. Dies ist ein deutlicher Unterschied zur CO-Methanisierung und interessant fur

die Diskussion der Katalysator-Desaktivierung. Bei der CO-Methanisierung sind Kohlenstoff-



-10 -

Ablagerungen zwischen 450 - 600 °C durch die Boudouard-Reaktion thermodynamisch
begunstigt. In der CO2-Methanisierung liegt das Gleichgewicht der Boudouard-Reaktion auf
der Seite der Reaktanden, da ein geringer CO-Partialdruck und ein hoher CO»-Partialdruck
vorliegen. Ist die Temperatur groRRer als 600 °C, entsteht bei der CO-Methanisierung auch
Kohlenstoff tber die Methan-Zersetzung (R6) [28]. Die Bildung von Kohlenstoff durch die
Methan-Zersetzung ist unter CO2-Methaniserungsbedingungen jedoch nicht beglnstigt:
Thermodynamisch kann die CO2-Methanisierung als eine Reaktionsfolge der RWGS-Reaktion
und der CO-Methanisierung angesehen werden [28] (Gleichungen (3) und (4)). Die
Anwesenheit von Wasser fuhrt dazu, dass die Kohlenstoff-Ablagerungen infolge der
Ruckreaktionen von den Kohlenstoffoxid-Reduktionen (R7 und R8) gasifiziert werden [28].
Aus diesen verschiedenen Griinden sind Kohlenstoff-Ablagerungen in der CO2-Methanisierung

thermodynamisch nicht begtnstigt.

CO2 + 4Hy = CO + 3H2 + H20 3)

CO + 3H2 + H20 = CH4 + 2H20 (4)

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die thermodynamischen
Voraussetzungen fiur die CO2-Methanisierung glinstig sind. Aus thermodynamischer Sicht
bietet sich eine industrielle CO.-Methanisierung unter erhéhtem Druck bei niedrigen
Temperaturen an. Auch wenn die CO2-Methanisierung nicht thermodynamisch limitiert ist,
liegt eine deutliche kinetische Limitierung vor. Die kinetische Limitierung wird damit erklért,
dass der Kohlenstoff in der CO2-Methanisierung eine 8-Elektronen-Reduktion
durchléuft [28,32,33]. Aufgrund der kinetischen Limitierung wird bei niedrigen Temperaturen
ein geringer Umsatz erhalten. Zur Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit kann die
Temperatur erhdht werden, wodurch allerdings der thermodynamische Gleichgewichtsumsatz
abnimmt. Ein Ausweg aus diesem Dilemma bietet die Verwendung eines Katalysators, welcher
die Aktivierungsenergie herabsetzt, wodurch eine akzeptable Reaktionsgeschwindigkeit bei
niedrigen Temperaturen moglich ist.

Bevor nun detaillierter auf weitere Literatur zur CO2-Methanisierung eingegangen wird,
soll in den néchsten beiden Kapiteln beschrieben werden, welche wichtigen Grundlagen

berucksichtigt werden mussen, damit die Ergebnisse aus der Literatur belastbar sind.
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4.2 Katalytische Messungen

Fur eine industrielle Anwendung sind Katalysatoren mit einer moglichst hohen Selektivitat,
Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) und Stabilitdt von Interesse. Der erste Schritt einer gezielten
Katalysatorentwicklung besteht darin zu verstehen, von welchen mikroskopischen
Katalysatoreigenschaften die Aktivitat abhangt. Hierzu missen katalytische Messungen
durchgefuhrt werden. Zu Beginn stellt sich die grundlegende Frage, welches die beste GroRe
zur Quantifizierung der Aktivitat von Katalysatoren ist. In den modernen Grundlagenwerken
zur heterogenen Katalyse wird angegeben, dass die Umlauffrequenz TOF (,turnover
frequency*) die beste GroBe zur Darstellung der katalytischen Aktivitat in der Metall-Katalyse
ist [34,35,36,37]. Die Verwendung der TOF war ein Schllsselschritt zum Verstandnis der
heterogenen Katalyse.

Mit der TOF werden die katalytischen Umlaufe pro aktivem Zentrum pro Zeiteinheit
definiert. Bei der Bestimmung der ,katalytischen Umlaufe pro aktivem Zentrum pro
Zeiteinheit™ stellt sich direkt die Frage, was das aktive Zentrum des Katalysators eigentlich ist.
Anders als in der homogenen Katalyse und der Biokatalyse, bei welchen
Ubergangsmetallkomplexe und Enzyme als aktive Zentren eindeutig definiert werden konnen,
ist die Sachlage in der heterogenen Katalyse weniger eindeutig: In der heterogenen Katalyse
befinden sich die aktiven Zentren an der Oberflache der Katalysatoren. Durch die Komplexitét
der Oberflache von Feststoff-Katalysatoren kommen viele Oberflachenatomanordnungen als

maogliche aktive Zentren in Betracht.

Bei Hydrierreaktionen besteht die Mdglichkeit, dass jedes Metall-Oberflaéchenatom ein
aktives Zentrum darstellt [35]. In diesem Fall wird von einer struktur-unempfindlichen
Reaktion gesprochen. Es ist aber auch mdglich, dass das aktive Zentrum durch ein bestimmtes
,Ensemble* (Anordnung von Oberflachenatomen) gebildet wird. Da in diesem Fall das aktive
Zentrum nur durch eine bestimmte Anordnung von Oberflachenatomen entsteht, werden diese
Reaktionen als ,,struktur-empfindliche* Reaktionen bezeichnet [35]. Eine weitere Mdglichkeit
ist, dass die Reaktion an mehreren verschiedenen aktiven Zentren mit unterschiedlichen TOFs

ablauft. Hierdurch liegt eine Verteilung an TOFs vor [38].

Zur Verringerung der Komplexitat wird im Allgemeinen zur Berechnung der TOF
angenommen, dass jedes Metall-Oberflachenatom ein aktives Zentrum darstellt [35]. Der mit
dieser Annahme berechnete Wert wird als ,,nominelle TOF“ bezeichnet. Bei struktur-
unempfindlichen Reaktionen stellt jedes Metall-Oberflachenatom ein aktives Zentrum dar,

weshalb die nominelle TOF die tatsdchliche TOF ist [35]. Im Falle einer struktur-empfindlichen
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Reaktion ist nicht jedes Oberflachenatom ein aktives Zentrum, weshalb die nominelle TOF eine
Untergrenze der tatsachlichen TOF darstellt [35]. Findet die katalytische Umsetzung
beispielsweise nur an 10 % der Oberflachenatome statt, ist die tatsachliche TOF 10-mal groRer
als die nominelle TOF [35]. Fir eine belastbare Angabe der Aktivitat bei
struktur-empfindlichen Reaktionen ist demnach neben der nominellen TOF eine zusétzliche
Grolke notwendig, welche die Struktur des Katalysators charakterisiert [35]. Da die
Oberflachenstruktur mit der PartikelgroRe korreliert [39,40,41,42] und die PartikelgroRe
leichter zugénglich als andere Strukturparameter ist, bietet sich die PartikelgroRe als weiterer

Parameter an [35].

Nachdem die TOF als geeignete GroRe zur Beschreibung der Aktivitat festgelegt wurde,
muss Uberlegt werden, welches die kritischen Faktoren bei einer verlasslichen Bestimmung der

TOF sind: Zum einen muss eine belastbare katalytische Messung zur Bestimmung der

,2umgesetzten Molekiile pro Zeiteinheit erfolgen. Weiterhin ist eine genaue Katalysator-

Charakterisierung zur Quantifizierung der Metall-Oberflachenatome notwendig [34,35]. Die

verlassliche Bestimmung der Anzahl an Oberflachenatomen und der Partikelgrofe ist
Gegenstand des ndchsten Kapitels. Im Folgenden wird der Stand des Wissens zu den
Voraussetzungen fiir belastbare katalytische Messungen zusammengefasst. Zur Bestimmung
der intrinsischen Aktivitat ist es wichtig, dass die katalytischen Daten nicht durch (1) eine
thermodynamische Limitierung, (2) hydrodynamische Effekte, (3) Massen- und Warme-
transport-Phanomene oder (4) Desaktivierungseffekte beeinflusst werden [43,44,45,46]:

(1) Nahe des Gleichgewichtsumsatzes sind die ,,umgesetzten Molekiile pro Zeiteinheit®
nicht mehr kinetisch, sondern thermodynamisch limitiert. Deshalb muss der Umsatz bei einer
Bestimmung der TOF deutlich kleiner als der Gleichgewichtsumsatz sein [36,46].

(2) Hydrodynamische Effekte wie ,,Bypassing™ treten bei kleinen Reaktordurchmessern
und kurzen Schuttungen auf: Das Festbett weist nahe der Wand eine geringere Dichte auf,
weshalb die Stromungsgeschwindigkeit nahe der Wand groRer als im Rest der Schittung
ist [43,44,47]. Dies kann zu einem ,,Bypassing* des Fluids fihren. Bei kurzen Schittungen ist
es moglich, dass auch innerhalb des Festbetts Stellen mit einer geringeren Dichte auftreten
(Channeling). Des Weiteren konnen die Umsétze bei kurzen Schittungen durch
Ruckvermischungseffekte (axiale Dispersion) beeinflusst werden [44]. In diesen Fallen werden
die katalytischen Daten nicht nur von der Aktivitat der Katalysatoren, sondern auch vom
Reaktordurchmesser, der PartikelgroRe, der Schitthéhe und dem Verdiunnungsgrad mit
Inertmaterial beeinflusst. Im Allgemeinen wird angenommen, dass das ,Bypassing*

vernachléssigt werden kann, wenn der Reaktordurchmesser groRer als das 10-fache der
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Katalysator-PartikelgroRe ist [36,43,44]. Die Schitthohe sollte langer als das 50-fache der
Katalysator-PartikelgroRe sein, damit Rickvermischungs-Effekte keinen signifikanten Einfluss
auf die katalytischen Messergebnisse haben [36,43,44].

(3) Film- und Porendiffusionslimitierung kénnen einen erheblichen Einfluss auf die
katalytischen Daten haben. Bei katalytischen Untersuchungen der CO.-Methanisierung an
mesopordsen Katalysatoren (groRe effektive Diffusionskoeffizienten) in Laborreaktoren
(kleine Katalysator-Partikel < 0,3 mm) haben Film- und Porendiffusionslimitierung meistens
einen vernachlassigbaren Einfluss [31,48]. Bei exothermen Reaktionen, wie der
CO.-Methanisierung, sind Warmetransportlimitierungen besonders kritisch [43,44,45]. Es ist
maoglich, dass sich innerhalb der Katalysatorpartikel, zwischen dem Fluid und den Partikeln
und innerhalb des Reaktors Temperaturgradienten ausbilden. Bei Laborreaktoren sind
Temperaturgradienten auf Reaktorebene fast immer kritischer als intra- und interpartikulare
Temperaturgradienten zu bewerten [43,44,45,49]. Isotherme Bedingungen sind fir die
Messung von intrinsisch-kinetischen Daten extrem wichtig, da die Reaktionsgeschwindigkeit
aufgrund ihrer exponentiellen Temperaturabhangigkeit erheblich von nicht-isothermen
Bedingungen beeinflusst wird [43,44,45]. Temperaturgradienten auf Reaktorebene missen
deshalb soweit wie mdglich vermieden werden. Es gibt mehrere Mdéglichkeiten der Ausbildung
von Temperaturgradienten auf Reaktorebene entgegenzuwirken. Eine Mdoglichkeit besteht
darin, den Katalysator mit Inertmaterial zu verdinnen. Aufgrund der hohen Warmeleitfahigkeit
eignet sich SiC besonders als Inertmaterial [43,50,51,52]. Durch die Verdiinnung mit SiC wird
die Warmeleitfahigkeit des Festbetts und die Wé&rmeaustauschflache mit der Reaktorwand
erhdht. Neben dem Verdunnen des Katalysators mit Inertmaterial und dem Verdunnen des
Einsatzes mit Inertgas stellt der Reaktordurchmesser eine wichtige EinflussgroRe bei der
Vermeidung von Temperaturgradienten dar. Die radiale Warmeleitung zur Reaktorwand hat
den wichtigsten Einfluss bei der Minimierung von Temperaturgradienten [43]. Ein geringer
Reaktordurchmesser ermdglicht einen guten Warmetransport und ist deshalb von
entscheidender Bedeutung [43,53]. Der Reaktordurchmesser lasst sich allerdings nicht beliebig
verkleinern, ohne dabei zu anderen storenden hydrodynamischen Effekten (Bypassing) zu
fuhren (vgl. Punkt (2)) [43,44].

(4) Desaktivierung: Eine belastbare katalytische Messung zur Bestimmung der TOF
muss in Abwesenheit einer Desaktivierung stattfinden. Bei einer Katalysator-Desaktivierung
wird die Anzahl der aktiven Zentren mit zunehmender Zeit durch ein Sintern der Metall-
Partikel, einer Blockierung durch Kohlenstoff-Spezies oder Katalysatorgifte geringer.
Hierdurch ist eine sinnvolle Angabe der TOF nicht mehr moglich [31,45,46].
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Bei einem Vergleich der Aktivitat von verschiedenen Katalysatoren ist es wichtig, dass
bei allen Messungen identische Reaktionsbedingungen vorliegen. Deshalb missen bei den
Messungen vergleichbare Reaktionstemperaturen, Driicke und Konzentrationen eingestellt
werden [35]. Fir eine genaue Kenntnis der Reaktionstemperatur ist eine geeignete
Temperaturmessstelle wichtig. Als Referenz fiir die Reaktionstemperatur wird héaufig die
Temperatur des Ofens- oder des Heizblocks gewéhlt [16,54,55,56]. Die Temperatur des
Heizsystems kann sich allerdings deutlich von der Temperatur im Festbett
unterscheiden [44,53]. Um den gemessenen Umsatz auf die genaue Reaktionstemperatur
beziehen zu kénnen, sollte die Reaktionstemperatur direkt im Festbett gemessen werden. Wird
die Temperatur im Festbett gemessen, ist die Position des Thermoelements in der Schuttung
wichtig. Im Allgemeinen wird das Thermoelement entgegen der Strémungsrichtung in das
Ende des Festbetts eingeflhrt [31,42,43,44,45,48]. Des Weiteren muss bei den Messungen ein
identischer Umsatz eingestellt werden, da die Konzentration im Festbett vom Umsatz abhéangt.
Aus diesem Grund ist ein Vergleich von verschiedenen Katalysatoren nur fair, wenn ein
konstanter Umsatz vorliegt. Sind die diskutierten VVoraussetzungen erfillt, kdnnen intrinsische

Aktivitaten gemessen und ein belastbarer Katalysatorvergleich vorgenommen werden.

4.3 Bestimmung der Metall-Oberflache und der PartikelgréRe von Ni-
Katalysatoren

Zur belastbaren Bestimmung der Aktivitét ist nicht nur eine exakt durchgefuhrte katalytische
Messung notwendig, sondern auch eine genaue Quantifizierung der aktiven Zentren. Bei der
Berechnung der nominellen TOF wird angenommen, dass jedes Metall-Oberflachenatom ein
aktives Zentrum darstellt. Die Quantifizierung der aktiven Zentren ist in diesem Fall mit der
Bestimmung der Metall-Oberflache identisch [35]. Weiterhin ist flr die Interpretation der
katalytischen Ergebnisse die Kenntnis der PartikelgroBe notwendig. Die vorhergehenden
Uberlegungen zeigen, dass die exakte Bestimmung der Metall-Oberflache und der
PartikelgréRRe die Voraussetzung fiir eine belastbare Aktivitatsbestimmung ist. Im Folgenden
wird deshalb kurz der Stand des Wissens zur Bestimmung von Ni-Oberflaichen und

Partikelgrofien zusammengefasst.

Metall-Oberflachen von Katalysatoren werden fast immer mit Adsorptionsmethoden
bestimmt. Hierbei sind die Messergebnisse von der experimentellen Methode und dem
verwendeten Probenmolekil abhéngig. In den 80er Jahren fuhrten Bartholomew und

Mitarbeiter [57,58] umfassende Untersuchungen zur genauen Bestimmung der Ni-Oberflache
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und der Ni-PartikelgroRe durch. Die genausten Ergebnisse werden mit einer statischen Ho-
Chemisorption erhalten. Die hohe Genauigkeit dieser Methode resultiert daraus, dass die
Adsorptionsstéchiometrie  von  Wasserstoff  nur  geringfligig ~ von  anderen
Katalysatoreigenschaften beeinflusst wird (Metallbeladung, Partikelgroe, Trager,
Reduktionsgrad usw.) [59,60,61]. Wasserstoff adsorbiert dissoziativ an Ni-Oberflachen, wobei
pro  Ni-Oberflaichenatom ein  H-Atom  aufgenommen  werden kann. Die
Adsorptionsstochiometrie von CO ist hingegen erheblich von der Metallbeladung,
PartikelgréRe und dem Tréager abhéngig: Bartholomew und Pannell [57] zeigen beispielsweise,
dass die CO-Adsorptionsstochiometrie (CO:Ni) von Ni/y-Al,O3-Katalysatoren von 28 auf 0,8
abnimmt, wenn die Metallbeladung wni schrittweise von 0,5 auf 23 % erhoht wird. Die
Adsorptionsstochiometrie von Sauerstoff ist nicht konstant, da Oberflachen- und Metalloxide
gebildet werden. Hierdurch ist die Adsorptionsstochiometrie von Sauerstoff gegeniliber der
Adsorptionstemperatur sehr empfindlich. Bartholomew und Mitarbeiter [57,59,61] raten

deshalb von einer CO- und O2-Chemisorption zur Bestimmung von Ni-Oberflachen ab.

Doch auch bei einer H2-Chemisorption kénnen die Ergebnisse von der experimentellen
Methode abh&ngen. Bei dynamischen Methoden, wie der temperatur-programmierten
Desorption TPD und der Puls-Chemisorption, wird die adsorbierte Hz-Stoffmenge durch die
H>-Konzentration im Tragergasstrom bestimmt (i. A. Warmeleitfahigkeitsdetektor) [61,60,62].
Im Fall einer TPD-Messung wird die adsorbierte Ho-Stoffmenge anhand der Flache des Ha-
Desorptionspeaks berechnet [56,62,63]. Bei einer Puls-Chemisorptionsmessung wird die
Anzahl an Pulsen eines definierten Hz>-Volumens bestimmt, die vom Katalysator adsorbiert
werden [63]. In beiden Methoden wird nur der irreversibel absorbierte Wasserstoff bestimmt,
da der reversibel adsorbierte Wasserstoff durch den Tragergasstrom entfernt wird.
Verschiedene Untersuchungen zeigen, dass nur die gesamte H>-Menge (d. h. reversibel und
irreversibel adsorbierter Wasserstoff) eine konstante Adsorptionsstochiometrie aufweist
(n(Oberflachen-Ni)/n(Hirrev.+rev) = 1). Das Verhdltnis von irreversibel zu reversibel
adsorbiertem Wasserstoff hangt teilweise erheblich von den Katalysatoreigenschaften wie der
Metallbeladung, der PartikelgroRe, dem Trager, dem Reduktionsgrad usw. ab
(n(Hirrev.)/n(Hrev.) # konst.) [59,61]. Aus diesen Griinden empfiehlt Bartholomew in zweli
umfassenden Reviews zu Chemisorptionsmessungen die Metall-Oberflache mittels statischer

H>-Chemisorption zu bestimmen [59,61].
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Die PartikelgréRe kann mit verschiedenen Methoden ermittelt werden. In der folgenden
Diskussion wird nur auf die Ni-PartikelgréfRenbestimmung von Ni-Al2O3-Systemen
eingegangen. Zuerst muss der Begriff ,,Partikelgrofe definiert werden: Mit Partikelgrofe ist
im Allgemeinen der Durchmesser der Partikel gemeint. Je nach Partikelmorphologie stehen
verschiedene Definitionen des Durchmessers zur Verfigung (z. B. Kugel-, Ferrets-, Martins-,
Maximum-Caliper-Durchmesser etc.) [64]. Fur gewohnlich wird eine sphérische Geometrie der
Metall-Partikel angenommen [58,65]. Hierdurch kann die Partikelgréle anhand des
Kugeldurchmessers eindeutig definiert werden. Belastbare TEM-Bilder zeigen, dass

Ni-Partikel bei Ni-Al>Os-Systemen eine ann&hernd sphérische Geometrie aufweisen [58].

Weiterhin liegt bei Katalysatoren eine Verteilung an Metall-Partikeldurchmessern vor.
Die PartikelgroRenverteilung ist nur mit wenigen Methoden direkt zugénglich (TEM,
SAXS) [65]. Mit den meisten Methoden wird ein mittlerer Partikeldurchmesser erhalten. Je
nach Messmethode ist der mittlere Partikeldurchmesser unterschiedlich gewichtet [58,64,65].
Beispielsweise wird mit Chemisorption ein flachengewichteter mittlerer Partikeldurchmesser
dr (Gleichung (5)) erhalten. Bei Rontgen-Pulverdiffraktometrie wird mittels der

Scherrer-Gleichung ein volumengewichteter Durchmesser dy, ermittelt (Gleichung (6)).

d ZZinid? 5)
F T Yind?

d =Zi”i‘7llfL (6)
VT yind?

Durch die hoheren Potenzen wirken sich die groReren Partikeldurchmesser bei dy
starker als bei dg aus. Deshalb ist dy bei derselben PartikelgroRenverteilung groRer als dg. Zur
anschaulichen Darstellung dieses Sachverhalts sind in Abbildung 2 verschieden gewichtete

Partikeldurchmesser einer Partikelgrofienverteilung gezeigt.

Nachdem die Begriffe definiert und deren mathematischen Beziehungen dargelegt
wurden, werden die verschiedenen Methoden zur Bestimmung der PartikelgréRe diskutiert. Die
mittlere PartikelgroRe kann durch Chemisorptionsmessungen anhand der Metall-Oberflache,
der Masse an metallischem Ni und der Annahme einer bestimmten Geometrie berechnet
werden [58,63,65]. Fir die Berechnung der Partikelgrofle wird meistens eine spharische
Geometrie gewdhlt [58,65]. Bei korrekt ermittelter Metall-Oberfl&che ist die genaue Kenntnis

der Masse an metallischem Ni entscheidend. Als Wert fiir die metallische Ni-Masse wird h&ufig
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die gesamte Ni-Masse des Katalysators gewahlt [31]. Dies kann jedoch zu erheblichen
Fehlinterpretationen fuhren, da oft nur ein Teil des Ni reduziert vorliegt. Mustard und
Bartholomew [58] erklaren die geringe Reduzierbarkeit der Ni-AlO3-Katalysatoren mit der
Bildung von schwer reduzierbarer Nickelaluminaten. Auf die Bildung von Nickelaluminaten
wird in Kapitel 4.6 ausfiihrlich eingegangen. Fur eine belastbare PartikelgroRenbestimmung
mittels H>-Chemisorption ist deshalb die Kenntnis des Reduktionsgrades notwendig. Der
Reduktionsgrad von Ni kann mit O»-Titration [53,57,58,66,67,68], TPR [68,69,70], TPO [69],
XPS [70,71] oder Thermogravimetrie [72] bestimmt werden.

dpax = Wahrscheinlichster Wert
dpeq = Median

d - Anzahlgewichtetes Mittel
(arithmetisches Mittel)

Hiufigkeit/ -

EF = Fldchengewichtetes Mittel

EV = Volumengewichtetes Mittel

d/ nm
Abbildung 2: Verschieden gewichtete Partikeldurchmesser einer typischen Partikelgrofien-

verteilung von Metall-Partikeln auf Tragern (nach [64] und [73]).

Eine weitere Moglichkeit der PartikelgroRenbestimmung stellen TEM-Messungen dar.
Bei der Bestimmung der Ni-PartikelgroRe mittels TEM besteht die Schwierigkeit, dass der
Kontrast zwischen den Ni-Partikeln und dem Al>Os-Trager sehr gering ist. Deshalb sind die
Ni-Partikel nicht zweifelsfrei vom Tréger zu unterscheiden [58,68,74,75]. In der Untersuchung
von Mustard und Bartholomew wurden aussagekraftige Ergebnisse nur bei einer
Metallbeladung von wni = 15 % erhalten [58]. Auch in modernen elektronenmikroskopischen
Untersuchungen (HRTEM) fuhrt der geringe Kontrast zu Schwierigkeiten [74, 75]. Fir eine
eindeutige Identifizierung der Ni-Partikel auf y-Al.O3z-Tragern sind zusétzliche Methoden wie
Mikrodiffraktometrie [75] oder HAADF [74] notwendig.

Die Ni-PartikelgroRe wird in der Literatur hdufig anhand von Rontgendiffraktogrammen
des Katalysatorpulvers bestimmt. Mit der Reflexbreite und der Scherrer-Gleichung ist es
moglich, die ,,PartikelgroBBe” zu berechnen. Hierbei miissen mehrere Aspekte beruicksichtigt

werden: Bei der Rontgendiffraktometrie flilhren nur koharent streuende Doménen (Kristallite)
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zu den Reflexen [44,73]. Die KristallitgroRe ist nicht identisch mit dem Begriff ,,Partikelgrofe®,
da ein Partikel aus mehreren Kiristalliten und amorphen Anteilen bestehen kann [73,74].
Demnach ist die Kristallitgrofle die untere Grenze der PartikelgroRe. Der mit der
Scherrer-Gleichung berechnete Wert kann nur als grobe Abschéatzung der KristallitgroRe
angesehen werden [44,64]. Die Genauigkeit der Kristallitgréenbestimmung kann durch andere
Berechnungsmethoden erhoht werden, wobei allerdings die Komplexitat und der Zeitaufwand
erheblich zunehmen [65]. Bei Ni/y-Al,O3-Systemen ergibt sich zusétzlich die Schwierigkeit,
dass der intensivste Ni-Reflex (Ni(111)) von einem intensiven y-Al.Os-Reflex Uberlagert wird.
Die genaue Reflexbreite des Ni(111)-Reflexes kann deshalb nicht direkt bestimmt werden. Zur
Bestimmung der KristallitgroRe muss daher der deutlich weniger intensive Ni(200)-Reflex
verwendet werden. Durch die geringe Intensitat des Ni(200)-Reflexes ist die Bestimmung der

Reflexbreite erst ab einer Metallbeladung wni > 15 % mdoglich [58].

In einer ausfihrlichen Untersuchung vergleichen Mustard und Bartholomew die
Ni-Partikelgrolien, welche mittels Ho-Chemisorption, TEM und XRD erhalten werden [58].
Hierbei zeigt sich, dass die Genauigkeit in folgender Reihenfolge abnimmt:

H,-Chemisorption > TEM > XRD (Scherrer-Gleichung).

Die vorhergehende Diskussion soll zeigen, wie belastbare Ni-Oberflachen und
Ni-Partikelgroflen bestimmt werden koénnen und daher helfen zu entscheiden, welche
Literaturergebnisse als belastbar angesehen werden kénnen. Zusammenfassend zeigt sich, dass
die statische H.-Chemisorption unter Berlicksichtigung des Reduktionsgrades die beste
Methode zur Bestimmung der Ni-Oberfliche und der Ni-Partikelgroe bei Ni-Al.Os-
Katalysatsoren ist. In der Literatur wird die breite Wissensbasis von Bartholomew und
Mitarbeitern zu Chemisorptionsmessungen nur selten berticksichtigt und die Ni-Oberflache mit
dynamischer  H»-Chemisorption [69], H>-TPD [56,62,76,77], statischer/dynamischer
CO-Chemi-sorption [78,79] und O-Chemisorption [80,81] bestimmt.

4.4 Mechanismus der CO.-Methanisierung

Der Mechanismus der CO2-Methanisierung ist seit nahezu einem Jahrhundert Gegenstand
wissenschaftlicher Debatten. Medsforth [82] schlug 1923 einen Mechanismus vor, in dem CO>
direkt zu CHas hydriert wird. Bahr publizierte 1929 einen Mechanismus in dem CO> zuerst zu
CO umgesetzt und dieses anschlielend zu CHas hydriert wird [83]. Die direkte Methanisierung
war lange Zeit der mehrheitlich akzeptierte Mechanismus [18,83]. Dies lag daran, dass es

mehrere Beobachtungen gibt, die dem Mechanismus mit CO-Intermediat zu widersprechen
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schienen. Hierzu z&hlt, dass bei der COz-Methanisierung eine grofiere Reaktions-
geschwindigkeit und eine geringere Selektivitat gegentiber hoheren Alkanen vorliegt [83].
Ende der 70er Jahre wurde in mehreren IR-spektroskopischen Untersuchungen ein CO-
Intermediat beobachtet. In den wegweisenden Arbeiten von Solymosi et al. (Rh/Al.O3 [84],
Ru/Al203 [85]), Dalmon und Martin (Ni/SiO2 [86]) werden Mechanismen vorgeschlagen,
welche den Widerspruch zwischen dem Auftreten eines CO-Intermediates und den
Unterschieden zur CO-Methanisierung auflgsen.

Aufgrund der spektroskopischen Beobachtungen und den (berzeugenden
Mechanismus-vorschldgen ist der Mechanismus via CO-Intermediat heutzutage mehrheitlich
akzeptiert. In neuerer Zeit sind allerdings Veroffentlichungen erschienen, in denen wieder eine
direkte CO.-Methanisierung angenommen wird [87]. Seit 2010 wurden zusétzlich
verschiedene Untersuchungen veroffentlicht, in welchen ganz neue mechanistische Ansatze
vorgeschlagen werden [88,89]. Im Folgenden wird nur auf den etablierten Mechanismen via
CO-Intermediat eingegangen. Fir einen Uberblick iiber den Mechanismus der direkten
CO2-Methanisierung wird auf die vorangegangene Masterarbeit [90] und das friihe Review
(1969) von Vlasenko und Yuzefovich verwiesen [83]. Uber die groRe Anzahl neuer
Mechanismen, die vereinzelt vorgeschlagen wurden, kann in den kurzlich erschienenen

Reviews zur CO2-Methanisierung nachgelesen werden [22,23,24,25].

4.4.1 Standard-Mechanismus der 80er Jahre

Die wichtigsten Vorschldge des modernen Mechanismus stammen von Solymosi et al. [84],
Dalmon und Martin [86] (Abb. 3). Solymosi et al. [84] nehmen eine Umsetzung von CO; zu
COa. Uber ein unbekanntes Intermediat an. Danach entsteht durch eine direkte Dissoziation von
COa, adsorbierter Kohlenstoff Ca und Sauerstoff Oa, welche schrittweise zu Methan und Wasser
hydriert werden. Wird der atomar adsorbierte Kohlenstoff Ca nach der Dissoziation nicht
hydriert, bildet sich eine polymere Kohlenstoff-Spezies [Cx]. Diese polymere [Cx]-Spezies ist
weniger reaktiv als der atomar adsorbierte Kohlenstoff Ca. Dalmon und Martin gehen von einer
direkten CO.-Dissoziation auf der Ni-Oberflache aus [86]. AnschlieRend dissoziiert COa zu

Ni3Ca und NiO,, welche zu Methan und Wasser hydriert werden.

Mit diesen Mechanismen kdénnen die Unterschiede zwischen der CO2-Methanisierung
und der CO-Methanisierung erkléart werden: CO2 wird schwécher als CO adsorbiert. Hierdurch
ist die adsorbierte Stoffmenge bei einer CO2-Adsorption geringer als bei einer CO-Adsorption.
Beispielsweise wird von einem 20 Ma.-% Ni/SiO>-Katalysator 74 % weniger CO, als CO
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adsorbiert [86]. Durch die geringere adsorbierte CO2-Menge wird in der CO2-Methanisierung
eine geringere Menge an adsorbiertem CO, gebildet. Der CO-Belegungsgrad 6 ist in der CO-
Methanisierung um 60 -80 % geringer als in der CO-Methanisierung (AB8qo =~ 60 %
(Ni/SiO2 [91]); ABco = 80 % (Ru/Al203[92])). Hierdurch wird auf der Metall-Oberflache eine
geringere Ca-Menge gebildet. Die hohere Reaktionsgeschwindigkeit der CO2-Methanisierung
wird von Solymosi damit erklart, dass durch die geringere Ca-Konzentration mehr Wasserstoff
fur die Hydrierung zur Verfugung steht [84]. In der CO-Methanisierung wird der atomar
adsorbierte Kohlenstoff durch die hohere Konzentration in die unreaktive polymere

[Cx]-Spezies umgewandelt.

a) 2H,+CO,—> [ ]—>CO, + H,0  b) CO,. S Ni,CO, + NiO,

| )

Cb «— C, + O, 3H,> Ni;C, + NiO, > CH,+H,0

l4Ha l4Ha lea

CH, CH, H,0

Abbildung 3: Original-Mechanismen nach a) Solymosietal. [84] und b) Dalmon und
Martin [86].

Dalmon und Martin argumentieren, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in der
CO-Methanisierung geringer ist, da die gesamte Metall-Oberflache durch die stark adsorbierten
CO-Molekiile bedeckt wird (Blockierungseffekt) [86]. Fur die geringere Reaktivitat bei hohen
CO-Belegungsgraden gibt es mehrere Erklarungen: Zum einen kann eine geringe
Konzentration an adsorbiertem Wasserstoff vorliegen, da die Wasserstoff-Adsorptionszentren
blockiert werden. Zum anderen wird angenommen, dass fir die CO-Dissoziation mehrere
Metallatome notwendig sind [93]. Durch den Mangel an freien Metallatomen kdnnen die CO-
Molekiile an der Dissoziation gehindert werden [92]. Die geringere Bildung von hoheren
Alkanen in der CO2-Metahnisierung kann durch die geringere Cs-Konzentration verstanden
werden: Bei einer geringen Kohlenstoff-Konzentration ist die C-C-Kupplung weniger
wahrscheinlich, als wenn eine hohe Konzentration an atomar adsorbiertem Kohlenstoff auf der
Oberflache vorliegt [84].
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4.4.2 Umsetzung von CO; zu CO

In den neueren Mechanismen wird die Umsetzung von CO- zu CO prazisiert. Die Mechanismen
der CO2-Umsetzung konnen in drei Kategorien unterteilt werden: Umsetzung anhand (1) der
Reversen Wassergas-Shift-Reaktion (RWGS) via Formiat (HCO.,)-Intermediat, (2) einer

direkten CO»-Dissoziation und (3) eines Redox-Zyklus auf reduzierbaren Tragern.

In der ersten Kategorie (RWGS) wird angenommen, dass das CO. Uber ein
HCOo-Intermediat zu CO umgesetzt wird. Auf Grundlage einer detaillierten
FTIR-Untersuchung unter stationdren und transienten  Bedingungen schlugen
Marwood et al. [94] einen Grenzflachen-Mechanismus vor (Abb. 4, Ru/TiO,-Katalysator).
Lange Zeit wurde gegen den Mechanismus mit HCO: .-Intermediat eingewendet, dass weder
die IR-Banden von Hydrogencarbonat (HCOsa) mit der Bildung von HCO2, noch die
HCO2,-Banden mit der Bildung von COa. korrelieren. Durch den von
Marwood et al. vorgeschlagenen Grenzflachen-Mechanismus lassen sich diese Beobachtungen
erklaren: HCOs liegt auf der Trager-Oberflache adsorbiert vor und kann an die Metall-Trager-
Grenzflache diffundieren. Dort wird das HCOz 2 mit Ha zu HCO2 2 umgesetzt. Das entstandene
HCO2,a kann weiter zu CO, umgesetzt werden oder auf die Tréger-Oberflache diffundieren. Die
HCO3z.-, HCO24- und CO.-Banden korrelieren nicht direkt, da nur die jeweilige Grenzflachen-
Spezies ein direktes Intermediat ist. Unter transienten Bedingungen, wenn kein CO, mehr
zugegeben wird, ist eine direkte Korrelation zu beobachten. Auch Paire et al. [92] (Ru/Al2O3
und Ru/TiOz, DRIFT) und Westermann et al. [95] (Ni/USY, in situ FTIR) gehen von einem

HCO2a-Intermediat aus.

Eckle et al. [96] untersuchten die Intermediate an einem Ru/Al,Oz-Katalysator mittels
SSITKA (steady-state isotope transient Kinetic analysis) und gehen davon aus, dass HCO2
zumindest nicht das Haupt-Intermediat ist. Deshalb wird angenommen, dass die Umsetzung
von CO2 zu CO (ber eine direkte Dissoziation verlduft. In einem Review fassen Freund und
Roberts die Ergebnisse zur Adsorption von CO> auf Metall-Oberflachen zusammen [97]: Auf
den Metallen Cu, Fe und Ni kann CO; dissoziativ adsorbiert werden. Bei den Metallen Pt, Ir,
Pd, Ru, Rh und Au wird keine CO.-Dissoziation beobachtet. Neuere DFT-Rechnungen zeigen,
dass die COg2-Dissoziation auf Ni-Oberflachen struktur-empfindlich ist und dass die
dissoziative Adsorptionsenergie mit folgendem Trend abnimmt: Ni(100) > Ni(111) >
Ni(110) [98].
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Abbildung 4: Grenzflachen-Mechanismus der CO2-Methanisierung nach Marwood et al. [94].

Werden reduzierbare Trager (z. B. CeOg, TiO2, Nb2Os, La203, Ta2Os) verwendet, kann
CO2 durch einen Redox-Zyklus zu CO umgesetzt werden. Hierbei wird davon ausgegangen,
dass H> dissoziativ auf den Metall-Partikeln adsorbiert wird. Der atomare Wasserstoff (Ha)
diffundiert anschlieend an die Metall-Trager-Grenzflache und auf die Tréger-Oberflache
(,spillover<). Durch eine Reduktion des Tragers werden Sauerstoff-Leerstellen gebildet,
welche die Umsetzung von CO2 zu CO, katalysieren [27,99,100,101].

4.4.3 Umsetzung von CO zu Methan

Die C-O-Bindungsspaltung kann tiber eine (1) CO-Disproportionierung (Boudouard-Reaktion),
(2) eine direkte CO-Dissoziation oder (3) eine wasserstoff-assistierte Dissoziation verlaufen.
Vor allem in frihen Untersuchungen wird von einer CO-Disproportionierung ausgegangen.
Araki und Ponec [93] gehen von einer CO-Disproportionierung an einem Ni/SiO2-Katalystor
aus. Madden und Ertl [102] untersuchten die CO-Umsetzung an Ni(110)-Oberflachen, wobei
eine CO-Disproportionierung bereits ab 170 °C auftritt.

Zur direkten CO-Dissoziation existieren unterschiedliche Beobachtungen. In
verschiedenen Untersuchungen an  Ni-Oberflachen wird keine CO-Dissoziation
beobachtet [103,104,105]. Dies zeigt, dass die CO-Dissoziationsbarriere hoher als die
Desorptionsbarriere ist. Andere Untersuchungen zeigen das Auftreten einer CO-Dissoziation
an Ni-Oberflachen [106,107,108,109]. Inderwildi und Jenkins [110] fassen in einem

umfangreichen Review die Ergebnisse theoretischer Untersuchungen zur CO-Umsetzung an
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Fe-, Co-, Ni-, Ru-Oberflachen zusammen. In diesem Review zeigt sich, dass die
C-O-Bindungsspaltung einer Kohlenstoff-Hydroxyl-Spezies (C-OH) und einer Formyl-Spezies
(HC-0O) energetisch gunstiger ist als die direkte CO-Dissoziation. In einer detaillierten DFT-
Untersuchung zeigen Andersson et al. [42], dass die CO-Dissoziationsbarriere (1,7 - 2,8 eV) an
acht verschiedenen Ni-Oberflachen hoher als die CO-Desorptionsbarriere (1,2 eV) ist. In
Anwesenheit von Wasserstoff sind energetisch gunstigere Reaktionspfade fir den
C-O-Bindungsbruch mdglich. Durch die Bildung von COH- und HCO-Spezies wird die
C-O-Bindungsspaltung energetisch giinstiger als die CO-Desorption. Die COH-Spezies weist

hierbei eine geringere Aktivierungsbarriere als die HCO-Spezies auf.

4.4.4 Zusammenfassung und mechanistische Uberlegungen

Die Diskussion des Mechanismus der CO>-Methanisierung zeigt, dass uber den genauen
Reaktionspfad der CO2-Umsetzung noch keine Einigkeit besteht. Es ist ohnehin
unwahrscheinlich, dass es einen allgemeingiltigen Mechanismus gibt, der fur alle
Katalysatoren und fiir alle Reaktionsbedingungen gilt. In einigen Untersuchungen werden
unterschiedliche  Reaktionspfade  fur  verschiedene  Reaktionsbedingungen (T,
NH2/Ncoz-Verhaltnis) am  selben Katalysator angenommen [25,88]. Weiterhin wird in
verschiedenen Untersuchungen angenommen, dass unter identischen Bedingungen
unterschiedliche Mechanismen an verschiedenen Katalysatoren auftreten [88,111,112]. Bei der
Umsetzung von CO scheint der Sachverhalt klarer zu sein: Die Mehrheit der neueren
Untersuchungen legen nahe, dass die CO-Bindungsspaltung tber eine wasserstoff-assistierte

Dissoziation ablauft.

Fur eine wissensbasierte Katalysatorentwicklung ist Kenntnis des geschwindigkeits-
bestimmenden Reaktionsschritts GBS von Interesse. Wenn der GBS bekannt ist, kann tiberlegt
werden, welche Katalysatoreigenschafen modifiziert werden missen, um die
Aktivierungsenergiebarriere  dieses Reaktionsschritts zu verringern. Aufgrund von
kinetischen [113], Charakterisierungs- [114] und theoretischen [115] Untersuchungen wird
davon ausgegangen, dass die CO,-Umsetzung an Ni-Katalysatoren nicht den GBS darstellt. Der
GBS muss demnach bei der Umsetzung von CO auftreten. Coenen und Mitarbeiter [116]
gingen urspriinglich davon aus, dass an Ni-Katalysatoren die Hydrierung der CHx-Spezies den
GBS darstellt. In einer spateren Untersuchung wurde von Coenenetal. [117] mit
isotopenmarkierten Experimenten (*2C*80,*C!%0) gezeigt, dass es zu keiner Mischung der
Isotopen kommt. Die CO-Dissoziation steht demnach nicht im Gleichgewicht, weshalb
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angenommen wurde, dass die C-O-Bindungsspaltung den GBS darstellt. Andersson et al. [42]
zeigen anhand einer DFT-Untersuchung, dass die C-O-Bindungsspaltung der GBS ist. Erst bei
Temperaturen Uber 570 °C wird die Hydrierung des Kohlenstoffs geschwindigkeits-
bestimmend. Mittlerweile ist es im Allgemeinen akzeptiert, dass die C-O-Bindungsspaltung
den GBS darstellt [42,113,114,115]. Fir eine Katalysatorentwicklung muss demnach tberlegt
werden, von welchen Katalysatoreigenschaften die C-O-Bindungsspaltung beeinflusst wird. Im
Folgenden wird der Stand des Wissens zu den verschiedenen EinflussgrofRen auf die Aktivitat
zusammengefasst. Hierbei wird der Einfluss der Metalle, des Trégers und der Partikelgrofie auf

die Aktivitat der Katalysatoren diskutiert.

4.5 Katalysatoren fur die CO2-Methanisierung

Durch das grof3e Interesse an der CO2-Methanisierung [12,13] wurde bisher eine Vielzahl an
verschiedenen Metallen (Ni, Co, Fe, Cu, Ru, Rh, Ir, Pd, Pt [85,99,118,119]) auf verschiedenen
Tragern (SiO2, SiO2-Al203, a-Al203, y-Al203, MgAl204, MgO, ZrO», TiO2,CeO2, Nb,Os, C,
MSN, MCM-41, SBA-15, HY, USY, KIT-6, diverse MOF [120,121,122,123,124,125,126])
untersucht. Zwischen 1973 und 2016 wurden verschiedene Reviews veroffentlicht, welche die
Katalysatoren [18,19,20,21,22,23,24] und den Mechanismus [25] der CO2-Methanisierung zum
Gegenstand haben. Dies fuhrt zu der gunstigen Ausgangslage, dass auf eine grofle Anzahl an
Forschungsdaten zurlickgegriffen werden kann. Leider weichen die Reaktionsbedingungen (T,
P, Ny, /Mco,, Tmod) der meisten Untersuchungen erheblich voneinander ab. Da die Umsatze und
die TOF erheblich von den Reaktionsbedingungen abhédngen, ist ein Vergleich der
verschiedenen Untersuchungen zur Identifizierung der besten Katalysatoren nicht maglich.
Zusétzlich werden die Katalysatoren oft nur unzureichend charakterisiert. Speziell die Metall-
Oberflache und die Dispersion werden haufig nicht bestimmt. Aussagen tber Einflussgréfien
auf die Aktivitat sind deshalb hoch spekulativ: Wird an Katalysator X ein hoherer Umsatz
erhalten, weil die Metall-Komponente aktiver ist oder wurde in der Synthese eine hohere
Dispersion erhalten? Ist Ni auf Al>Os aktiver als auf SiO2 oder wird durch die verschiedenen

Tréager eine unterschiedliche Dispersion erhalten?

Eine Literaturtibersicht in Form einer Aufzéhlung einzelner Untersuchungen, wie es in
Reviews Ublich ist, erscheint als Grundlage fur eine wissensbasierte Katalysatorentwicklung
wenig sinnvoll. Fir einen Uberblick der einzelnen Untersuchungen wird auf die angegeben
Reviews verwiesen. Als Grundlage fir eine wissensbasierte Katalysatorentwicklung wird im
Folgenden ein systematischer Ansatz verfolgt: Es wird der Stand des Wissens zu den

verschiedenen Katalysatoreigenschaften, welche die Aktivitat beeinflussen, herausgearbeitet.
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Bei der Auswahl der Literaturergebnisse helfen die Erkenntnisse aus den Kapiteln 4.2 und 4.3
(Stand des Wissens zu katalytischen Messungen und Charakterisierung), um zu entscheiden,
welche Literaturuntersuchungen als belastbar angesehen werden konnen. Die Diskussion wird
mit dem Einfluss der Metall-Komponente begonnen. Anschliefend wird der Einfluss des

Tréagers und der Partikelgrofe diskutiert.

45.1 Einfluss der Metalle

Solymosi und Erdohelyi [85] untersuchten die CO>-Methanisierung an impragnierten
Ubergangsmetall/Al,Os-Katalysatoren. Hierbei werden die héchsten TOFs an den Ru- und
Rh-Katalysatoren erhalten (Tab. 2). Pt-, Ir- und Pd-Katalysatoren weisen eine deutlich
geringere Aktivitdt auf. Damit sich ein Metall als Aktivkomponente fur die
CO>-Methanisierung eignet, muss neben einer hohen Aktivitat auch eine hohe CH4-Selektivitat
vorliegen. An Ru und Rh wird fast ausschlie}lich CH4 gebildet, wéahrend an Ir und Pd eine
deutlich geringere CHs-Selektivitat erhalten wird. An Pt wird CO als Hauptprodukt erhalten.
Die von Leitenburg et al. [99] beobachteten Aktivitats- und Selektivitéatstrends stimmen mit der
Untersuchung von  Solymosi und  Erdohelyi  Gberein.  Allerdings  ermittelten
Leitenburg et al. nicht die TOF, sondern die CHjs-Bildungsgeschwindigkeit. Unter
Berlicksichtigung der Chemisorptionsdaten, kann abgeschatzt werden, dass die TOF von Rh
und Ru deutlich groRer als bei den anderen Metallen ist. Panagiotopoulou et al. [118]
beobachteten ebenfalls an Ru die héchste Aktivitat, wobei die CH4-Selektivitat etwas geringer
als an Rh ist. Eine Abweichung gegeniiber den anderen Untersuchungen ist, dass Pt in der

Untersuchung von Panagiotopoulou et al. [118] eine hdhere Aktivitat als Rh aufweist.

Weatherbee und Bartholomew [48] haben zusitzlich 3d-Ubergangsmetalle in ihre
Untersuchung miteinbezogen. Die hochste Aktivitat wird an Co erhalten. Als Aktivkomponente
eignet sich Co jedoch nicht, da CO als Hauptprodukt gebildet wird. Fe zeigt eine schnelle
Desaktivierung, weshalb bereits nach kurzer Zeit keine CH4-Bildung mehr festgestellt werden
kann. Auch wenn Ni nur von Weatherbee und Bartholomew mit anderen Metallen systematisch
vergleichen wird, gilt Ni im Allgemeinen als hervorragende Aktiv-Komponente in der CO-
Methanisierung [13,21,22,23,24].

Die Aktivitat der Metalle wurde auf dem gleichen Trager bestimmt, weshalb eine
Fehlinterpretation infolge von Tragerwechselwirkungen ausgeschlossen werden kann. Neben
dem Tréger konnte eine unterschiedliche Partikelgrofie zu einer Fehlinterpretation fiihren. In
der Untersuchung von Panagiotopoulou et al. [118] wurde die PartikelgréRe mittels Ho-
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Chemisorption bestimmt. Hierbei zeigte sich, dass eine vergleichbare Partikelgrofie bei den
verschiedenen Katalysatoren vorliegt (1,0 - 1,4 nm). Die Aktivitatsunterschiede werden

demnach tatséchlich durch die unterschiedlichen Eigenschaften der Metalle verursacht.

Tabelle 2: Vergleich der Aktivitat von verschiedenen Metallen in der CO,-Methanisierung.

Katalysator Metalle Bezugsgrofie Literatur
Ru~Rh>Ir=Pd > Pt S(CHy)

0,5 Ma.-% M/y-Al,0; ~ Ru>Pt>Rh>>Pd TOF(CO,) [118]
Rh > Ru >>Pd > Pt S(CHa)
Ru~Rh>>Ir=Pd> Pt S(CHy)

015 _ 15 Ma'% M/SlOZ CO > RU > N| > Fe TOF(COZ) [48]
Ru > Ni>Co > Fe S(CHa)

Die Frage, welche chemisch-physikalischen Eigenschaften fir die unterschiedliche
Aktivitdt der Metalle verantwortlich sind, wird in der vorausgegangenen Masterarbeit
ausfihrlich diskutiert [90]. Zusammengefasst kann die Aktivitdt der Metalle mit dem
Sabatier-Prinzip verstanden werden. Nach dem Sabatier-Prinzip wird ein Optimum der
Aktivitat erhalten, wenn die Aktivierung der Reaktanden und die Desoptionsbarriere der
Produkte ausgeglichen sind. Der Literaturtiberblick zeigt, dass Ru und Ni als Metalle fir die
CO2-Methanisierung am besten geeignet sind. Ni ist hierbei besonders attraktiv, da es deutlich
kostengunstiger als Ru ist (= Faktor 500 [127]).

4.5.2 Einfluss des Tragers

In der Literatur werden Unterschiede im katalytischen Verhalten h&ufig mit Metall-Tréger-
Wechselwirkungen erklart [122,128,129,130]. Oft werden die Wechselwirkungen aber nicht
genauer spezifiziert und der Term ,,Metall-Tréger-Wechselwirkungen® in irrefiihrender Weise
verwendet: Auf der einen Seite kann wahrend der Synthese eine unterschiedlich stark
ausgepragte Wechselwirkung zwischen dem Metall-Prékursor und den Tragern auftreten,
wodurch eine unterschiedliche Dispersion erhalten wird. Der Katalysator mit der héheren
Dispersion erscheint dann bei der gleichen Metallmasse als ,,aktiver®, da eine hohere Anzahl
kleiner Partikel und eine hohere Metall-Oberflache vorliegen. Diese scheinbar hhere Aktivitat
wird demnach nicht durch eine Beeinflussung der Metall-Partikel wahrend der Katalyse
verursacht. Die Uberlegungen zeigen, dass ohne eine Bestimmung der Dispersion keine

Rickschlisse Uber Metall-Trager-Wechselwirkungen maoglich sind.
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Metall-Trager-Wechselwirkungen, die einen Einfluss auf die katalytische Umsetzung
haben, werden von Boudart und Djéga-Mariadassou [38] prézise definiert: Eine Metall-Trager-
Wechselwirkung liegt dann vor, wenn die TOF merklich vom Trager beeinflusst wird. Boudart
und Djéga-Mariadassou [38], Bartholomew und Farrauto [34] unterteilen die Metall-Trager-
Wechselwirkungen in sechs Kategorien: (1) starke Metalloxid-Tréger-Wechselwirkung, (2)
durch den Tréger induzierte Partikel-Morphologie, (3) Anwesenheit von Tréger-Spezies auf der
Metall-Oberflache (u.a. strong metal support interactions (SMSI)), (4) bifuktionelle Katalyse,
(5) Spillover-Effekt und (6) elektronische Effekte.

Der Einfluss des Tragers wurde in der CO2-Methanisierung systematisch untersucht.
Vance und Bartholomew [121] beobachteten, dass Ni eine hohere Aktivitat aufweist, wenn es
auf TiO, statt auf y-AloOz oder SiO; dispergiert wird (Tab. 3). Solymosi et al. [84]

beobachteten einen &hnlichen Trend an Rh-Katalysatoren.

Tabelle 3: Vergleich der Aktivitdit von Metallen auf verschiedenen Trégern in der

CO,-Methanisierung.

Trager Metall dp(Ni) bzw. D(Ni)  Literatur
TiO, (P25) > Al,03 > SiO> Wi =3 % 6 - 13 nm [121]
TiO; (P25) > y-Al203 > SiO> Wrh=1-5% 22 -30 % [84]
v-Al203 > MgAI:04>MgO>C  wry=3-15% 1,2-1,3nm [120]

Vance und Bartholomew [121] ermittelten die adsorbierten H,-, CO- und CO»-
Stoffmengen der verschiedenen Katalysatoren. Hierbei zeigte sich, dass das
nco2/nHz-Adsorptionsverhéltnis dem Trend der Aktivitat folgt. Die Aktivitatsunterschiede
wurden deshalb mit den unterschiedlichen Adsorptionseigenschaften erklart. Auf den ersten
Blick mag die Argumentation der gréReren adsorbierten CO2-Menge (iberzeugen, wird
allerdings das Wissen zum Mechanismus beriicksichtigt, erscheint diese Erklarung abwegig. Es
ist mittlerweile akzeptiert, dass die C-O-Bindungsspaltung des COa-Molekils den
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt darstellt. Fir eine Erhéhung der Aktivitat
muss demnach eine Metall-Tréger-Wechselwirkung vorliegen, welche die CO-Aktivierung
beeinflusst. Tatsdchlich wird in der CO-Methanisierung genau der gleiche Tréger-
Aktivitatstrend an Ni-Katalysatoren beobachtet (TiO2 > Al,O3 > SiO2) [131].

Bartholomew et al. [131] spekulieren, dass ein Elektronentransfer zwischen Tréager und
Ni zu der unterschiedlichen Aktivitat fuhrt. Auch Solymosi et al. [84] nehmen an, dass eine
elektronische Wechselwirkung zu der unterschiedlichen Aktivitat fihrt. Weiter wird (berlegt,
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dass auch der SMSI-Effekt zu der hoheren Aktivitét der TiO2-Katalysatoren fiihren kénnte. Der
SMSI-Effekt kann bei reduzierbaren Tragern auftreten. Hierbei wird der Wasserstoff von den
Metall-Partikeln aktiviert (dissoziative Adsorption). Der atomar adsorbierte Wasserstoff kann
an die Metall-Trager-Grenzflache diffundieren und den Tréger reduzieren. Hierdurch kénnen
Sub-Oxid-Spezies auf die Metall-Oberflache gelangen. Diese Sub-Oxid-Spezies kdnnen die
katalytischen Eigenschaften des Katalysators erheblich beeinflussen [132]. Es wird
angenommen, dass die C-O-Bindung an der Grenzfliche der Sub-Oxid-Spezies (TiOx)
geschwacht wird. In Folge dieser CO-Aktivierung ist die Dissoziation erleichtert. Der
elektronische und der SMSI-Effekt sind plausibel, da beide Effekte zu einer Aktivierung des
CO-Molekiils fuhren und dadurch den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beeinflussen
konnen. Allerdings zeigen aktuelle Untersuchungen, dass nur Metall-Partikel kleiner 2 nm vom
Tréager elektronisch beeinflusst werden kénnen [34,120]. Bartholomew et al. [131] geben eine
Ni-Partikelgréfie von 4 - 9 nm an. Anhand der Rh-Dispersionsdaten von Solymosi et al. [84]
kann abgeschatzt werden, dass die Rh-Partikel groRer als 4 nm sind. Ein elektronischer Effekt
ist deshalb in beiden Untersuchungen unwahrscheinlich. Die hohere Aktivitét der Katalysatoren
mit TiO>-Tragern konnte deshalb tatsdchlich auf den SMSI-Effekt zurtickzufihren sein.
Allerdings kann hierdurch nicht der Unterschied zwischen den nicht-reduzierbaren Al,O3- und

SiO2-Tréagern verstanden werden.

Die Diskussion zeigt, dass der Unterschied zwischen den Tragern bisher noch nicht
ausreichend verstanden ist. Besonders der Unterschied zwischen den weitverbreiteten
Al>Oz- und SiO,-Tragern ist unklar. Wenn der Unterschied nicht auf elektronische Effekte
zuriickzufuhren ist, liegt die Vermutung nahe, dass die unterschiedliche Aktivitat auf ein
Grenzflachen-Effekt zurtickzufuhren ist. Der y-Al2Os-Tréger verfugt ber lewis-saure Zentren
und uber Hydroxyl-Gruppen unterschiedlicher Brgnsted-Aziditat. Pan et al. [112] zeigen mit
einer DFT-Rechnung, dass die Aktivierungsbarriere der CO.-Dissoziation erheblich von den
Hydroxyl-Gruppen an der Grenzflache beeinflusst werden kann. Ein ahnlicher Effekt ist auch
fur die Dissoziation der HCO,- oder HOC;-Intermediate denkbar, welche den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellen. Da CO von den lewis-sauren Zentren
adsorbiert wird, ist auch eine Aktivierung von CO an der Metall-Tréger-Grenzflache durch
lewis-saure Zentren denkbar. Gegen den Einfluss von lewis-sauren Zentren kdnnte eingewendet
werden, dass H20 das Hauptprodukt in der Methanisierung ist. Traditionell wird angenommen,
dass der y-AlOsz-Trager nur im dehydratisierten Zustand lewis-sauer ist. Durch die
Hydratisierung sollten die lewis-sauren Zentren inaktiv sein. Hiergegen l&sst sich einwenden,

dass y-Al.Oz als lewis-saurer Katalysator auch in industriellen Prozessen, die unter feuchten
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Bedingungen ablaufen, verwendet wird (Claus-Prozess: feuchter Einsatz; Dimethylether-
Synthese: HO Hauptprodukt) [133]. Es wird vermutet, dass die Reaktanden die Hydroxyl-

Gruppe von den lewis-sauren Zentren verdrangen kénnen.

In der Untersuchung von Kowalczyk et al. [120] nimmt die Aktivitat von Ru-Partikeln
mit zunehmender Basizitat der Trager ab. Die Abnahme wird mit einem elektronischen Effekt
erklart. Eine elektronische Wechselwirkung mit dem Trager ist méglich, da die Ru-Partikel bei
Kowalczyk et al. kleiner als 2 nm sind. Da nur geringe Partikelgrofienunterschiede vorliegen,
kann auch davon ausgegangen werden, dass der PartikelgroReneffekt zu keiner
Fehlinterpretation fuhrt. Es wird angenommen, dass durch einen Elektronentransfer die
Elektronendichte der Metall-Partikel erhoht wird [120]. Der Elektronentransfer nimmt mit
zunehmender Basizitat des Tréagers zu [134]. Hierdurch kommt es zu einer starkeren M-CO-
Bindung, die eine Unterdrickung der Hz-Adsorption verursacht [134]. Die Abnahme der
Aktivitdt mit zunehmender Basizitdt wird deshalb auf eine geringe Hz-Adsorption
zuruckgefuhrt. Kowalczyk et al. [120] betonen aber auch, dass eine tragerinduzierte
Partikel-Morphologie den beobachteten Trend verursachten konnte. Die geringe Aktivitét des
Ru/C-Katalysators wird mit einer Blockierung der Ru-Oberflache durch C-Atome des Tragers
erklart.

Der Literaturtiberblick zeigt, dass TiO2 und vy-Al:Os als Tréager fur
CO>-Methanisierungskatalysator geeignet sind. Der SMSI-Effekt des TiO>-Tragers ist
allerdings nur schwer zu kontrollieren und kann auch zu negativen Effekten fiihren. Die Sub-
Oxid-Spezies kdénnen zu einem erheblichen Verlust der katalytisch aktiven Metall-Oberflache
fuhren (bis hin zu einem vollstdndigen Einschluss der Metall-Partikel, ,,encapsulating®). In
diesem Zusammenhang stellt sich auch die Frage nach Langzeitstabilitit von
Ni/TiO2-Katalysatoren in der CO»-Methanisierung. Die Langzeitstabilitdt wurde in der
Literatur bisher nicht eindeutig bertcksichtigt. Bei dem y-Al>Os-Tréger ist neben der hohen
Aktivitdt auch die Textur gunstig. Wahrend typische TiO>-Trager eine BET-Oberflache
zwischen 25 - 100 m? g1 aufweisen, erreichen kommerziell erhaltliche y-Al,Os-Trager eine
BET-Oberflache zwischen 200 - 300 m? g* [34]. Durch die hohere BET-Oberflache, die
Mesoporositat und das hohere Porenvolumen sollten sich hhere Metallbeladungen auf dem y-
Al>,O3-Tréager aufbringen lassen. In der Literatur wird auch eine hohe thermische Stabilitat von
v-Al,03 nachgewiesen [34,135]. Aus diesen Griinden sollte sich y-Al,Oz besonders als Trager

in der CO2-Methanisierung eignen.
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4.5.3 Einfluss der Partikelgrolie

4.5.3.1 Partikelgrof3en-Einfluss in der heterogenen Katalyse

Es ist bekannt, dass die PartikelgrofRe einen erheblichen Einfluss auf die Aktivitat vieler
Reaktionen hat [136]. Die Frage nach dem PartikelgroReneffekt ist gleichzeitig eine Frage nach
den aktiven Zentren der katalytischen Reaktion. Der PartikelgroReneinfluss ist somit eine der
grundlegenden  Fragestellungen der heterogenen Katalyse. Erste Versuche zum
PartikelgroReneinfluss wurden bereits in den 30er Jahren durchgefihrt [136]. Ende der 60er
Jahre erlangte der Partikelgrofieneffekt eine breitere Aufmerksamkeit [137]. Die Terminologie
,.struktur-empfindlich* und ,,struktur-unempfindlich* wurde von Boudart eingeftihrt [138] und
ist wie folgt definiert [139]: Struktur-unempfindlich ist eine Reaktion, wenn ,,die TOF unter
konstanten Bedingungen nicht oder nur geringfigig von der Oberflachen-Kristallanisotropie
abhangt, welche durch die Variation der GroRRe von Cluster oder Einkristallen verschiedener

Oberflachen zum Ausdruck kommt®.

Bei struktur-empfindlichen Reaktionen werden drei unterschiedliche Abhangigkeiten
beobachtet [136]:

(1) Strukturempfindlichkeit mit positiven Partikelgroieneffekt: Die TOF nimmt mit

abnehmender PartikelgroRe zu.

(2)  Strukturempfindlichkeit mit negativen Partikelgréfieneffekt: Die TOF nimmt mit

abnehmender PartikelgroRe ab.

(3) Die TOF durchlauft mit zunehmender PartikelgréRe ein Maximum.

Hierbei dréngt sich die Frage nach den physikalischen Ursachen der unterschiedlichen
PartikelgréRenabhangigkeit auf. Traditionell wurde die Strukturempfindlichkeit entweder mit
geometrischen oder mit elektronischen Effekten erklart. Der elektronische Effekt ist, dass das
d-Band-Zentrum mit abnehmender Koordinationszahl (offenere Oberfl&chen, kleinere Partikel)
ansteigt [40]. Hierdurch nimmt die elektronische Wechselwirkung mit den adsorbierten
Molekulen zu [40]. Der geometrische Effekt ist, dass die Anzahl der Ecken-, Kanten-,
Stufenatomen und das Verhdltnis verschiedener Oberflaichen von der Partikelgrofie
abhéngen [39,136,137,140].  Hierdurch  sind an  kleineren  Partikeln  andere
Bindungskonfigurationen der adsorbierten Molekiile mdglich. Da sich bei einer Abnahme der

PartikelgroRRe die elektronische Struktur und die Geometrie gleichzeitig andern, kénnen die
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geometrischen Effekte nur schwer von den elektronischen Effekten getrennt werden [40,140].
In dem hervorragenden ,Tutorial Review® von Nerskov et al. [40] wird eine Methode
vorgestellt, mit der sich die geometrischen Einflusse von den elektronischen Einfliissen trennen

lassen.

Theoretische und experimentelle Methoden zeigen, dass die elektronische Struktur nicht
mehr von der PartikelgroRe abhangt, wenn die Partikel groRer als 5 nm sind [136]. Weiterhin
haben Metall-Trager-Wechselwirkungen nur einen Einfluss auf die elektronische Struktur,
wenn die Metall-Partikel kleiner als 2 nm sind [34]. Diese Uberlegungen zeigen, dass der
PartikelgrofReneinfluss bei Metall-Partikeln grofier als 5 nm hauptséchlich auf geometrische

Effekte zurlickzufiihren ist.

Eine Strukturempfindlichkeit wird Uberwiegend bei Reaktionen mit N-N-, N-O-, O-O-,
C-O- oder C-C-Bindungsbriichen/-bildungen beobachtet [40]. Bei Bindungsbriichen/-
bildungen, an denen H-Atome beteiligt sind, hdngen die Reaktionen hingegen nur geringfugig
von der Oberflachengeometrie ab [40]. Der von Nagarskov et al. [40] erarbeitete Stand des
Wissens kann wie folgt zusammengefasst werden: Das Ausmal der geometrischen Effekte

hangt von der Ausdehnung des Ubergangszustandes ab:

e Bei einem N-N-Bindungsbruch weist der Ubergangszustand eine groBe raumliche

Ausdehnung auf. Auf offenen Oberflachen kann der ausgedehnte Ubergangszustand

durch eine grofiere Anzahl an Metallatome stabilisiert werden als auf dichtgepackten

Oberflachen. Hierdurch wird die N-N-Bindungsspaltung an offenen Oberflachen

energetisch gunstiger und die Reaktion damit struktur-empfindlich.

e Durch die kurzen X-H-Bindungen ist der Ubergangszustand eines
X-H-Bindungsbruchs nur wenig ausgedehnt (X=C, O, N ...). Der
Ubergangszustand kann deshalb immer nur von einem Oberflachenatom stabilisiert
werden, unabh&ngig davon, ob eine offene oder eine geschlossene Oberflache
vorliegt. Hierdurch sind Reaktionen mit X-H-Bindungsbrichen struktur-

unempfindlich.

Zur Abschédtzung des geometrischen Einflusses bei katalytischen Reaktion wurde
vorgeschlagen, die ,,relative Aktivitdt” (umgesetzte Molekiile pro Metallmasse pro Zeiteinheit)
mit der PartikelgroRe zu korrelieren [41,42]. Mit einer geometrischen Uberlegung kann die
relative Haufigkeit der verschiedenen Oberflachenatome abgeschétzt werden: Die gering

koordinierten Oberflaichenatome an Ecken und Knickstellen sind Punktdefekte und damit
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nulldimensional [41]. Aus diesem Grund &ndert sich die Anzahl dieser Atome bei einer
Variation des Partikeldurchmessers nicht. Die Haufigkeit hangt somit nicht von der
PartikelgréRRe, sondern nur von der Partikelanzahl ab. Fir eine gegebene Metallmasse ist die

Partikelanzahl proportional zu 1/d%. Kanten und Stufen sind eindimensional [41], wodurch
Oberflachenatome an Kanten, Stufen und dem Perimeter mit 1/d?> von der PartikelgroRe
abhéngen [41,42]. Da Flachen zweidimensional sind [41], ist die Anzahl der Oberflachenatome
umgekehrt proportional zum Partikeldurchmesser (1/d) [65].

Entsprechend der Dimension N der aktiven Zentren ist die Abhangigkeit der ,,relativen
Aktivitit“(rA) proportional zu 1/d®N [41,42] (Gleichung (7)). Durch eine doppel-
logarithmische Auftragung der relativen Aktivitat gegen den reziproken Partikeldurchmesser
kann die Dimension des aktiven Zentrums anhand der Steigung ermittelt werden:

rd « G)x = log(rA) < xlog (2) (7)

x = 3 — N; N =Dimension der aktiven Zentren.
Entsprechend gilt:

x = 3: Aktive Zentren sind die Atome an Ecken und Knickstellen.
x = 2: Aktive Zentren sind die Atome an Kanten, Stufen und dem Perimeter.

x = 1: Aktive Zentren sind alle Atome an der Oberfléche.

Ngrskov et al. [40] haben diesen Ansatz weiterentwickelt und den ,,Grad der
Strukturempfindlichkeit zur Klassifizierung der Strukturabhéngigkeit von katalytischen
Reaktionen eingefihrt. Fir die Geschwindigkeit von Elementarreaktionen an Oberflachen mit

aktiven Zentren unterschiedlicher Geometrie gilt (Gleichung (8)):

—Epji
r = Z = Z HiAie kT (8)
i i

Hierbei ist H; die relative Haufigkeit eines aktiven Zentrums mit der Geometrie i, A; der
praexponentielle Faktor, Ey ; ist die Aktivierungsenergie der Reaktion am aktiven Zentrum mit

der Geometrie i, T ist die Temperatur und ks die Boltzmann-Konstante.
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Die Strukturabhangigkeit einer katalytischen Reaktion lasst sich durch die Abhangigkeit
zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit r pro Metall-Oberflache und der PartikelgroRe d

ausdrucken (Gleichung (9)):

dlnr
- 9)
dInd

Wenn alle Oberflachenatome die aktiven Zentren darstellen, ist die Reaktion
struktur-unempfindlich und es gilt: @ = 0. Ein groRerer Wert fir a bedeutet, dass die Reaktion
an aktiven Zentren mit einer bestimmten Geometrie ablauft. Somit definiert der Wert von « den
,,Grad der Strukturempfindlichkeit®. Mit Gleichung (9) unter Berlcksichtigung von Gleichung
(8) kann der Beitrag der verschiedenen ,,Oberflaichen-Geometrien wie folgt ausgedriickt

werden:

dlnr_ ddT_ d dHl ﬁ d HidHi ﬂ

—_——=——A —e kT = ——A — ——e kT

dind rdd r i dd r iH;, dd

_ ZridlnHi _Z ri( dlnHi)_E T
T T Lurdind  Zur\ dind)” Luyr©

(10)

Hierbei gibt a; Aufschluss tiber die Dimension N der aktiven Zentren (Gleichung (11)).
Der Hauptunterschied zu Andersson et al. [42] besteht demnach darin, dass die ,,relative

Aktivitit* nicht mehr auf die Masse, sondern auf die Oberfliache des Metalls bezogen wird.
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4.5.3.2 PartikelgroRen-Einfluss in der CO2-Methanisierung

In dem aktuellsten Review zur CO2-Methanisierung (2018) wird die Auffassung vertreten, dass
,.die PartikelgroBe die kinetischen Parameter der CO2-Hydrierung stark beeinflusst® [24]. Als
experimenteller Beleg fir die Strukturempfindlichkeit von Ni-Katalysatoren wird nur die
Untersuchung von Wu et al. aufgefuhrt [79]. Diese Auffassung reprasentiert die weitverbreitete
Meinung, dass die CO.-Methanisierung eine struktur-empfindliche Reaktion ist. Wird nach
experimentellen Belegen fir diese Auffassung gesucht, lassen sich nur wenig direkte
experimentelle Untersuchungen finden. Dass die COz-Methanisierung als struktur-
empfindliche Reaktion gilt, obwohl fast keine experimentellen Untersuchungen existieren, ist
mit dem Bezug auf die CO-Methanisierung zu erkldaren: Die CO-Methanisierung gilt
mittlerweile als eindeutig struktur-empfindliche Reaktion. Da die CO-Dissoziation auch in der
CO2-Methanisierung als der geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt angesehen wird,
sollte die CO>-Methanisierung die gleiche Strukturabhangigkeit aufweisen. Des Weiteren gibt
es starke theoretische Argumente fiir die Strukturempfindlichkeit der CO2-Methanisierung, da
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ein C-O-Bindungsbruch ist (siehe vorhergehende
Diskussion).

In der Untersuchung von Wuetal. [79], welche als einziger Beleg fir die
Strukturempfindlichkeit der CO2-Methanisierung in dem Review von Li et al. [24] angegeben
wird, werden nur zwei Ni/SiOz-Katalysatoren untersucht. An einem 0,5 Ma.-% Ni/SiO-
Katalysator wird eine hohere TOF als an einem 10 Ma.-% Ni/SiO-Katalysator erhalten. Mittels
XRD wird nur die KristallitgroRe des 10 Ma.-% Ni/SiO.-Katalysator ermittelt (dx(Ni) = 9 nm).
Des Weiteren werden die Ni-Oberflachen mittels CO-Chemisorption bestimmt. Doch gerade
bei geringen Metallbeladungen ist eine CO-Chemisorptionsmessung zur Bestimmung der
Ni-Oberflache ungeeignet (vgl. Kap. 4.3). Bartholomew und Pannell empfehlen aufgrund einer
umfangreicher Chemisorptionsuntersuchung Ni-Oberflachen nicht mit
CO-Chemisorptionsmessungen zu bestimmen, da die Ergebnisse der CO- und der
H>-Chemisorption an einem 0,5 Ma.-% Ni/Al>Os-Katalysator um den Faktor 28 voneinander
abweichen. Die Ergebnisse von Wu et al. [79] sind demnach nicht aussagekréftig, da die

PartikelgréRRe nicht bestimmt wird und die Ni-Oberflachenbestimmung nicht belastbar ist.

In der Literatur lassen sich drei weitere Untersuchungen zur CO2-Methanisierung
finden, in welchen ein struktur-empfindliches Verhalten an Ni-Katalysatoren angenommen
wird [129,141,142]. Kesavan etal. [129] untersuchten den PartikelgroReneffekt an
unterschiedlich hergestellten 10 Ma.- % Ni/YSZ-Katalysatoren (YSZ: mit Ytterbium
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stabilisiertes ZrO,). Bei einer konstanten modifizierten Verweilzeit wird der Umsatz bestimmt.
An den Katalysatoren mit den kleinsten Ni-Partikeln wird der grofite Umsatz erhalten (TEM:
dp(Ni) = 19 - 46 nm). Kesavan et al. schlussfolgern, dass die katalytische Aktivitat von der
Partikelgrofie abhéngt. Allerdings wird die Ni-Oberflache der Katalysatoren nicht bestimmt.
Ohne eine akkurate Bestimmung der Ni-Oberflache sind keine belastbaren Aussagen zum
PartikelgréReneinfluss moglich. Die Abhangigkeit zwischen dem Umsatz und der Partikelgrofie
wird vermutlich deshalb erhalten, weil bei einer konstanten Metallbeladung eine geringere
PartikelgrolRe mit einer hoheren Dispersion gleichbedeutend ist. Die Katalysatoren mit
kleineren Partikeln sollten deshalb eine groRere Ni-Oberflache aufweisen, welche zu einem
hoheren Umsatz flihrt. Die Untersuchungen von Wu et al. [79] und Kesavan et al. [129] sind
aufgrund der unklaren Charakterisierung nicht zur Beurteilung der Strukturabhéngigkeit

geeignet.

He et al. [141] untersuchten den PartikelgrofReneinfluss an zwei unterschiedlich
aktivierten co-gefallten 20 Ma.-% Ni-Al,Os-Katalysatoren (dp(Ni)=5und 7 nm) und an
einem impragnierten 20 Ma.-% Ni/Al.Os-Katalysator (dp(Ni) = 14 nm). Die Ergebnisse deuten
auf einen Partikelgroen-effekt hin, da die TOF mit abnehmender PartikelgroRe zunimmt.
Aufgrund der geringen Probenanzahl und der unterschiedlichen Préparationsmethode kénnen
auch andere Effekte die unterschiedliche TOF verursachen. In einer Untersuchung von
Vogt et al. [142] wird der PartikelgroReneinfluss an Ni/SiO.-Katalysatoren untersucht. Die
mittleren Partikeldurchmesser dp(Ni) liegen zwischen 1 und 6 nm. Bei 5 und 20 bar wird an
der Probe mit den grofiten Ni-Partikeln (6 nm) eine deutlich geringere TOF erhalten. Die TOF
der anderen Proben (1-4nm) weichen bei 5-20 bar nicht erkennbar voneinander ab.
Vogt et al. nehmen deshalb an, dass die CO2-Methanisierung eine struktur-empfindliche
Reaktion ist. Kritisch gesehen spricht allerdings nur die Probe mit einer Ni-Partikelgréfie von
6 nm fur ein struktur-empfindliches Verhalten. Waren die gering koordinierten
Oberflachenatome die aktiven Zenten, sollte die TOF mit abnehmendem Partikeldurchmesser
groler werden. Die annahernd konstante TOF an Partikeln kleiner als 4 nm wird damit erklart,
dass die Strukturempfindlichkeit von vielen physikalischen Effekten abhéngt (z. B.
elektronischen Effekten) [142].

Es existiert eine Untersuchung, bei welcher ein struktur-unempfindliches Verhalten
beobachtet wird [31]. Koschany etal. [31] bestimmten zwar nicht direkt den
PartikelgréReneinfluss, allerdings wurde die Massen-Zeit-Ausbeute von funf co-gefallten
Katalysatoren untersucht (nni/nai = 0,2 - 5). Die Massen-Zeit-Ausbeute hangt linear von der
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Ni-Oberflache ab, obwohl die Proben unterschiedliche PartikelgroRen aufweisen
(dp(Ni) =16 - 32 nm). Die Untersuchung von Koschany et al. kann allerdings nicht als
Argument flr ein struktur-unempfindliches Verhalten der CO2-Methanisierung angefihrt
werden, da die PartikelgroRenbestimmung nicht belastbar ist. Koschany et al. [31] bestimmen
den mittleren Partikeldurchmesser mittels Chemisorptionsmessung, ohne dabei den
Reduktionsgrad zu bestimmen. Da die co-geféllten Proben kalziniert und nur bei 485 °C
reduziert werden, konnte ein geringer Reduktionsgrad, speziell bei den kleinen nni/nai-

Verhaltnissen, vorliegen.

Die Diskussion zeigt, dass die experimentellen Ergebnisse zum PartikelgroReneinfluss
in der CO2-Methanisierung teilweise nicht belastbar sind [31,79,129]. Auch die belastbaren
Untersuchungen [141,142] sind keine tberzeugenden Argumente fir eine Strukturabhéngigkeit
der CO2-Methanisierung, da entweder eine sehr geringe Probenanzahl vorliegt [141] oder nur
schwache Indizien fiir eine Strukturabhéngigkeit beobachtet werden [142]. Hierdurch wird
deutlich, dass die Frage nach dem PartikelgréReneinfluss in der CO2-Methanisierung zum

derzeitigen Stand nicht anhand der Literatur beantwortet werden kann.

Neben den experimentellen Ergebnissen ist die Analogie zur CO-Methanisierung ein
Argument fiir die Strukturabhéngigkeit der CO2-Methanisierung. Dass die CO-Methanisierung
eine struktur-empfindliche Reaktion ist, hat sich in den letzten 20 Jahren, vor allem aufgrund
theoretischer Untersuchungen, durchgesetzt [44,110]. Vor dem Jahre 2000 wurde noch
mehrheitlich davon ausgegangen, dass die CO-Methanisierung an Ni eine
struktur-unempfindliche Reaktion ist: Im Standardwerk der Oberflachenwissenschaft von
Somorjai wird die CO-Methanisierung in der ersten Auflage (1994) als struktur-unempfindliche
Reaktion aufgefihrt [143]. In der neueren Auflage (2010) wird keine Aussage mehr Uber die
Strukturempfindlichkeit der CO-Methanisierung getroffen. Auch in anderen Lehrbiichern wird
die CO-Methanisierung als struktur-unempfindliche Reaktion aufgefiihrt [34]. Die Reviews
von Boudart und McDonald [144] (1984) und Riberio et al. (1997) [35] kommen zu dem
Schluss, dass die CO-Methanisierung an Ni struktur-unempfindlich ist. Che und Bennett
betonen in einem Review von 1989, dass die CO-Methanisierung mit ziemlicher Sicherheit eine
struktur-empfindliche Reaktion ist und einen negativen PartikelgroReneffekt aufweist
(abnehmende TOF mit abnehmendem Partikeldurchmesser) [136]. Che und Bennett fiihren nur
Untersuchungen auf, in denen ein struktur-empfindliches Verhalten beobachtet wird, wahrend
Riberio et al. [35] nur Untersuchungen mit struktur-unempfindlichem Verhalten zeigen.

Theoretische Untersuchungen [42] und Reviews zu theoretischen Untersuchungen [110] legen
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wiederum einheitlich ein struktur-empfindliches Verhalten mit einem positiven

PartikelgroReneffekt nahe (gréfRere TOF an offenen Oberflachen und kleineren Partikeln).

Auch wenn bei den experimentellen Untersuchungen widerspriichliche Beobachtungen
vorliegen, deutet die Mehrheit der experimentellen Untersuchungen auf ein
struktur-unempfindliches Verhalten hin: In Untersuchungen der Oberflachenwissenschaft an
genau definierten Ni-Einkristalloberflachen wird ein struktur-unempfindliches Verhalten der
CO-Methanisierung beobachtet: An der ,,offenen* Ni(100)-Einkristalloberflache wird eine
vergleichbare TOF wie an der ,,geschlossenen bzw. dichtgepackten® Ni(111)-Einkristall-
oberflache erhalten [145,146,147]. Auch an genau definierten Modellkatalysatoren wird ein
struktur-unempfindliches Verhalten beobachtet: Die TOF zeigt keine deutliche Anderung bei
einer Zunahme des Partikeldurchmessers von Ni-Partikeln auf einem SiO-Film [148] und
einem AlOz-Film [149]. Ribeiro et al. [35] fuhren eine Vielzahl an Untersuchungen auf, in
denen die CO-Methanisierung ein struktur-unempfindliches Verhalten an Ni/SiO2- und
Ni/Al,Oz-Tréagerkatalysatoren zeigt. Bartholomew et al. [131] nehmen an, dass das in anderen
Untersuchungen beobachtete struktur-empfindliche Verhalten wvon unterschiedlichen
Reduktionsgraden bzw. Metall-Trager-Wechselwirkungen verursacht wird. Es wird betont,
dass die Abweichungen vermutlich nicht auf die unterschiedliche Partikelgré3e zurtickzufiihren
sind [131]. Andersson et al. [42] beobachteten wiederum ein struktur-empfindliches Verhalten
an einem Ni-Trégerkatalysator (wni =22 %; MCR2X-Katalysator, HaldorTopsge). Hierbei
wird ein Grad der Strukturempfindlichkeit von a=1,6 bestimmt. Der Grad der
Strukturempfindlichkeit deutet darauf hin, dass Stufen- oder Eckenatome die aktiven Zentren

darstellen.

Die Diskussion zeigt, dass sich die experimentellen Untersuchungen widersprechen,
aber die deutliche Mehrheit fur ein struktur-unempfindliches Verhalten spricht. Es stellt sich
deshalb die Frage, weshalb die vielen iberzeugenden theoretischen Untersuchungen nicht mit
den experimentellen Untersuchungen Ubereinstimmen. Es muss Uberlegt werden, welcher
Effekt bei den Experimenten das struktur-empfindliche Verhalten verdecken konnte. Metall-
Trager-Wechselwirkungen konnen nicht fir das struktur-unempfindliche Verhalten
verantwortlich sein, da das struktur-unempfindliche WVerhalten auch an definierten
Ni-Einkristalloberflachen beobachtet wird [145,146,147]. Es ist moglich, dass Kohlenstoff-
Ablagerungen eine Strukturabhéngigkeit verdecken [150]. Das beobachtete struktur-
unempfindliche Verhalten der CO-Methanisierung an Ni(100)- und Ni(111)-Oberflachen wird

von Hirano und Tanaka [150] mit der Bildung von Kohlenstoff-Ablagerungen erklart. Diese
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Erklarung wurde angezweifelt, da sich Kohlenstoff nicht wie Schwefel selektiv an gering
koordinierte Oberflachenzentren anlagert, sondern eher inselférmig an ebenen Stellen auf der
Ni-Oberflache vorliegt [42]. Andersson et al. [42] spekulierten, dass Defektstellen an den
Einkristalloberflichen die tatsachlichen aktiven Zentren darstellen. Das struktur-
unempfindliche Verhalten wird damit erklart, dass an den unterschiedlichen
Einkristalloberflachen eine konstante Defektstellendichte vorliegt. Allerdings wird damit nicht
erklart, weshalb an Modell- und Tragerkatalysatoren ein struktur-unempfindliches Verhalten

beobachtet wird.

Zusammenfassend  kann  festgestellt werden, dass die experimentellen
Literaturergebnisse keine  Schlussfolgerungen zur  Strukturabhéngigkeit  der
CO2-Methanisierung zulassen. Das starkste Argument fir die Strukturempfindlichkeit der
CO.-Methanisierung ist der Analogieschluss zur CO-Methanisierung. Doch auch die
Diskussion der Literaturergebnisse zur Strukturempfindlichkeit der CO-Methanisierung zeigt
deutlich, dass die Strukturabhéngigkeit der CO-Methanisierung bei weitem noch nicht geklart
ist.

4.6 Wechselwirkung zwischen NiO und Al>O3

4.6.1 Wechselwirkung zwischen NiO und Al>O3 bei einer Co-Fallung

Die gleichzeitige Féallung von Metall-lonen verschiedener Elemente wird als Co-Fallung
bezeichnet. In bestimmten Fallen werden Komponenten gebildet, in denen die verschiedenen
Metall-lonen gemischt vorliegen [151]. Ein Beispiel hierfur sind Feitknecht-Komponenten,
welche die folgende Zusammensetzung aufweisen (Gleichung (12)) [152]:

[M(ID 1-xM(Hx(OH)2]** (A™wn) m H20 (12)

M(I1) = Mg?*, Mn?*, Fe**, Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn%, ...
M(IIT) = AR, Fe3*, CrY, ...
A = COs%, SO4#, NOs, Cl, ...

Die Struktur der Feitknecht-Komponenten ist der Struktur des Minerals Hydrotalkit
ahnlich (MgsAl2(OH)16C03-4H,0). Aus diesem Grund werden die Feitknecht-Komponenten in
der Literatur mittlerweile haufiger als hydrotalkitdhnliche Komponenten bezeichnet [152]. In
den hydrotalkitahnlichen Komponenten befinden sich die Metall-lonen zwischen zwei Lagen
von OH™-lonen und bilden dadurch eine Doppelhydroxid-Schicht [153]. Die
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Doppelhydroxid-Schichten ~ sind  parallel ~ zueinander  gestapelt.  Zwischen  den
Doppelhydroxid-Schichten befinden sich Anionen, welche die Uberschussladung der
Doppelhydroxid-Schichten ausgleichen (Abb. 5).

Zum ersten Mal wurden co-gefallte Ni-Al2Os-Katalystoren fir Hydrierreaktionen im
Jahr 1924 wvon Zelinsky hergestellt [154]. Die Diffraktogramme der co-geféllten
hydrotalkitdhnlichen Ni-Al-Komponenten sind dem Mineral ,, Takovit* dhnlich, welches die
chemische Zusammensetzung von NisAl2(OH)16CO3 4H20 aufweist [155]. Herausragende
Untersuchungen, die maligeblich zum Verstandnis von co-gefallten Ni-AlO3-Katalystoren
beigetragen haben, wurden von Puxley et al. [154] und Krussink et al. [155,161] verdffentlicht.
In der Untersuchung von Kruissink et al. zeigte sich, dass bei einem nni/na-Verhaltnis
zwischen 1 und 5,7 ausschlieBlich takovitahnliche Komponenten gebildet werden. Ist das
nni/na-Verhaltnis Kkleiner als eins, werden zusétzlich reine Al-Komponenten (AI(OH)s;
AIOOH) gebildet. Bei einem nni/na-Verhaltnis groRer als 5,7 wird neben der takovitdhnlichen
Komponente zusétzlich Nickelhydroxid (Ni(OH)2) gebildet.

Das nni/nai-Verhdltnis der Doppelhydroxid-Schicht hat einen Einfluss auf die
zweidimensionale Ausdehnung der Doppelhydroxid-Schichten und den Abstand zwischen den
parallel gestapelten Doppelhydroxid-Schichten [153]. Innerhalb der Doppelhydroxid-Schicht
nimmt der mittlere Kationenabstand mit zunehmendem Ni%*-Anteil zu. Dies liegt daran, dass
die Ni?*-lonen (lonenradius: 0,072 nm) gréBer als die AIP*-lonen (lonenradius: 0,050 nm)
sind [152,155]. Auch der Abstand zwischen den Doppelhydroxid-Schichten ist abhangig von
der Zusammensetzung der Doppelhydroxid-Schichten: Durch eine Zunahme der Ni%*-lonen
wird der AP*-Anteil kleiner und die Ladungsdichte damit geringer. Aufgrund der geringeren
elektrostatischen Anziehung zwischen den Doppelhydroxid-Schichten und den Carbonat-lonen

zwischen den Schichten wird der Abstand groer [156].

Beim  Kalzinieren  der  takovitdhnlichen =~ Komponenten  werden  die
Doppelhydroxid-Schichten zu Mischoxiden umgesetzt. Hierbei tritt zuerst eine reversible
Dehydratisierung auf (T <250 °C). Bei uber 250 °C kommt es zu einer irreversiblen
Dehydroxylierung und einer Decarboxylierung (T <400 °C) [155]. Alzamora et al. [161]
gehen von der Bildung einer nickelreichen Oxid-Phase (Ni(Al)Ox) und einer aluminiumreichen
Oxid-Phase (Al(Ni)Ox) aus (Abb. 5). In der nickelreichen Oxid-Phase befinden sich AI**-lonen
im NiO-Gitter. Bei der aluminiumreichen Oxid-Phase liegen Ni?*-lonen im Al.Os-Gitter vor.
Im Rontgendiffraktogramm der Ni(Al)Ox-Spezies sind die Reflexe gegenuber den Reflexen

von reinem NiO zu gréReren Beugungswinkeln verschoben. Dies wird damit erklart, dass die
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Al¥*-lonen zu einer Kontraktion des NiO-Gitters filhren [157,158]. Die Reflexe der AI(Ni)Ox-
Phase befinden sich bei kleineren Beugungswinkeln als die Reflexe von reinem y-Al2O3, da die
Ni**-Ionen zu einer geringen Aufweitung des y-Al.Os-Gitter filhren [159,160]. Ist die
Kalzinierungstemperatur hoher als 700 °C, tritt eine Entmischung auf, wodurch reines NiO und
kristallines NiAl.O4 gebildet werden (Abb. 5).

Kalzinierung Reduktion
OH OHOHOH OHOH- T = 300°C
Ni2*AI2*Ni2*Ni2* } : : . :
—_—> Ni)O, + Ni(Al)O, — Ni+ zNiO

OHOHOHOHOHOH

OHOHOHOHOHOH T=700°C
Ni2*Ni2*APNi2-Ni2* —>  NiO+Ni —>  Ni+Ni
OH OH OH OH OHOH-
Abbildung 5: Verschiedene Schritte bei der Herstellung von co-gefallten Ni-Al,Os-

Katalysatoren und der dabei entstehenden Ni-Spezies (nach Alzamora et al. [161]).

In der Reduktion werden aus den Ni(Al)Ox-Spezies Ni-Partikel gebildet (Abb. 5).
Alzamora et al. [161] nehmen an, dass die GroRe der Ni(Al)Ox-Partikel direkt mit der GroRe
der Ni-Partikel korreliert. Puxley et al. [154] gehen davon aus, dass bei der Reduktion der
Ni(Al)Ox-Spezies AlOx-Partikel gebildet werden, die in den Ni-Kristalliten eingeschlossen
vorliegen. Nach Alzamora et al. [161] liegen diese AlOx-Partikel eher auf der Oberflache der
Ni-Partikel vor. Dies wird damit erklirt, dass die AI**-lonen bei der Reduktion an die
Oberflache der Ni-Partikel diffundieren und dort eine AlOx-Spezies bilden. Auf Grundlage
einer thermodynamischen Betrachtung nimmt Zielinski an, dass sich die AlOx-Spezies
bevorzugt an den Ecken und Kanten der Ni-Partikel anlagern [162]. Weiter stellt Zielinski ein
Modell fir reduzierte co-geféllte Ni-AlOs-Katalysatoren vor, in dem angenommen wird, dass
die AlOx-Partikel sowohl in den Ni-Partikeln eingeschlossen sind als auch auf der Oberflache
vorliegen (Abb. 6) [81].

@ Ni

O Al,0; oder AI(Ni)Ox

Abbildung 6: Modell von Zielinski fiir reduzierte co-gefallte Ni-Al>Os-Katalysatoren
(nach [81]).
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Zwischen den Ni-Partikeln liegen reine Al2Os- bzw. AI(Ni)Ox-Partikel vor. In
verschiedenen Untersuchungen wird die hohe thermische Stabilitat von co-geféllten Ni-Al2Os-
Katalysatoren damit erklért, dass die AlOx-Spezies auf der Oberflache der Ni-Partikel dem
Sintern entgegenwirken [152,161,163]. In neueren Untersuchungen wurden AlOx-Spezies auf
den Ni-Partikeln direkt mittels HRTEM-Messungen nachgewiesen [75,164].

4.6.2 Wechselwirkung zwischen NiO und dem Al>Os-Trager

Zur Herstellung von Ni/AlOz-Katalysatoren wird ein Ni-Prékursor auf einem Al>Os-Tréger
aufgebracht. Mittlerweile sind Uber 15 Al,Os3-Phasen bekannt [135], wobei nur die
Modifikationen «, y und # eine wichtige Bedeutung fiir die Katalyse haben [36]. In der
y-Modifikation ist Al,O3z ein hervorragendes Tragermaterial: Aufgrund der mesopordsen
Struktur hat y-Al2O3 eine hohe BET-Oberflache und ein hohes Porenvolumen (vgl. Tab. 4).
Zusatzlich weist y-Al,Oz eine hohe thermische Stabilitat auf und verfligt tber br@nsted-saure,
lewis-saure und brgnsted-basische Hydroxyl-Gruppen.

Tabelle 4: Eigenschaften von y-Al20Os.

Eigenschaft Quelle
BET-Oberfliche 50 - 300 m? gt [34]
Mittlerer 5-15nm [34]
Porendurchmesser
Porenvolumen 0,6 cm®g? [34]
PzZC pH=7,6-8,6 [165]
Hydroxyl-Gruppendichte 12 - 18 OH nm™ [133,166,167]
Brensted-Aziditat mittel-stark (aktiv: Isomerisierung, inaktiv: [133]
Cracken)
Brgnsted-Basizitat Adsorption von CO, COg, Nitrilen, Pyridin [133]
Lewis-saure Zentrendichte ~gesamt: 0,5 nm, stark: 0,1 nm [133]

Die y-Al20O3-Phase ist eine metastabile Al,Os-Modifikation, welche bei der thermischen
Umwandlung von Bohmit (AIOOH) zur thermodynamisch-stabilen a-Al2O3-Modifikation
auftritt (vgl. Abb. 7). Eine scharfe Definition von y-Al2Oz3 ist schwierig [135], weshalb in dem
herausragenden Ubersichtsartikel von Busca [133] y-Al,Os; pragmatisch als das direkte

Abbauprodukt von Béhmit definiert wird.
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Abbildung 7: a) Schematische Darstellung der Umwandlung von Aluminiumhydroxiden
(Al(OH)3), Aluminiumoxyhydroxiden (AIOOH) und Aluminiumoxiden (Al203) [133]. Fiir eine
detaillierte Darstellung inklusive Feuchtigkeits-, pH-, Heizraten-, morphologischen und Druck-
Einflissen auf die Umwandlungen sowie fir einen genauen Bereich der
Umwandlungstemperatur siehe [135]; b) rhombische (oben) und lamellare (unten)
Morphologie der y-Al2O3-Partikel.

Fur die Diskussion der Metall-Trager-Wechselwirkungen ist die Oberflachenstruktur
des y-Al,O3-Trégers von Interesse. Die y-Al.Oz-Partikel haben fur gewohnlich eine lamellare
und rhombische Geometrie (Abb. 7), wodurch die (110)-Oberflache den gréliten Anteil an der
Gesamtoberflache hat: Verschiedene Untersuchungen legen nahe, dass die (110)-Oberflache
einen Anteil zwischen 83 und 90 % hat [167]. Nach Kndzinger und Ratnasamy [168] kommt
die (110)-Oberfl&che in zwei verschiedenen Schichten vor (Abb. 8) [167,169].

y-AlL,0,(110)-Oberfliche nach Knézinger und Ratnasamy

O 0% des y-Al,0,-Gitters
AP+ in Oktaeder-Liicken
AP+ in Tetraeder-Liicken

C-Lage D-Lage
Incorporations-Modell nach Chen and Zhang

Q0.9
)

O zusitzliches 02 durch Ni%*

® Ni* in Oktaeder-Liicken

e.4.0

o 0

C-Lage
Abbildung 8: Modell der y-Al,03(110)-Oberflache nach Knozinger und Ratnasamy [168] und
das Incorporations-Modell von Chen und Zhang [167].

° Ni2* in Tetraeder-Liicken
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Wu und Hercules [71] zeigen, dass Ni%*-lonen in die Tetraeder- und Oktaeder-Liicken
der y-Al,O3-Oberflache diffundieren konnen. Die Diffusion in die Oktaeder-Licken ist im
Vergleich zur Diffusion in die Tetraeder-Liicken energetisch begunstigt. Es wird angenommen,
dass die Ni?*-lonen zuerst in die Oktaeder-Liicken und anschlieRend, bei ausreichend hoher
Temperatur, in die Tetraeder-Liicken diffundieren. In den Tetraeder-Liicken sind die Ni?*-lonen
deutlich schwerer zu reduzieren als in den Oktaeder-Licken. Durch die Diffusion der
NiZ*-lonen in die Tetraeder- und Oktaeder-Liicken entsteht eine Al(Ni)Ox-Spezies, welche auch

als Oberflachen-Nickelaluminat bezeichnet wird [170].

Basierend auf diesen Erkenntnissen entwickelten Chen und Zhang[167] das
Incorporations(IC)-Modell. Anhand des y-Al2Os-Oberflachenmodells von Knozinger und
Ratnasamy werden die Tetraeder- und Oktaeder-Liicken abgeschitzt, welche fir Ni?*-lonen
zuganglich sind. Hierbei bestimmten Chen und Zhang einen Wert zwischen 9 und 9,8
Ni%*-lonen pro nm? y-Al,Os-Oberflache [167]. In den Tetraeder- und Oktaeder-Liicken liegen
die Ni?*-lonen ,,atomar* dispergiert vor. Aus diesem Grund wird die Aufnahmekapazitat der y-
Al;0O3-Oberflache als Dispersionskapazitdt bezeichnet [167]. Im dichtest-gepackten
Monolagen (DGM)-Modell von Xie und Tang [171] wird hingegen angenommen, dass auf der
Tréger-Oberflache eine Monolage an NiO ausgebildet wird. Hierdurch kann mit der
Tréger-Oberflache abgeschatzt werden, welche NiO-Masse in Form einer Monolage auf dem
Trager verteilt werden kann: Auf 100 m? lassen sich nach dem DGM-Modell 0,18 g NiO
dispergieren (14,6 Ni?*-lonen pro nm?). Dieser Wert ist deutlich groRer als der Wert des
IC-Modells (IC: 9 - 9,8 Ni* nm? vs. DMG: 14,6 Ni?* nm). Mit experimentellen Methoden
(XRD [171,172], XPS [167,172]) werden Werte zwischen 10 - 11 Ni?* nm bestimmt. Diese

Werte entsprechen eher den Werten des 1C-Modells.

Es stellt sich die Frage, weshalb eine NiO- bzw. eine AI(Ni)Ox-Monolage beim
Kalzinieren ausgebildet werden sollte. Beim Trocknen der impragnierten Katalysatoren
rekristallisiert der Prékursor in Form von Ni(NO3)2-xH>O-Partikeln auf der y-Al2Os-
Oberflache [173]. Diese Ni-Prakursor-Partikel liegen auf der Trager-Oberflache rdumlich
getrennt voneinander vor. Xie und Tang [171] weisen jedoch darauf hin, dass Ni(NO3)2:6H.0
bereits ab 60 °C fllssig wird, wodurch die Trager-Oberflache wahrend der Kalzinierung mit
dem flissigen Prakursor benetzt werden kann. Hierdurch kdnnte eine NiO-Monoschicht auf der
Trager-Oberflache entstehen (DGM-Modell).
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Chen und Zhang [167] nehmen fiir die Bildung der Al(Ni)Ox-Monoschicht folgenden
Mechanismus an: Aus den Ni(NOsz)2-xH2O-Partikeln wird in der Kalzinierung amorphes NiO
gebildet. Aus dieser amorphen NiO-Spezies diffundieren Ni?*-lonen in die Tetraeder- und
Oktaeder-Liicken der y-Al,Oz-Oberfléche. Sind die Tetraeder- und Oktaeder-Luicken gesattigt,
wird aus dem amorphen NiO kristallines NiO gebildet [167]. Die Bildung einer AlI(Ni)Ox-
Monoschicht wird dadurch verstandlich, dass die Mobilitét der Ni**-lonen auf der Oberflache
deutlich hoher als die Diffusion innerhalb des y-Al.Os-Festkorpers ist. An der Oberflache sollte
die Bildung der AI(Ni)Ox-Monoschicht bereits bei geringeren Temperaturen als die
diffusionskontrollierte NiAl2Os-Bildung auftreten [167,174]

Ende der 70er Jahre wurde die temperatur-programmierte Reduktion von
Shell-Chemikern zur Charakterisierung von Feststoff-Katalysatoren entwickelt. Dies flhrte
dazu, dass die Reduzierbarkeit von Metalloxid-Komponenten verschiedener Katalysatoren
systematisch untersucht wurde [175]. Anhand einer TPR- und XRD-Untersuchung schlug
Zielinski [80] Anfang der 80er Jahre ein Modell zur Beschreibung von imprégnierten Ni/Al2Os-
Katalysatoren vor. Hierbei wird in ,,freies* und ,,gebundenes NiO unterteilt. Mit gebundenem
NiO meint Zielinski stochiometrisches oder nicht-stochiometrisches Nickelaluminat (NiAl2Og;
AI(Ni)Ox). Das gebundene NiO kann direkt auf der Tréger-Oberflache oder auf den NiO-
Partikeln vorliegen (Abb. 9). In der Reduktion wird das freie NiO bereits bei geringeren
Temperaturen zu reinen Ni-Partikeln reduziert. Ist die Reduktionstemperatur zu gering, wird
die gebundene NiO-Spezies nicht reduziert und liegt auch nach der Reduktion als
stochiometrisches oder nicht-stochiometrisches Nickelaluminat vor [176]. Wird das gebundene

NiO reduziert, entstehen feinverteilte Ni- und Al,Os-Partikel, die im engen Kontakt miteinander

stehen.
Al,0; oder
NiAl,O, Al(Ni)O,
a b) 4 c)\A 3 N
@ ﬁgjﬁ dr) \ @ ﬁ o o
NiAlLO,
v-Al,0; v-Al, 04

Abbildung 9: Modell verschiedener Ni-Spezies nach Zielinski [80,176] im kalzinierten (links)
und im reduzierten Zustand (rechts). a) Freies NiO und b) - d) gebundenes NiO.

Neben der von Zielinski vorgeschlagenen Bildung von Nickelaluminat (NiAl2Og;
AI(Ni)Ox) wurde auch die Bildung einer Ni(Al)Ox-Spezies angenommen. Bei Trager-
katalysatoren wurden mehrere Mechanismen fir die Bildung der Ni(Al)Ox-Spezies

vorgeschlagen: Zum einen ist bekannt, dass in einer sauren Impragnierungslosung Al*-lonen



-45 -

aus der y-Al>O3-Oberflache herausgeldst werden [177]. Bei der Rekristallisation der
Ni(NO3)2-xH20-Partikel kénnen AI¥*-lonen in die Kristallite eingeschlossen werden [173].
Hierdurch kommt es in der Kalzinierung zur Bildung von Ni(Al)Ox-Spezies. Zum anderen geht
ein weiterer Ansatz davon aus, dass bei dem thermischen Abbau der Ni(NOz3)2-xH20-Partikel
NOx-Molekiile gebildet werden [178]. Dies fiihrt zu einem sauren Milieu in der Umgebung der
Prékursor-Partikel, da die NOx-Molekile mit Wasser zu HNOy reagieren. Durch dieses saure
Milieu konnen Al**-lonen aus der Trager-Oberfliche herausgelost werden und in die
entstehenden NiO-Partikel eingebaut werden [178]. Es wurde beobachtet, dass durch das saure

Milieu sogar AI**-Ionen aus dem inerten a-Al,Os-Tréger herausgeldst werden konnen.

Neuere Untersuchungen legen ein noch komplexeres Katalysatorbild nahe: Es wird
beobachtet, dass die Ni-Partikel eine Kern-Schalen-Struktur aufweisen [75]. Die Ni-Partikel
sind hierbei von einer AlOx/AlI(Ni)Ox-Schale eingeschlossen (Abb. 9). Anerkennend muss
festgestellt werden, dass Zielinski [80] bereits in seinem friihen Ni/Al.Os-Modell von der
Mdglichkeit ausging, dass NiO-Partikel mit einer NiAl>Os-Schicht bedeckt sein kénnten. In
einer detaillierten HRTEM-Untersuchung mit Mikrodiffraktionsanalyse wird beobachtet, dass
die Ni-Partikel impragnierter  Ni/y-Al.O3-Katalysatoren von einer Schale aus
stochiometrischem oder nicht-stochiometrischem Nickelaluminat eingeschlossen sind
(xNiO-Al203 mit 0 < x < 1; siehe Abb. 10) [75]. Werden die Katalysatoren bei 500 °C kalziniert
und bei 500 °C reduziert, liegt in naher Umgebung der Schale noch eine NiO-Phase vor. Ab
600 °C lasst sich keine reine NiO-Phase mehr beobachten. Es zeigt sich, dass der Kern aus
reinem metallischen Ni besteht. Bei einer Reduktion bei 700 °C ist ein deutlicher Hohlraum
zwischen der xNiO-Al,Oz-Schale und dem Ni-Kern zu beobachten [75]. Auch in anderen
HRTEM-Untersuchungen wird eine Kern-Schalen-Struktur der Ni-Partikel beobachtet [179].
Zusétzlich sprechen Ergebnisse verschiedener XPS- und 1SS-Untersuchungen flr das
Kern-Schalen-Modell [71,180].

@ ni

O Nio
Trea=300°C Trea. =600 °C Trea. =700 °C
_— —_— —_— @ xNio-AlLO,

v-Al,0;
Abbildung 10: Kern-Schalen-Struktur von Ni-Partikeln auf Al,Os-Trdgern skizziert anhand
der TEM-Bilder von Lamber und Schulz-Ekloff [75].
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Es wurden unterschiedliche Mechanismen zur Bildung der Kern-Schalen-Struktur
vorgeschlagen: Sushumna und Ruckenstein [181] nehmen an, dass sich in der Kalzinierung
eine dunne Metalloxid-Schicht ausbreitet, die anschlieBend mit dem Trager zu Nickelaluminat
reagiert. Durch die Reduktion der Nickelaluminat-Schicht werden Ni-Partikel mit AlOx-Spezies
auf der Oberflache gebildet. Eine andere Mdglichkeit besteht darin, dass die AlOx-Spezies
bereits bei der Kalzinierung entstehen und vom Trager auf die NiO-Partikel
wandern [75,176,182].

Neben der Impréagnierung stellt die Auffallung eine Methode zur Herstellung von
Ni-Trégerkatalysatoren dar. In der Auffallungsmethode werden y-Al.Os-Partikel in einer
Ni%*-Losung suspendiert und der pH-Wert durch Zugabe einer alkalischen Lsung erhoht (zur
genaueren Durchfuhrung und Sondervarianten vgl. 4.7.3). Die Veroffentlichung von de
Bokx et al. [183] ist die einzige Untersuchung, die zur Auffallung von Ni?*-lonen auf y-Al2Os3
mit NaOH existiert. In dieser Untersuchung wird nachgewiesen, dass die Ni?*-lonen an der

v-Al203-Oberflache eine takovitédhnliche Spezies bilden (Abb. 11 a)).

a) OH OH OH OHW
Ni2* Ni?*
OH OH OH OH
Niz* NP2+
OH:OH  OH:0H
v-Al,0;
b) p E)
&) x
M(H,0),> = =
£ — = — s — 8
_H* o -H -H*
L -H,0 o o
| | | ]
y-Al,0; 0 0,5 1,0 1,5 2,0

nOH/nNi

Abbildung 11: a) Takovitahnliche Oberflachen-Spezies, b) Mechanismus der Bildung der

takovitahnlichen Oberflachen-Spezies und c) Titrationskurven nach de Bokx et al. [183].

Fur die Bildung dieser Oberflachen-Spezies wird folgender Mechanismus
angenommen: In der sauren Ni?*-Lésung liegen die Hydroxyl-Gruppen der y-Al,O3-Oberflache
protoniert vor. Durch Zugabe der alkalischen Losung werden die Hydroxyl-Gruppen
deprotoniert und die Ni>*-Komplexe angelagert (Abb. 11 b)). Die Anlagerung von Ni(H20)n?*
fuhrt zur Bildung eines Oberflachen-Komplexes (-AIONi*(H20)n-1). Durch eine weitere
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Deprotonierung des Oberflachen-Komplexes (-AIONi*(H20)n-1) kénnen zusétzliche Ni?*-lonen
angelagert werden. De Bokx etal. [183] nehmen an, dass die Anlagerung mit weiteren
NiZ*-lonen zunehmend schwieriger wird. Es wird abgeschatzt, dass pro Hydroxyl-Gruppe 1,5

Ni2*-lonen angelagert werden koénnen.

Ist die Oberflache mit Ni?*-lonen gesattigt, beginnt das Ausfallen von reinem
Nickelhydroxid (Ni(OH).). Die Wechselwirkung zwischen den Ni?*-lonen und der
v-Al203-Oberflache fihrt dazu, dass die takovitdhnliche Oberflachen-Spezies bereits bei einem
geringeren pH-Wert als reines Ni(OH). gebildet wird [184]. Dies kann auch anhand der
Titrationskurven von Ni?*-Lésungen mit suspendierten y-Al,Os-Partikeln beobachtet werden.
Wird einer Ni?*-Lésung eine alkalische Lsung zugegeben, ist ein steiler Anstieg des pH-Werts
zu beobachten (Abb. 11 c), Kurve 1). Bei einem pH-Wert zwischen 6,5 und 7 tritt die Bildung
von Ni(OH); auf. Ab diesem pH-Wert fuhrt eine weitere Zugabe der alkalischen Lésung zu
keinem Anstieg des pH-Werts, da die OH-lonen durch die Ni(OH).-Bildung verbraucht
werden. Die Titrationskurve durchlauft aus diesem Grund ein Plateau. Nachdem die Ni%*-lonen
vollstandig als Ni(OH)2 ausgefallen sind, fihrt die weitere Zugabe der alkalischen Ldsung zu

einem Anstieg des pH-Werts.

Werden y-Al,Os-Partikel in der Ni?*-Lésung suspendiert, tritt das Plateau bei deutlich
geringeren pH-Werten auf. Dies zeigt, dass durch die Anwesenheit der y-Al,Oz-Partikel eine
neue Komponente gebildet wird. De Bokx et al. [183] gehen davon aus, dass diese Komponente
eine takovitadhnliche Spezies an der y-Al,O3-Oberflache darstellt. Wird eine groRere Menge an
v-Al,O3-Partikeln in der Ni**-Lésung suspendiert, werden die Ni?*-lonen vollstandig in Form
der takovitahnlichen Spezies auf der y-Al.Oz-Oberflache abgelagert. Hierdurch weist die
Titrationskurve nur ein einziges Plateau auf (Abb. 11: Kurve 2). Wird hingegen nur eine
kleinere Menge an y-Al,Os-Partikeln in der Ni%*-Lésung suspendiert, kénnen nicht alle
Ni2*-lonen als takovitahnliche Komponente auf der Oberfliche abgelagert werden. Nachdem
die y-Al,03-Oberflache keine weiteren Ni%*-lonen mehr aufnimmt, steigt der pH-Wert bis zur
Bildung von reinem Ni(OH)2 an (Abb. 11: ¢), Kurve 3).

Es sei darauf hingewiesen, dass die Bildung der takovitahnlichen Oberflachen-Spezies
nicht mit einer elektrostatischen Adsorption verwechselt werden sollte. Bei der
elektrostatischen Adsorptionsmethode wird die Ladung der Trager-Oberflache anhand des pH-
Werts eingestellt (Details siehe Abschnitt 4.7.2). Ist die Ladung der Oberflache und die Ladung
der Metall-Komplexe entgegengesetzt, kénnen die Metall-Komplexe elektrostatisch adsorbiert
werden. Der PZC von y-Al203 liegt zwischen 7,6 und 8,6. Deshalb ist die Oberflache bei der
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Bildung der takovitédhnlichen Spezies positiv geladen und weist dadurch die gleiche Ladung
wie die Ni**-lonen auf. Weiterhin werden die Metall-lonen von den Hydroxyl-Gruppen nicht
einfach adsorbiert, sondern es wird unter dem Einbau von OH™-lonen eine dreidimensionale
Struktur ausgebildet. De Bokx et al. [183] nehmen an, dass in der Kalzinierung aus der
takovitahnlichen Spezies Nickelaluminat gebildet wird. Liegt zusatzlich Ni(OH), vor, wird

dieses zu reinem NiO umgesetzt.

Die Diskussion zeigt, dass Ni/y-Al.Oz-Katalysatoren deutlich komplexer sind als die
klassische Modellvorstellung von Tréagerkatalysatoren. In der klassischen Vorstellung ist der
Tréager inert und dient nur zum Erreichen einer hohen Dispersion und einer hohen thermischen
Stabilitat [34,121,185]. In neueren Modellen wird von einer komplexen Oberflachenchemie
ausgegangen: Durch unterschiedliche Mechanismen werden verschiedene Ni-Spezies
(Ni(ADOx, AI(Ni)Ox, NiAI2O4) gebildet. Weiter wird angenommen, dass auf den Ni-Partikeln
eine xNiO-Al,Oz3-Schicht vorliegt. Zank und Zielinski [186] betonen, dass die katalytischen
Auswirkungen der AlOx-Spezies noch nicht verstanden sind. Die klassische Modellvorstellung
ist am ehesten flr impragnierte Ni/SiO2-Katalysatoren zutreffend, da diese keine Si(Ni)Ox-

Spezies oder SiOx-Spezies auf den Ni-Partikeln aufweisen [71,75].
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4.7 Katalysatorsynthese

4.7.1 Voruberlegungen zur Katalysatorsynthese

Im folgenden Kapitel werden Voriiberlegungen zur geeigneten Katalysatorsynthese vorgestellt,
welche auf Grundlage der Literaturibersicht zu den aktivitatsbeeinflussenden
Katalysatoreigenschaften erfolgen. Eine strategische Vorlberlegung ist an dieser Stelle wichtig,
um die Auswahl der Synthesemethoden, die Diskussion der Literatur zur Katalysatorsynthese

und die hierbei gesetzten Schwerpunkte zu verstehen.

Das grundlegende Ziel jeder Katalysatorentwicklung ist es, die Raum-Zeit-Ausbeute, die
Selektivitat und die Stabilitdt der Katalysatoren zu erhéhen. Die Raum-Zeit-Ausbeute hangt
vom Umsatz und der Selektivitdt des Katalysators ab (vorausgesetzt, dass eine konstante
Katalysatordichte vorliegt). Fur eine Maximierung der Raum-Zeit-Ausbeute missen demnach
der Umsatz und die Selektivitdt des Katalysators maximiert werden. Der Umsatz ist eine
makroskopische GroRe und wird auf mikroskopischer Ebene von der Aktivitat der einzelnen
aktiven Zentren verursacht. Flr eine Maximierung des Umsatzes muss neben der Aktivitét

(TOF) auch die Anzahl an aktiven Zentren erhoht werden.

Bei der Entwicklung von Katalysatoren muss demnach tberlegt werden: Wie kann die
Aktivitat (TOF) der aktiven Zentren erhoht werden und wie lasst sich die Anzahl an aktiven
Zentren erhdhen? Zur Beantwortung der ersten Frage muss bekannt sein, von welchen
mikroskopischen Katalysatoreigenschaften die Aktivitat abhangt (Struktur-Aktivitats-
beziehungen). Wenn die Struktur-Aktivitats-Beziehungen bekannt sind, konnen die
Katalysatoreigenschaften durch eine geeignete Katalysatorsynthese gezielt modifiziert werden.
Eine Katalysatorentwicklung ist demnach immer ein Zusammenspiel aus Kkatalytischen

Messungen und der Synthese.

Die vorhergehende Literaturtibersicht zeigt, dass Ni-Al>O3-Systeme eine hohe Aktivitat
in der CO2-Methanisierung aufweisen. Allerdings ist nicht bekannt, ob die CO2-Methanisierung
eine struktur-empfindliche oder eine struktur-unempfindliche Reaktion ist. Im Fall einer
struktur-empfindlichen Reaktion (positiver PartikelgréReneffekt) muss fir eine Erh6hung
der Aktivitat versucht werden, eine moglichst kleine Partikelgro3e zu erhalten. Zur Erhéhung

der Anzahl an aktiven Zentren muss eine moglichst hohe Anzahl kleiner Partikel hergestellt

werden. Die Partikelanzahl und die Partikelgrof3e sind abhéngig von der Metallbeladung und
der Synthesemethode. Um die Partikelanzahl zu vergrofiern, besteht die Mdoglichkeit, die

Metallbeladung des Katalysators zu erhéhen. Mit welchem AusmaR die Partikelanzahl bei einer
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Erhéhung der Metallbeladung zunimmt, ist von der PartikelgroBe und damit von der
Synthesemethode abhangig. Da eine Zunahme der Metallbeladung im Allgemeinen zu gréi3eren
Partikeln fuhrt [174,187,188,189,190,191], sollte die Raum-Zeit-Ausbeute mit zunehmender

Metallbeladung ein Optimum durchlaufen.

Bei einer struktur-unempfindlichen Reaktion stellen alle Oberflachenatome die
aktiven Zentren dar. Hierdurch ist die Aktivitdt unabhangig von der PartikelgroRe. Die
Raum-Zeit-Ausbeute ist daher direkt proportional zur Ni-Oberflache des Katalysators. Bei
struktur-unempfindlichen Reaktionen kommt es bei einer Maximierung der Raum-Zeit-
Ausbeute deshalb darauf an, die Ni-Oberflaiche zu erhéhen. Zur Maximierung der
Ni-Oberflache muss versucht werden, eine mdglichst hohe Dispersion bei einer moglichst

hohen Metallbeladung zu erreichen.

Diese Uberlegungen zeigen, dass die Synthesemethode und die Metallbeladung die
wichtigsten Einflussgroen zur Erhéhung der Raum-Zeit-Ausbeute darstellen. Hierbei ist
speziell der Verlauf der Dispersion mit zunehmender Metallbeladung entscheidend. Optimal ist
eine Synthesemethode, mit welcher auch bei hohen Metallbeladungen eine hohe Dispersion
erhalten wird. Fur die Herstellung von Katalysatoren mit industrieller Relevanz muss die
Synthesemethode auf einen groReren Mafstab Ubertragen werden kénnen und 6konomisch
realisierbar sein. Diese Anspriiche werden von der Imprégnierungs-, der Auffallungs- und der
Co-Féllungsmethode erfillt. Im Folgenden wird der Stand des Wissens zu diesen Methoden
zusammengefasst. Besondere Aufmerksamkeit wird dabei der Beziehung zwischen

Metallbeladung und Dispersion gewidmet.

4.7.2 Impragnierung

Unter dem Begriff Impragnierung werden verschiedene Synthesemethoden zusammengefasst.
Diese Methoden haben die Gemeinsamkeit, dass das Trégermaterial mit einer
Metall-Prékursor-Losung in Kontakt gebracht wird [192]. In der Literatur wird die Art der
Impréagnierung héaufig nicht genauer spezifiziert. Augustine [185] weist in seinem Lehrbuch
darauf hin, dass anhand der experimentellen Vorschriften von Publikationen oft nicht genau
bestimmt werden kann, wie die Impragnierung durchgefuhrt wurde. Dies ist ungiinstig, da die
Ni-Oberflache und die PartikelgrofRe erheblich von der Imprégnierungsmethode abhangen
konnen. Die IUPAC versuchte mit einem Handbuch, die Begriffe zu vereinheitlichen und
Unklarheiten zu beseitigen [192]. Hierbei wird zwischen acht Impréagnierungsmethoden
unterschieden. Die Anwendung der genauen Definitionen hat sich allerdings nicht
durchgesetzt [185].
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Am gebrauchlichsten sind die Nass-, die Trocken- und die Incipient-Wetness-Impragnierung.
Die Methoden koénnen anhand des Volumens der Imprégnierungslésung Vi unterschieden

werden:

e Im Falle der Nassimpragnierung ist das Volumen der Impragnierungslosung Vi

deutlich groRer als das Porenvolumen Vp des Tragers (Ve << VL).

e Bei der Incipient-Wetness-Impragnierung wird die Impragnierungslésung langsam
zugegeben bis der Trager anfangt, feucht zu erscheinen (Agglomerieren der feuchten
Partikel; Anhaften an der Gefalwand). Dies bedeutet, dass das Volumen der

Impragnierungslosung geringflgig groBer als das Porenvolumen ist (Ve = VL).

e Fir die Trockenimpragnierung muss das Porenvolumen des Trégers mit
Physisorptionsmessungen oder Hg-Porosimetrie bestimmt werden. Bei der
Trockenimpragnierung ist das Volumen der Impréagnierungslosung kleiner oder gleich
dem Porenvolumen. Hierdurch wirkt der Tréger auch nach der Impragnierung noch
trocken (Vp = VL).

Die Methoden konnen zusétzlich anhand der Triebkraft, mit welcher der
Metall-Prékursor in die Poren transportiert wird, unterschieden werden (Kapillarkrafte oder
Diffusion). Bei der Kapillarimpragnierung befindet sich keine Flissigkeit in den Poren,
wodurch die Impréagnierungslosung vom Tréger anhand der Kapillarkréfte aufgenommen
wird [193]. Werden die Poren zuerst mit dem reinen Losungsmittel gefullt, gelangt der
Metall-Prékursor durch Diffusion in die Poren (Diffusionsimprégnierung). Bei einer
Diffusionsimpréagnierung nimmt der Impragnierungsschritt mehrere Stunden in Anspruch,
wahrend bei einer Kapillarimprégnierung wenige Minuten ben6tigt werden [193]. Aus diesem

Grund wird eine Diffusionsimprégnierung nur in Ausnahmeféllen durchgefiihrt.

Die Dispersion ist von vielen Parametern abhdngig. Zu diesen Parametern zahlen:
Metallbeladung, Tragermaterial, Metall-Prakursor, Losungsmittel, Methode der Imprégnierung
und thermische Behandlung (Trocknung, Kalzinierung, Aktivierung) [184,185,193,
200,203,208]. Um eine hohe Dispersion zu erhalten, sollte eine mdglichst homogene Verteilung
des Metall-Prékursors erreicht werden. Zur ldentifizierung, wovon die Prakursor-Verteilung
abhangt, ist es hilfreich, die Vorgange auf molekularer Ebene zu betrachten: In verschiedenen
Veroffentlichungen wurden die Metallprofile von imprégnierten Ni/y-Al.O3z-Pellets
experimentell und theoretisch bestimmt [194,195]. Die frihen Modelle beschreiben die

Adsorption der Ni?*-lonen mit einer Langmuir-lsotherme [194]. In einer Langmuir-lsotherme
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werden der pH-Wert, die lonen-Starke und der Zustand der Oberflache nicht als Variablen
berucksichtigt. Die Imprégnierungsmodelle, in denen die Adsorption mit einer
Langmuir-Isotherme beschrieben wird, gelten demnach immer nur fur einen eingeschrénkten
Bereich. Es zeigt sich jedoch, dass der pH-Wert, die lonen-Stérke und die Trager-Oberflache
einen erheblichen Einfluss auf die Adsorption der Metall-lonen haben [194]. Durch den
pH-Wert kdnnen die Hydroxyl-Gruppen der Trager-Oberflache protoniert oder deprotoniert
werden. Der pH-Wert, an dem die negativen Ladungen exakt die positiven Ladungen
ausgleichen, wird ,,point of zero charge* (PZC) genannt, da die Oberflache bei diesem pH-Wert

eine Gesamt-Ladung von null aufweist [193,194].

Es wurden viele Adsorptions-Mechanismen und Modelle vorgeschlagen, welche von
Spieker und Regalbuto [196] in chemische und physikalische Adsorptionsmechanismen
unterteilt werden. Die chemischen Adsorptionsmechanismen umfassen den lonen-Austausch,
die Komplexbildung mit dem Tréger (,,grafting®) und Reaktionen mit dem Tréger (,.site
binding*) [193,194]. Bei physikalischen Adsorptionsmechanismen wird davon ausgegangen,
dass die Wechselwirkungen rein physikalisch sind (Ladungsausgleich zwischen Metall-lonen
und der Oberflache). Die physikalische Adsorption wird in friilhen Modellen mit der Annahme
einer elektrischen Doppelschicht beschrieben [197]. Dieser Ansatz wurde von Agashe und
Regalbuto zum ,,Revised Physical Adsorption“-Modell weiterentwickelt [198]. In diesem
Modell wird das Oberflachen-Potential nicht mehr mit der Nernst-Gleichung beschrieben,
sondern mit einer Gleichung, die in der modernen Kolloid-Wissenschaft fiir amphotere Oxide
verwendet wird (,,non-Nernstian type) [194]. Aktuelle Imprégnierungsmodelle, welche den
pH-Wert und die lonen-Stérke beriicksichtigen, basieren ausschlieBlich auf physikalischen
Adsorptions-mechanismen [194,199].

Der Fokus der Untersuchungen lag lange auf dem Impragnierungsschritt und der
Wechselwirkung zwischen den Metall-lonen und der Tréger-Oberflache. Mittlerweile hat sich
die Auffassung durchgesetzt, dass der Trocknungsschritt einen entscheidenden Einfluss auf die
Verteilung des Metall-Prakursors hat [200,201]. Vor allem in neueren Untersuchungen wird
der erhebliche Einfluss des Trocknungsschritts betont [194,199]. Die Vorgénge beim Trocknen
haben jedoch nur einen Einfluss auf die Metall-Verteilung solange sich die Metall-lonen in
Losung befinden. Sind die Metall-lonen vollstdndig aus der Ldésung adsorbiert, haben die
Vorgange beim Trocknen keinen Einfluss auf die Metall-Verteilung mehr. Ob der
Trocknungsschritt einen wichtigen Einfluss auf die Metall-Verteilung hat, hangt deshalb in

erster Linie von der Wechselwirkung zwischen den Metall-lonen und dem Tréger ab. Bei einer
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starken Wechselwirkung liegt eine grolRe Adsorptionskonstante vor, wodurch die Metall-lonen
vollstandig aus der Losung adsorbiert werden kénnen (abhangig von der initialen Ni?*-
Konzentration) [199]. Bei einer starken Wechselwirkung hat der Trocknungsschritt deshalb nur
einen geringen Einfluss auf die Metall-Verteilung. Liegt hingegen eine schwache
Wechselwirkung vor, hat der Trocknungsschritt den wichtigsten Einfluss auf die Metall-

Verteilung.

Es soll nun uberlegt werden, welchen Einfluss der Trocknungsschritt bei
Ni/y-Al,O3-Katalysatoren hat. Bezogen auf Ni/y-Al.O3-Systeme kann davon ausgegangen
werden, dass eine kleine Adsorptionskonstante vorliegt (geringe physikalische

Wechselwirkung), weil

o die Ni?*-lonen und alle relevanten Ni-Komplexe, welche zur Herstellung von Ni/Al,Os-
Katalysatoren verwendet werden, positiv geladen sind [34]

o und der pH-Wert bei den Imprégnierungen kleiner als 7,6 ist. Hierdurch weist die
v-Al203-Oberflache eine positive Ladung auf (PZC =7,6 - 8,6) [165]. Die Einstellung
einer negativ geladenen Oberflache (pH >PZC) ist bei Ni/Al>Os-Systemen nicht
maglich, da die Ni?*-lonen bereits bei einem pH-Wert kleiner als sieben in Form von
Ni(OH)2 ausfallen [183,202].

Der Trocknungsschritt sollte demnach bei Ni/Al2Os-Systemen einen erheblichen
Einfluss auf die Verteilung des Metall-Prékursors haben. Im Folgenden wird der Stand des
Wissens zum Trocknungsschritt zusammengefasst. Es gibt eine breite Literatur zu den
Vorgangen beim  Trocknen imprégnierter Katalysatoren, einschlielich  eigener
Kennzahlen [199,203]. Anhand der Kapillarfluss- und der Verdampfungsgeschwindigkeit wird

zwischen einem schnellen und einem langsamen Trocknungsregime unterschieden.

Im schnellen Trocknungsregime ist die Verdampfungsgeschwindigkeit groRer als der
Kapillarfluss, wodurch sich die Flussigkeitsfront schnell in das Partikelzentrum bewegt.
Hierdurch bleibt dem Metall-Prékursor keine Zeit fur eine Umverteilung, wodurch ein
einheitliches Metall-Verteilungsprofil erhalten wird [199]. Im langsamen Trocknungsregime
ist der Kapillarfluss schneller als die Verdampfungsgeschwindigkeit. Die Flussigkeit wird
daher an die dulRere Partikeloberflache transportiert, wo das Verdampfen stattfindet [184].
Durch das Verdampfen und den konvektiven Transport der Impréagnierungslosung bildet sich
ein Konzentrationsgradient mit einer hohen Konzentration an der duRReren Oberflache. Ist die
(Riick-)Diffusion des Metall-Prakursors gering, wird ein Schalenkatalysator erhalten. Liegt

eine hohe Diffusion des Metall-Prékursors vor, wird ein einheitliches Profil oder ein Profil, bei
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welchem der Metall-Prékursor in der Mitte des Pellets konzentriert vorliegt, erhalten. Im Falle
einer geringen (Ruck-)Diffusion kann der Kapillarfluss der Impragnierungslésung durch eine
Erhohung der Viskositadt verringert werden (z. B. durch die Zugabe von organischen
Additiven) [200].  Hierdurch  konnten  y-Al,Oz-Pellets mit einem  homogenen
Ni-Verteilungsprofil erhalten werden. Die lonenstérke hat vor allem einen Einfluss auf die
Adsorptionskonstante und schwdacht den Effekt des pH-Werts durch eine Abschirmung der
Oberflachenladung ab. Diese Uberlegungen zeigen, dass die wichtigsten Parameter zur
Beschreibung der Metall-Verteilung die Temperatur (Verdampfungsgeschwindigkeit), die
Adsorptionskonstante (abhangig von pH-Wert und lonen-Stérke) und die Diffusion der Metall-

lonen sind.

Wird versucht die aktuell etablierten Impragnierungsmodelle fir die Entwicklung von
hochbeladenen Ni/y-Al,Osz-Katalysatoren zu nutzen, fallt auf, dass diese Modelle ungeeignet

sind. Hierfir gibt es mehrere Griinde:

1) Zum einen wird ein rein physikalischer Adsorptionsmechanismus angenommen. Bei der
Herleitung ihres Modells erwédhnen Lekal etal. [194], dass der physikalische
Adsorptionsmechanismus nur flr ungeséttigte Losungen gilt. Demnach sollten diese
Modelle versagen, sobald es zu einer Sattigung und zum Ausfallen des Metall-Prakursors
kommt. Dass die Adsorption nur eine untergeordnete Rolle einnimmt, zeigt die
Untersuchung von Huang et al. [204]. In dieser Untersuchung wird die adsorbierte
Ni-Menge von nassimprégnierten Ni/y-Al>Os-Katalysatoren gemessen. Weiterhin wird
eine semi-empirische Gleichung zur Abschétzung der adsorbierten Ni-Menge entwickelt.
In der Gleichung sind nur die initiale Ni**-Konzentration, die H*-Konzentration (pH-Wert)
und die lonen-Stérke als Variablen enthalten. Allerdings gilt die Gleichung nur fur
Metallbeladungen bis wni = 9 %. Die Experimente zeigen, dass nur ein geringer Ni-Anteil
durch Adsorption auf dem y-Al.Os-Tréager abgelagert wird (je nach Ni?*-Konzentration und
pH-Wert: wni = 1 - 3 %). Der Hauptanteil des Ni-Prakursors fallt demnach beim Trocknen
als Ni(NOz3)2 xH20 auf der y-Al,O3-Oberflache aus [173]. Die Ni-Verteilung sollte deshalb
weniger durch die Adsorption der Ni?*-lonen, sondern viel mehr durch das Ausfallen des
Ni-Prakursors bestimmt werden.

2) Zum anderen gibt es Beobachtungen, die darauf hindeuten, dass der physikalische
Adsorptionsmechanismus die realen Vorgénge selbst bei ungesattigten Ldsungen nur
unzureichend beschreibt: Mitte der 80er Jahre fihrten Huang, Schwarz und

Mitarbeiter [76,77,182,204] eine umfassende Untersuchungsreihe zur Imprégnierung von
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Ni/y-Al,O3-Katalysatoren durch. Bei einer Nassimprégnierung zeigte sich, dass die
maximale Ni?*-Menge bei einem pH-Wert zwischen eins und vier adsorbiert wird. Mit
zunehmendem pH-Wert nimmt die adsorbierte Ni?*-Menge ab [204]. Die adsorbierte
Ni2*-Menge folgt demnach genau dem entgegengesetzten Trend, wie er anhand der
Oberflachen-Ladung mit dem physikalischen Adsorptionsmechanismus vorhergesagt
wird. Bei incipient-wetness-impragnierten Katalysatoren (wni = 0,9 - 6,2 %) nimmt die
Dispersion mit abnehmendem pH-Wert erheblich zu [77]. Diese Ergebnisse lassen sich mit
den neuen Modellen nicht verstehen und zeigen, dass chemische Wechselwirkungen
dominieren. Huang und Schwarz nehmen an, dass die saure Impréagnierungslésung
Al¥*-lonen aus der y-Al,O3-Oberflache lost und die Ni?*-lonen daraufhin in die
entstehenden Defektstellen eingebaut werden [77].

Im Folgenden wird erldutert, wie die Metallbeladung bei den verschiedenen
Imprégnierungsmethoden eingestellt werden kann: Die Metallbeladung bei einer

Trockenimpragnierung wird durch die Ni?*-Konzentration und das Volumen der

Impragnierungslosung bestimmt. Fir einen einzelnen Imprégnierungsschritt ergibt sich die
maximale Metallbeladung aus der Séttigungskonzentration und dem Porenvolumen des
Trégers. Sind héhere Metallbeladungen von Interesse, miissen mehrere Impréagnierungsschritte

mit zwischenzeitlicher Trocknung/Kalzinierung durchgefiihrt werden.

Bei einer Nassimpragnierung hangt die Metallbeladung des Katalysators erheblich von
der Durchfiihrung ab: Nach dem Suspendieren des Trégers in der Impréagnierungslésung wird
ein  Teil der Ni?-lonen adsorbiert. Im Allgemeinen wird die berstehende
Impréagnierungslosung durch Filtration vom Tréger abgetrennt [204]. Nach dem Filtrieren sind
die Poren mit der Impragnierungslosung geflllt. Bei der Nassimpragnierung setzt sich die
Metallbeladung somit aus dem adsorbierten Ni-Anteil und dem Ni-Anteil, der sich in der
Imprégnierungslésung in den Poren befindet, zusammen. Die maximale Metallbeladung ist
demnach um den adsorbierten Ni-Anteil groRRer als die maximale Metallbeladung bei der
Trockenimpragnierung. Der Nachteil der klassischen Filtrations-Nassimpragnierung ist, dass
sich die Metallbeladung des Katalysators nicht genau einstellen ldasst und ein GroRteil der
Ni2*-lonen im Filtrat zuriickbleibt. In einer anderen Variante der Nassimpragnierung wird das
Losungsmittel durch Verdampfen entfernt. Hierdurch kann die Metallbeladung anhand des
Volumens der Impréagnierungslésung und der initialen Ni?*-Konzentration berechnet werden.
Bei der Verdampfungs-Nassimpragnierung muss berlicksichtigt werden, dass der

Metall-Prékursor auch neben dem Tréger ausfallen kann [185]. Bei gleicher Metallbeladung
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und gleichem initialen pH-Wert wird mit der Filtrations-Nassimpragnierung eine deutlich
héhere Dispersion als mit einer Incipient-Wetness- Impragnierung erhalten. Huang und
Schwarz [77] spekulieren, dass die Adsorption der Ni?*-lonen in der Nassimpragnierung zu

einer ,,kontrollierten Kristallisation* fuhrt, wodurch eine héhere Dispersion erhalten wird.

Fur die Herstellung von Ni-Katalysatoren mit einer moglichst groRen Ni-Oberflache
sind eine hohe Dispersion und eine hohe Metallbeladung notwendig. In der dufRerst
umfangreichen Literatur zu Ni/Al,Oz-Katalysatoren wird einer hohen Metallbeladung nur
wenig  Aufmerksamkeit gewidmet. Das geringe Interesse an hochbeladenen
Tréagerkatalysatoren ist damit zu erklaren, dass ein negativer Einfluss auf die Textur, die
Ni-Oberflache, die Partikelgrole und die Dispersion mit zunehmender Metallbeladung
beobachtet wurde [66,174,187,188,189,190,191,205]. Es existieren deshalb nur wenige

Veroffentlichungen, in denen Metallbeladungen gréRer als 20 % untersucht wurden.

Die Untersuchungen zeigen jedoch ubereinstimmend, dass die Dispersion mit
zunehmender Metallbeladung abnimmt, wéhrend der Kristallitdurchmesser mit zunehmender
Metallbeladung ansteigt (Tab. 5). Der Verlauf der Ni-Oberflache héngt davon ab, wie sich die
Dispersion bei der Zunahme der Metallbeladung verhélt. Nimmt die Dispersion moderat ab,
kann eine Zunahme der Metallbeladung zu einer gréReren Ni-Oberflache flihren [66,70].
Hé&ufig wird eine maximale Ni-Oberflache bei einer Metallbeladung von wni= 20 - 27 %
beobachtet [66,70,80,206,208].

Weiter zeigt sich, dass das Porenvolumen und die BET-Oberflache mit zunehmender
Metallbeladung abnehmen [66,70,207]. Anhand dieser Beobachtung wird angenommen, dass
die Poren des Tragers mit zunehmender Metallbeladung blockiert werden [70,187,205,207]. In
der Literatur wurden hochbeladene Ni/y-Al>Os-Katalysatoren bisher fast ausschliel3lich mittels
Nassimpréagnierung hergestellt. Mit einer Incipient-Wetness-Imprégnierung (IWI) werden
ahnliche Ergebnisse wie mit einer Nassimpragnierung in zwei Schritten erhalten (Tab. 5).
Bartholomew und Farrauto [208] geben leider nicht an, mit wie vielen Impragnierungsschritten
die Incipient-Wetness-Impréagnierung  durchgefihrt  wurde. Mit den  wenigen
Literaturergebnissen kann nicht eindeutig entschieden werden, welche Imprégnierungsmethode

zur Herstellung von hochbeladenen Ni/y-Al2Os- Katalysatoren am besten geeignet ist.

Einen weiteren wichtigen Einfluss auf die Partikelgrélie und die Ni-Oberflache hat die
thermische Behandlung der Katalysatoren. Narayanan und Uma [206] untersuchten den
Einfluss der Kalzinierungstemperatur Tkaz.. Ohne vorhergehende Kalzinierung erreichte ein
8 Ma.-% Ni/y-Al,O3-Katalysator einen Reduktionsgrad von 58 % (Reduktion bei 450 °C).
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Wurde der Katalysator vor der Reduktion bei 600 °C kalziniert, wird nur ein Reduktionsgrad
von 11 % erhalten. Bei Kalzinierungstemperaturen tber 600 °C liel sich nach der Reduktion
kein metallisches Ni mehr feststellen. Anhand von XRD- und XPS-Messungen wird
angenommen, dass sich Nickelaluminate gebildet haben, welche sich bei einer

Reduktionstemperatur von 450 °C nicht reduzieren lassen.

Tabelle 5:  Ubersicht  Gber  verschiedene  Untersuchungen zu  hochbeladenen
Ni/y-Al203-Katalysatoren. Die Symbole bedeuten: IWI: Incipient-Wetness-Impragnierung,
V(X)-NI: Nassimpréagnierung durch Verdampfen mit x Schritten. Der Pfeil (->) deutet den
Verlauf mit zunehmender Ni-Beladung an. Wird kein monotoner Trend, sondern ein Maximum

erhalten, wird die maximale Ni-Oberflache (max. S(Ni)) bei der zugehdrigen Ni-Beladung (wni)

angegeben.
D(Ni)/  S(Ni)) m?>  Max. S(Ni) bei  _ _
wni/ %  Methode dg/nm Literatur
% gl (Wni)
9-36 IWI 16->7 - 19 (27) - [208]
1-40  V(1)-NI - - -D(20) 4->12 [80]
20-78 V(1)-NI - 3->4 - 7->37 [70]
14-48 V(@1)-NI 17->5 - 11 (27) 3->39 [66]
27-48 V(2)-NI 20->8 7->13 - 4 -> 20 [66]

Y Wert wurde mit O,-Chemisorption bei 0 °C bestimmt und deshalb nicht angegeben (vgl.
Kap. 4.5.3).

Eine systematische Untersuchung zum Einfluss der thermischen Behandlung wurde von
Bartholomew und Farrauto durchgefihrt [208]. Hierbei zeigte sich, dass die Ni-Oberflache von
Ni/y-Al.Oz-Katalysatoren (wni = 9 - 27 %) fast zweimal groRer ist, wenn der Katalysator ohne
vorhergehende Kalzinierung direkt reduziert wird. Eine vorhergehende Kalzinierung bei
400 °C fiihrt zu einer geringeren Ni-Oberflache. Es wird spekuliert, dass die Kalzinierung zu

einem Sintern oder einer Abnahme des Reduktionsgrades fiihrt.

Die Reduktionstemperatur Tred, die Heizrate und der Volumenstrom (GHSV) des
Reduktionsgases haben einen erheblichen Einfluss auf die Ni-Oberfldchen, den Reduktionsgrad
und die Dispersion [208]. Mit zunehmender Reduktionstemperatur durchlauft die
Ni-Oberflache eines nicht-kalzinierten Katalysators ein Maximum zwischen 350 und 400 °C
(13,5 Ma.-% Ni/y-Al>03). Dies wurde mit zwei gegenldufigen Trends erklart: Zum einen steigt
der Reduktionsgrad mit zunehmender Reduktionstemperatur an. Zum anderen werden die

Partikel mit zunehmender Temperatur groRer [208], wodurch die Dispersion abnimmt.
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Weiter zeigte sich, dass mit einer Heizrate von 5 °C min eine héhere Dispersion als
mit einer Heizrate von 15 °C minerhalten wird. Der Effekt der Heizrate ist deutlich geringer
ausgepragt, wenn der Katalysator kalziniert wurde. Dieser Unterschied wird vermutlich
dadurch verursacht, dass eine héhere Heizrate bei nicht-kalzinierten Katalysatoren zu einer
hoheren Wérmefreisetzung, durch die exotherme Reduktion des Ni(NO3z)2 - xH.O-Prakursors,
fihrt [208]. Die Reduktion von NiO bei kalzinierten Katalysatoren fiihrt zu keiner signifikanten
Warmeentwicklung, wodurch der Einfluss der Heizrate gering ist (AgH° = -2 kJ mol™ [209];
Reaktionsenthalpie nahezu temperaturunabhangig). Des Weiteren fiihrt eine GHSV von
2000 h't zu einer fast zweimal groReren Ni-Oberfliche als eine GHSV von 100 h.
Bartholomew und Farrauto [208] nehmen an, dass ein besserer Warme- und ein besserer
H>O-Transport zu einer hoheren Ni-Oberflache fuhren. Bei der Reduktion von
Ni/y-Al2O3-Katalysatoren hat Wasser einen kritischen Einfluss: Zum einen ist die Reduktion
bei geringen HO-Partialdriicken thermodynamisch ginstiger (Kee = p(H20)/p(H2)) [209].
Zum anderen wird angenommen, dass H>O an der Oberflache zuriickgehalten wird und die

Keimbildung des metallischen Ni erschwert (kinetischer Einfluss) [210].

Die Erkenntnisse zur thermischen Behandlung haben auch eine wichtige Bedeutung fiir
die Charakterisierung und die katalytischen Messungen. Wird die Reduktion in einem
statischen System durchgefiihrt (z. B. Ofen und viele Chemisorptionsapparaturen), kann dies
zu anderen Ni-Oberflachen fuhren, als wenn der Katalysator in einem dynamischen System
reduziert wird (Stromungsapparatur wie Rohrreaktoren, TPD-Apparaturen). Beispielsweise
kann die Metall-Oberflache in der katalytischen Messung erheblich groRer sein als die Metall-
Oberflache, welche in der Charakterisierung mit einer statischen Chemisorptionsapparatur
bestimmt wird (Stromungsapparatur (Reaktor) vs. statisches System (Chemisorptions-
apparatur)). Eine Korrelation der katalytischen Ergebnisse mit der Metall-Oberflache kann
hierdurch zu Fehlinterpretationen flhren.

Die vorhergehende Diskussion zeigt, dass der Einfluss der Kalzinierung und der
Reduktion ausgepragter sein kann als der Einfluss der Metallbeladung oder andere praparative
Einflisse. Bei der thermischen Behandlung der Katalysatoren ist deshalb grofite Sorgfalt
geboten. Dies wird in der Literatur haufig vernachlassigt, und die Reduktion der Katalysatoren,

speziell bei der Charakterisierung, wird nicht genau angegeben.
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4.7.3 Auffallung

Bei der Auffallungsmethode wird der Tréger in einer Metallsalzlésung suspendiert. Danach
wird eine Ubersattigung eines Metall-Priakursors  mittels chemischer Methoden
herbeigefihrt [184]. In den meisten Fallen wird die Ubersattigung durch eine pH-Anderung
verursacht. Es existieren aber auch Sonderfalle [200]: Es ist moglich die Ubersattigung durch
eine Anderung der Oxidationszahl herbeizufiihren, da Metall-lonen mit verschiedenen
Oxidationszahlen unterschiedlich l6slich sein konnen. Hierbei werden die Metall-lonen
beispielsweise mit Hydrazin reduziert. Ein weiterer Ansatz besteht darin die Liganden eines
I6slichen Komplexes zu entfernen (z. B. Oxidation von EDTA (Ethylendiamintetraessigsaure)

durch Wasserstoff-Peroxid.).

Die Voraussetzung fir eine erfolgreiche Auffallung ist, dass die Metall-lonen an der
Tréager-Oberflache eine Oberflachen-Spezies bilden [200]. In diesem Fall ist es méglich, dass
die Metall-lonen auf der Trager-Oberflache abgelagert werden (,,auffallen*) bevor reine Metall-
Hydroxide in der Losung ausfallen (vgl. 4.6.2). Liegt keine Wechselwirkung zwischen den
Metall-lonen und dem Trager vor, werden groRe Kristallite erhalten [200]. Fir die Herstellung
von hochbeladenen Ni/y-Al,O3z-Katalysatoren bietet die Auffallung mehrere Vorteile: Durch
die Bildung der Oberflachen-Spezies sollte auch bei hohen Metallbeladungen eine hohe
Dispersion moglich sein. In der Untersuchung von de Bokx et al. [183] werden leider keine
Chemisorptionsmessungen oder Ni-PartikelgréRenmessungen durchgefuhrt, weshalb diese

Vermutung nicht Gberpruft werden kann.

Damit die Ni?*-lonen selektiv auf der y-Al,Os-Oberfliche ausfallen, darf die
Sattigungskonzentration von Ni(OH)2 nicht Gberschritten werden. Der pH-Wert muss deshalb
genau kontrolliert und pH-Gradienten vermieden werden. Zur Vermeidung von pH-Gradienten
empfiehlt es sich, eine schwach alkalische Lésung unter starkem Rihren zuzugeben. Geus und
van Dillen [184,200] weisen darauf hin, dass sich kleine Ni(OH).-Kristallite, die sich durch
kurzzeitige pH-Gradienten gebildet haben, auch wieder auflésen konnen. Ein Ansatz pH-
Gradienten zu vermeiden besteht darin, das Mischen und die Bildung der OH™-lonen zu
entkoppeln. Dies ist durch die Hydrolyse von Harnstoff moglich. Die Hydrolyse von Harnstoff
tritt erst bei Temperaturen hoher als 60 °C auf. Deshalb ist es moglich, Harnstoff mit der
Suspension zu vermischen und die Temperatur erst nach dem Mischen zu erhéhen. Hierdurch
ist der Mischvorgang von der OH™-Bildung unabhéngig. Die Auffallung mittels Harnstoff wird
auch als ,,homogene Fillung™ bezeichnet, weil die OH™-lonen in der Lésung homogen verteilt
entstehen [200].
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Bei der Herstellung von hochbeladenen Ni/y-Al>Os-Katalysatoren kann die Fallung mit
Harnstoff jedoch zu Problemen fuhren: Fir die Fallung grolRer Ni-Mengen ist eine hohe
Harnstoff-Konzentration notwendig (oft hoher als das 2,5-Fache der stochiometrischen
Menge). Durch die bei der Hydrolyse von Harnstoff entstehende hohe Ammonium-lonen-
Konzentration kénnen sich l6sliche Ammin-Komplexe bilden [200]. Fir eine technische
Anwendung ist auch das entstehende Abwasser mit einem hohen Anteil an chemisch
gebundenem Stickstoff problematisch [200]. Des Weiteren kann die Fallung von hohen
Ni-Mengen mit Harnstoff mehrere Tage dauern. Zusammenfassend zeigt sich, dass sich die
Auffallungsmethode  (speziell mit NaOH) zur Herstellung von hochbeladenen

Ni/y-Al,Os-Katalysatoren eignet.

4.7.4 Co-Fallung

Bei einer Co-Fillung werden Ni**- und APP*-lonen aus einer homogenen Ni-
/Al-Metallsalzlosung gefallt [151]. Hierdurch werden takovitdhnliche Komponenten
(Ni-Al-Hydroxycarbonate) gebildet, in denen die Ni*-/Al**-lonen statistisch verteilt vorliegen.
Die takovitdhnlichen Komponenten stellen den Prakursor fir den Ni-Al.Oz-Katalysator dar. In
der Kalzinierung werden aus den Ni-Al-Hydroxycarbonaten Mischoxide gebildet.
AnschlieBend werden die Ni-Al-Mischoxide mit einer Reduktion in den aktiven
Ni-Al,O3-Zustand des Katalysators uberfuhrt. Der Ni-Al-Hydroxycarbonat-Prakursor kann

auch direkt reduziert werden.

Die Co-Féllung kann mit drei verschiedenen Methoden durchgefihrt werden [152]:

1. Steigende pH-Wert-Methode: Zugabe einer alkalischen Losung direkt in die
Metallsalzl6sung.

2. Konstante pH-Wert-Methode bei geringer Ubersattigung: Die Metallsalz- und die
alkalische Losung werden gleichzeitig in einen Behalter gegeben, in dem demin. Wasser
vorgelegt wird.

3. Konstante pH-Wert-Methode bei hoher Ubersittigung: Die Metallsalzlésung wird
direkt in die alkalische Losung gegeben.

Krussink et al. [155] fuhrten die F&llung mit Methoden 1 und 2 durch, wobei kein deutlicher
Unterschied zwischen den Féllungsprodukten festgestellt werden konnte. Bei einer hohen
Ubersattigung (Methode 3) wird im Allgemeinen ein Fallungsprodukt mit einer geringen
Kristallinitat erhalten [152].
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Das nni/nai-Verhéltnis hat einen wichtigen Einfluss auf die Ni-Oberflache.

Koschany et al. [31] erhielten mit zunehmendem nni/nai-Verhaltnis eine groRere Ni-Oberflache
(nnifnai: 0,5 -> 5,5; S(Ni): 4,4 -> 36,1 m? g1). Ein Vergleich der co-gefallten Katalysatoren mit
den Tragerkatalysatoren ist nicht mdglich, da in Verdffentlichungen zu co-geféllten
Katalysatoren keine Metallbeladung, sondern fast ausschlieBlich das nni/nai-Verhéltnis oder der
Stoffmengenbruch (xni=nni (Nni + Nai)™t) angegeben wird. Das nni/nai-Verhaltnis hat auch einen
wichtigen Einfluss auf die Stabilitdt der Katalysatoren: Lansink-Rotgerink et al. [211]
untersuchten die Eigenschaften von co-gefallten Ni-Al.Os-Katalysatoren mit sehr grof3en
nni/nai-Verhaltnissen (nni/nai: 3 - 20). Auch wenn die Ni-Oberflachen nicht ermittelt wurden,
sind die Ergebnisse dennoch interessant: Nach einer Kalzinierung bei 350 °C wird mit allen
nni/nai-Verhaltnissen eine konstante NiO-KristallitgroBe von ca. 4 nm erhalten. Mit
zunehmender Kalzinierungstemperatur wird ein deutlicher Anstieg der NiO-KristallitgréRe bei
nni/na-Verhaltnissen von neun und 20 beobachtet. Die Probe mit einem nni/nai-Verhaltnis von
drei weist keine Zunahme der NiO-KristallitgroRe mit zunehmender Kalzinierungstemperatur
auf. Ein dhnliches Verhalten wird bei einer Zunahme der Reduktionstemperatur beobachtet.
Die Ni-KristallitgroRe bleibt bei einem nni/nai-Verhéltnis von drei konstant. Bei nni/nar-
Verhaltnissen von neun und 20 ist eine deutliche Zunahme der Ni-KristallitgroRe mit
zunehmender Reduktionstemperatur zu beobachten. Demnach zeigt die Untersuchung, dass
eine Zunahme des nni/nai-Verhéltnisses zu einer geringeren Stabilitat fuhrt. Als Grund hierfur
wird vermutet, dass mit zunehmendem nni/nai-Verhaltnis weniger AlOx-Partikel auf den Ni-
Partikeln gebildet werden und die Ni-Partikel dadurch leichter sintern [161].

Der pH-Wert beeinflusst, welche Anionen zwischen den Doppelhydroxid-Schichten
eingebaut werden. Bei einem pH-Wert kleiner als fiinf werden nur NOs™-lonen zwischen die
Doppelhydroxid-Schichten eingebaut (Hydroxynitrat-Komponenten). Mit zunehmendem pH-
Wert konnen Hydroxynitrat-Komponenten nur noch unter Stickstoff-Atmosphare hergestellt
werden, da sich ansonsten atmosphérisches CO> in der Metallsalzlésung l6st und dieses als
Carbonat-lon  zwischen  den  Doppelhydroxid-Schichten  eingebaut  wird.  Bei
Atmosphéren-Kontakt werden bei einem pH-Wert zwischen sieben und zehn nur
Hydroxycarbonate gebildet. Hierbei macht es keinen Unterschied, ob die Féallung mit reinem
Na>CO3 oder einer NaOH/Na>COs-Mischung durchgefuhrt wird [155]. Die Temperatur und die
Geschwindigkeit, mit welchen die Co-Féllung durchgefihrt wird, haben nur einen geringen
Einfluss [212].
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Die Porositat des Materials entsteht wahrend der thermischen Behandlung durch den Abbau
der  Doppelhydroxid-Schicht-Struktur [184].  Hierbei  korreliert die  Grolke  der
Hydroxycarbonat-Kristallite nicht mit der GroRe der Mischoxid-Partikel [156]. Die BET- und

die Ni-Oberflache sind von den Anionen, welche sich zwischen den Doppelhydroxid-Schichten
befinden, abhéngig. Bei den verschiedenen Anionen nehmen die BET- und die Ni-Oberflache
in folgender Reihenfolge ab: CO3? > NOs > CI". Alzamora et al. [161] nehmen an, dass bei
dem thermischen Abbau der NOs™ und der Cl-lonen saure Gase entstehen, welche zu einem
Partikelwachstum fiihren. Aus den COs?-lonen wird nur CO; gebildet, welches keinen Einfluss

auf das Partikelwachstum hat.

Weiterhin hat die Kalzinierungstemperatur einen wichtigen Einfluss. Bei einem nni/nar-
Verhaltnis von eins und einer Reduktionstemperatur von 600 °C fiihrt eine Zunahme der
Kalzinierungstemperatur (300 ->900 °C) zu einer Abnahme des Reduktionsgrades
(86 -> 56 %), der BET-Oberflache (298 -> 74 m? g*) und der Ni-Oberflache (41 -> 32 m? g%).

Die grofite Ni-Oberflache wird erhalten, wenn das Féllungsprodukt vor der Reduktion nicht

kalziniert wird. Nach einer Kalzinierung bei 450°C fuhrt eine Zunahme der

Reduktionstemperatur (350- > 800 °C) zu einem Anstieg des Reduktionsgrades und zu einer

Abnahme der Dispersion. Die maximale Ni-Oberflache wird bei einer Reduktionstemperatur
von 700 °C erhalten. Die VVorgéange bei der Kalzinierung und der Reduktion stellen daher einen
kritischen Faktor bei der Kontrolle der Eigenschaften des Materials dar [161].
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5 Motivation und Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit soll einen wichtigen Beitrag zur wissensbasierten
Katalysatorentwicklung von CO.-Methanisierungskatalysatoren leisten. Industriell sind
kostengunstige Katalysatoren von Interesse, die eine mdglichst hohe Selektivitat, Raum-Zeit-
Ausbeute (RZA) und Stabilitat aufweisen. Eine wichtige VVoraussetzung fiir die wissensbasierte
Katalysatorentwicklung ist die Kenntnis der Struktur-Aktivitats-Beziehungen. Nur wenn die
Struktur-Aktivitats-Beziehungen bekannt sind, kann entschieden werden, welche

Materialeigenschaften optimiert werden mussen.

In der Literatur wurde bereits eine Vielzahl verschiedener Katalysatoren getestet.
Allerdings sind die einzelnen Untersuchungen nicht miteinander vergleichbar, da erhebliche
Unterschiede in den Reaktionsbedingungen vorliegen und die Katalysatoren haufig nur
unzureichend charakterisiert werden. Aus diesem Grund sind die
Struktur-Aktivitats-Beziehungen unklar. Damit auf einer wissensbasierten Grundlage
Katalysatoren entwickelt werden konnen, wird in der vorliegenden Arbeit wie folgt

vorgegangen:

Der erste Teil besteht in der Synthese und der Charakterisierung von Ni-Al;O3-
Katalysatoren. Das Ziel ist es, die fundamentalen Beziehungen zwischen Synthesemethode,
Metallbeladung, PartikelgroRie, Metall-Oberflache und Dispersion zu verstehen. Hierfur werden
Katalysatoren mit vier verschiedenen Synthesemethoden (Trockenimprégnierung,
Nassimprégnierung, Auffallung und Co-Fallung) hergestellt, und die Metallbeladung wni wird
zwischen 14 und 88 % variiert. Nach der Synthese werden die Katalysatoren ausfihrlich
charakterisiert, um die Abhangigkeit der Katalysatoreigenschaften von der Synthesemethode

und der Metallbeladung zu ermitteln.

Im zweiten Teil werden die Katalysatoren katalytisch untersucht. Fur belastbare
katalytische Messungen sind isotherme Bedingungen notwendig. Da die CO2-Methanisierung
eine exotherme Gasreaktion ist, wird zuerst ermittelt, unter welchen Bedingungen ein
isothermes Festbett vorliegt. Anhand dieser Voruntersuchungen werden verschiedene
Malinahmen ergriffen, um isotherme Bedingungen zu gewahrleisten. AnschlieRend wird die
Aktivitdt der Katalysatoren unter identischen Bedingungen bestimmt. Um die
Struktur-Aktivitats-Beziehungen aufzuklaren, wird die Aktivitdt mit den unterschiedlichen

Katalysatoreigenschaften verglichen. Nach den Aktivitdtsmessungen erfolgt eine reaktions-
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technische Untersuchung der Katalysatoren. Hierfur werden die Umsdétze bei einer konstanten
modifizierten Verweilzeit bestimmt und die Raum-Zeit-Ausbeuten der Katalysatoren

miteinander verglichen.

Im dritten Teil wird die Stabilitat der Katalysatoren untersucht. Die Stabilitat wird
anhand der Umsatzabnahme wéhrend der Reaktionen untersucht. Zusatzlich werden
ausgewdhlte Katalysatoren in einem wasserdampfhaltigen Wasserstoffstrom bei 600 °C
gealtert. Um die Struktur-Stabilitats-Beziehungen zu verstehen, wird die Abnahme der Metall-

Oberflache mit der Textur, der PartikelgroRe und anderen Katalysatoreigenschaften korreliert.

Mit dieser Vorgehensweise werden Erkenntnisse zu der Synthese von hochbeladenen
Ni-Al,O3-Katalysatoren, den Struktur-Aktivitats-Beziehungen in der CO2-Methanisierung und
den Einflussfaktoren auf die Katalysatorstabilitat erwartet. Die vorliegende Arbeit hat somit
eine hohe Relevanz fir eine wissensbasierte Katalysatorentwicklung von industriellen

CO.-Methanisierungskatalysatoren.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Verwendete Chemikalien

Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Chemikalien und deren Reinheit sind in Tabelle 6
angegeben.

Tabelle 6: Verwendete Chemikalien.

Bezeichnung Hersteller (Reinheit)

y-Al203 Saint-Gobain (99,90 %)

AI(NO3)3-9 H20 Sigma Aldrich (99,9 %)

Na.COs Honeywell (99,8 %)

NaOH Merck (= 99 %)

Ni(NO3)2-6 H20 Grissing GmbH (99,0 %),
Alfa Aesar (98,3 %)

Ar Westfalen (4.6)

COz Westfalen (4.5)

N2 Westfalen (5.0)

H: Westfalen (5.0)

Standard | Westfalen (£2 %)

(5 Vol.-% CHys; 5 Vol.-% CO2; 0.5 Vol.-% CO in N2)

Standard 11 Westfalen (£2 %)

(15 Vol.-% CHa; 10 Vol.-% CO;; 1 Vol.-% CO in Ny)

6.2 Darstellung der Katalysatoren

Die verwendeten Katalysatoren werden nach der jeweiligen Metallbeladung und der
Préparationsmethode benannt: XY, X: wni = X % bezogen auf die Trockenmasse des reduzierten
und passivierten Katalysators, Y: Abklrzung der Herstellungsmethode (NI:

Nassimpréagnierung, TI: Trockenimpréagnierung, AF: Auffallung, CF: Co-Fallung).

6.2.1 Synthese des Nickeloxid-Standards

Die Synthese des NiO-Standards erfolgt nach der Synthese-Vorschrift von Richardson und
Twigg [178]. Hierbei wird eine wéssrige Na>COs-Losung (2 M, 535 mL) in eine waéssrige
Ni(NOz)2-L6sung (0,25 M, 535 mL) unter standigen Ruhren Uber einen Zeitraum von 1,5
Stunden zugetropft. Das Fallungsprodukt wird filtriert, mit 1 L demin. Wasser gewaschen und
unter synthetischer Luft sechs Stunden bei 110 °C getrocknet (Heizrate: 2 °C min™).
AnschlieRend wird die Probe mittels Mdrser und Pistill zerkleinert und fir drei Stunden bei
300 °C kalziniert (Heizrate: 2 °C min™).
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6.2.2 Nassimpragnierung

Vor der Synthese wird der y-Al2Os-Tréger drei Stunden bei 600 °C kalziniert. Danach werden
unterschiedliche Massen des y-Al>Os-Tragers in einem Teflon-Behalter vorgelegt und eine
Ni(NOz)2-Lésung  mit  einem  Volumen von 2mL zugegeben (Tab.7). Die
Imprégnierungslésungen  enthalten  entsprechend der gewinschten  Metallbeladung
unterschiedliche Ni(NO3)2-6H.0-Massen. Mit Hilfe einer Heizschittelplatte (Firma: 1KA,
Modell: KS 260 basic) werden die Suspensionen bei Raumtemperatur mit 250 U min fiir
24 Stunden vermischt. Danach wird das Wasser bei 60 °C verdampft, und die Proben werden
mittels Morser und Pistill zerkleinert. Anschlielend werden die Proben bei 150 °C fir
12 Stunden getrocknet und fiir 3 Stunden bei 400 °C kalziniert (Heizrate jeweils 1 °C min™).
Die Proben mit den hochsten Metallbeladungen (81NI, 88NI) werden mit zwei
Impragnierungsschritten hergestellt, wobei die Proben zwischen den Impréagnierungsschritten
getrocknet und kalziniert werden. Alle nassimpragnierten Katalysatoren wurden unter der

Aufsicht von Mirko Pfeifer hergestellt.

Tabelle 7:  Trager-Masse my.aib03 UNd  Ni(NOs)2-6H0-Masse  Mninogy,e0 1N der
Impréagnierungslosung (2 mL). Die gesamte Ni(NOs).-6H.0-Masse aller Impragnierungsschritte

Z ist in Klammer angegeben.

Katalysator My a1,0,/ 9 M;i(NO3),-6H,0/ O Z
30Nl 0,7 1,502 1
42NI 0,6 2,002 1
61NI 0,4 3,003 1
72NlI 0,3 3,504 1
81NI 0,2 2,002 (4,004) 2
88Nl 0,1 2,253 (4,505) 2

6.2.3 Trockenimpragnierung

Fur die Praparation mittels Trockenimpréagnierung wird der y-Al>Os-Tréger drei Stunden bei
600 °C kalziniert. AnschlieBend wird eine definierte Ni(NOs)2-Losung mit einer Eppendorf-
Pipette auf den kalzinierten y-Al.Os-Tréger aufgebracht (Tab. 8) und mit einem Speedmixer
vermischt (Firma: Hausschild Engineering, Modell: DAC 150 SP). Entsprechend der
gewunschten Metallbeladung wird eine unterschiedliche Anzahl an Impragnierungsschritten Z
durchgefiihrt (Z = 2 - 7). Bei den Proben mit den héchsten Metallbeladungen (32T, 40TI) wird

die Konzentration des letzten Impréagnierungsschrittes zur genauen Einstellung der
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Metallbeladung verringert. Nach jedem Impragnierungsschritt werden die Proben bei 60 °C
Uber Nacht getrocknet, mittels Maorser und Pistill zerkleinert und anschlie3end fiir 12 Stunden
bei 150 °C in einem Ofen getrocknet. Erst nach dem letzten Imprégnierungsschritt werden die
Proben fir drei Stunden bei 400 °C kalziniert (Heizrate der Trocknung und Kalzinierung:
1 °C min). Die trockenimpragnierten Katalysatoren wurden unter der Aufsicht von Mirko

Pfeifer hergestellt.

Tabelle 8: Eingesetzte Trager-Masse my-ai,03, Ni(NO3)2:6H20-Masse Mninog),sr,0, Volumen
der Imprégnierungsldsung Vh,o und Anzahl der Imprégnierungsschritte Z. Die

Ni(NO3)2-6H2O-Masse des letzten Impragnierungsschritts der Proben 32T1 und 40Tl ist in

Klammern angegeben.

Katalysator my a1,0,/ 9 MN;i(NO3),-6H,0/ O Vy,o/ ML Z
14TI 1 0,375 0,55 2
26TI 1 0,501 0,55 3
30TI 1 0,501 0,55 4
32Tl 0,7 0,341 (0,138) 0,36 5
40Tl 0,6 0,292 (0,248) 0,31 7

6.2.4 Auffallung

Bei der Auffallungsmethode werden 20 g des fir drei Stunden bei 600 °C kalzinierten y-Al20s-
Tragers in 540 mL demin. Wasser suspendiert und eine 1 M HNOs-Ldsung mit einer
definierten Ni(NOs3). -Masse zugegeben (Tab. 9). Danach wird der Suspension (pH < 1) eine
5 M NaOH-Losung (pH > 14) mit einer Mikrodosierpumpe (500 uL min) zudosiert, bis ein
pH-Wert von 10 erreicht ist.

Tabelle 9: Ni(NOs),-6H20-Massen Minog),6+,0, die in der 1 M HNOs-LAsung mit dem

Volumen Vunos geldst werden, und das Volumen der 5 M NaOH-L6ésungen VnaoH.

Katalysator — my;no,),-6n,0/ 9 Vino,/ ML VNaon/ ML
18AF 20,5 56 50
20AF 27,3 79 61
30AF 41,0 118 85

36AF o4,7 157 120
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AnschlieBend wird die Suspension eine weitere Stunde geruhrt, fir 18 Stunden ruhen
gelassen, filtriert und mit 300 mL gewaschen. Zur Untersuchung des Einflusses eines htheren
Na*-Massenanteils wird die 20AF-Probe nur mit 200 mL demin. Wasser gewaschen. Der
Feststoff wird danach fir 12 Stunden bei 150 °C getrocknet, mittels Mdorser und Pistill
zerkleinert und bei 400 °C fur 3 Stunden Kalziniert (Heizrate jeweils: 1 °C min?). Die

aufgefallten Katalysatoren wurden unter der Aufsicht von Mirko Pfeifer hergestellit.

6.2.5 Co-Fallung

Die Préparation der co-geféallten Katalysatoren erfolgt nach einer modifizierten
Synthesevorschrift von Heetal. [213]: In einem 3-Hals-Kolben wird 50 mL einer
0,8 M Na,COa3/1,2 M NaOH-L6sung vorgelegt und 50 mL einer 1 M Metallsalzlésung
zugegeben (Tab. 10). Die Zugabe erfolgt unter stdndigem Ruhren bei 65 °C mit einer
Tropfgeschwindigkeit von 4 - 6 g min™. Nach der Zugabe wird mit einer 3 M NaOH-L&sung
ein pH-Wert von 10 eingestellt und fiir 18 Stunden weiter gertihrt. Das Féallungsprodukt wird
filtriert, dreimal mit jeweils 30 mL demin. Wasser gewaschen und anschlieBend fur 8 Stunden
bei 80 °C getrocknet (Heizrate: 2 °C min™).

Tabelle 10: Metallsalz-Massen Mninog), 61,0 UNd Mainog)zon,0 ZUr Herstellung einer 50 mL-

Metallsalzlésung (Metall-lonen-Konzentration: 1 mol L™).

Katalysator nni:NAl/ - My;i(NO3),-6H,0/ O MAI(NO3)5-9H,0/ O
51CF 1 7,3 9,4
57CF 2 9,7 6,2
65CF 3 10,9 47
68CF 4 11,6 3,8
70CF 5 12,1 3,1

6.3 Vorbehandlung der Katalysatoren

6.3.1 Fraktionierung der Katalysatoren

Die Katalysatoren werden in eine einheitliche PartikelgroRenfraktion gebracht
(0,200 — 0,315 mm). Hierfur wird das Katalysatorpulver in eine Polyethylen-Folie gegeben und
flr eine Stunde in einer hydraulischen 2-S&ulen-Laborpresse gepresst (Firma: Weber; Typ:
PW). Die erhaltenen Presslinge werden mittels Morser und Pistill zerkleinert und mit zwei
Priifsieben (1SO 3310-1, DIN 4188) fraktioniert.
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Zur Bestimmung der Schuttdichte pgeae. Wird eine Kalibiergleichung mit
unterschiedlichen Katalysatormassen myg,: und einem Messzylinder, der den gleichen
Durchmesser wie der Reaktor aufweist (0,5 mm), ermittelt. Hierdurch kann das
Reaktorvolumen Vi des unverdinnten Katalysators anhand von Gleichung (13) bestimmt
werden.

MKat, (13)

VR =
Pschiitt.

6.3.2 Reduktion und Passivierung

Die NI-, TI- und AF-Proben werden extern in einem Quarzglas-Reaktor reduziert. Hierfur wird
ca. 0,5 mm Quarz-Glaswolle und 1,7 g des fraktionierten Katalysators auf die Quarzglasfritte
des Reaktors gegeben. Zur Uberpriifung der genauen Reduktionstemperatur wird ein
Thermoelement direkt in die Schittung eingefiihrt. Die Reduktion wird bei 600 °C flr 60 min
(Heizrate: 3 °C minY) mit einem Volumenstrom von 400 mL (30 Vol.-% Hz in Na)
durchgefuhrt. Die CF-Proben werden nach der Vorschrift von He etal. reduziert: Die
getrockneten Fallungsprodukte werden in einem reinen Wasserstoffstrom (80 - 85 mL min)
bei 500 °C fur 60 min reduziert.

Nach der Reduktion werden alle Proben auf Raumtemperatur (< 30 °C) abgekihlt und
mit 400 mL min Sickstoff gespuilt. Zur Passivierung wird dem Stickstoffstrom synthetische
Luft zugegeben und ein Sauerstoffanteil von 0,1 VVol.-% eingestellt. Hierbei kommt es zu einer
geringen Warmeentwicklung (<45 °C). Nachdem die Probe wieder auf Raumtemperatur
abgekdihlt ist, wird der Sauerstoff-Anteil langsam auf 1 VVol.-% erhéht, und die Katalysatoren

werden (iber Nacht passiviert (1 Vol.-% Oz in N2 mit 60 mL min?)

6.3.3 Alterungsexperimente

Fur die Alterungsexperimente werden 0,5 mm Quarz-Glaswolle und 0,7 g des reduzierten und
passivierten Katalysators auf die Quarzglasfritte eines Quarzglasreaktors gegeben. Uber die
Schittung wird weitere Glaswolle aufgebracht und ein Thermoelement direkt in die Schittung
eingefiihrt. Die Proben werden in einem Wasserstoffstrom von 300 mL min auf 600 °C bzw.
700 °C erhitzt (5 °C mint). Sobald die Temperatur konstant ist, wird mit einer Spritzenpumpe
(Harvard Instruments) bidest. Wasser zudosiert und ein Wasserdampfanteil von 15 Vol.-%
eingestellt. Nach 6 Stunden wird die Wasserzugabe beendet und der Reaktor abgekiihlt.

AnschlieRend erfolgt eine Passivierung (siehe 6.3.2).
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6.4 Charakterisierungsmethoden

6.4.1 Chemische Analyse

Die Ni- und Na-Massenanteile, wni und wna, werden mittels optischer Emissionsspektroskopie
mit induktiv gekoppeltem Plasma bestimmt (Firma: Varian; Modell: Vista-MPX CCD 17
Simultaneous ICP-OES). Hierfur werden 30 - 70 mg der reduzierten und passivierten Probe in
einer Losung aus 3 mL Flusssaure (10 Ma.-% HF in Wasser) und 3 mL Konigswasser
aufgeschlossen. Der Massenanteil w; wird auf die Trockenmasse des reduzierten und
passivierten Katalysators bezogen (Gleichung (14)). Die Messungen wurden von Frau Heike

Fingerle durchgefihrt.

m; (14)
MKat.

6.4.2 Stickstoff-Physisorption

Die spezifische Oberflache und das spezifische Porenvolumen werden anhand von
Stickstoff-Physisorptionsmessungen bestimmt (Firma: Quantachrom; Gerat: Autosorb I11b).
Bei jeder Messung werden 0,1 - 0,3 g der Probe bei 350 °C im Vakuum (p < 0,01 mbar) fir 16
Stunden entgast, und anschlieBend werden die Adsorptions- und Desorptionsisotherme bei -
196 °C bestimmt. Zur Auswertung der Messergebnisse wird die Software ASiQwin verwendet.
Die spezifische Oberflache wird mit der BET-Methode im Relativdruckbereich p/po zwischen
0,05 und 0,3 bestimmt. Das spezifische Porenvolumen wird anhand der Adsorptionsisotherme
bei einem Relativdruck von p/po = 0,96 ermittelt und entspricht dem Volumen der Mesoporen

mit einem Durchmesser bis 23,4 nm.

Um die Texturdnderungen des Trédgers nachvollziehen zu konnen, muss die
unterschiedliche Metallbeladung beriicksichtigt werden. Hierfiir werden die BET-Oberflache

und das Porenvolumen auf den Tragermassenanteil bezogen (Gleichungen (15) und (16)).

S(BET)mod =T (15)

(16)
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Im Folgenden werden diese Werte als modifizierte BET-Oberflache S(BET)mod und als
modifiziertes Porenvolumen Vpme. bezeichnet. Die Adsorptions- und Desorptions-
PorengroBenverteilungen werden mittels BJH-Methode berechnet. Alle Messungen wurden

von Herrn Moritz Heuchel und Herrn Dennis Kopljar durchgefihrt.

6.4.3 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Diffraktogramme werden mit einem Rontgen-Diffraktometer der Firma Bruker (Modell:
Axs-D8-advance) aufgezeichnet. Hierbei wird ein Winkelbereich (26) zwischen 5 und 80° mit
einer CuK,-Strahlung vermessen (Anregungsspannung: 40 kV, Stromstarke: 30 mA). Die
Schrittlange und die Schrittdauer betragen 0,165° und 5 s. Flr die Bestimmung der Ni- und der
NiO-KristallitgroRe werden die Reflexbreiten der Ni(200)- und NiO(220)-Reflexe bei halber
Hohe ermittelt. Der instrumentelle Beitrag zur Reflexbreite wird mit der Warren-Gleichung
berticksichtigt (Gleichung (17)):

ﬁ = 1’ﬁgeob. - BIZ{ef. (17)

Hierbei wird die beobachtete Halbwertsbreite By..,, Um die Halbwertsbreite eines
LaBe-Standards Brer korrigiert. Die mittleren KristallitgroRen dx werden mit der Scherrer-
Gleichung (18) berechnet:

KF'/’{

dv =
K B - cos6

(18)

Fir den Formfaktor Ke wird ein Wert von 0,9 angenommen [65]. In Gleichung (18) ist
A die Wellenlénge der CuK,-Strahlung (1 = 0,15406 nm), 6 der Bragg-Winkel des Maximums

des jeweiligen Reflexes.

6.4.4 Temperatur-programmierte Reduktion TPR

Die temperatur-programmierten Reduktionsmessungen werden mit einem automatisierten Gas-
Sorptionsanalysator durchgefihrt (Firma: Quantachrome; Modell: Autosorb-iQ). Der
Katalysator wird in eine Quarzglas-Messzelle auf Glaswolle gegeben. Es wird darauf geachtet,
dass eine ebene Schittung vorliegt. Danach wird Glaswolle auf die Katalysatorschuttung

gegeben und diese mit einem Glasstab fixiert.
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Damit unterschiedliche Reaktionsbedingungen keinen Einfluss auf die Form und die
Position der Reduktionspeaks haben, werden die empirischen Kiriterien-Gleichungen
berucksichtigt. Fir das Kriterium von Monti und Baiker K [214] (Gleichung (19)) wird ein
Wert von 120 s eingestellt.

Ny

K=+ 19
Vges'CO (19)

Hierbei ist n, die Menge der reduzierbaren Spezies (in mol), Vg.s der gesamte
Volumenstrom (inmL s (bei T = 0 °C, p =1 bar; STP-Bedinungen (engl. standard temperature
and pressure)), ¢, die Wasserstoffkonzentration der Gasmischung (in mol mL™). In dem
Kriterium von Malet und Caballero [215] P (Gleichung (20)) wird zusatzlich die Heizrate gy
berucksichtigt und ein Wert von 16 K eingestellt.

P=fy4K (20)

Bei jeder Messung wird genau so viel Katalysator eingewogen, dass 20 mg NiO
vorliegen (no = 2,7 10* mol). Vor der Messung werden die Proben in einem Helium-Strom
(30 mL mint) 15 min bei 120 °C ausgeheizt (Heizrate: 20 °C min™) und danach auf 50 °C
abgekuhlt. Fur die Messung wird ein Volumenstrom von 30 mL min™* eines 10 Vol.-% Hz/N,-
Gasgemisches eingestellt und ein Temperaturbereich von 50 - 950 °C mit einer Heizrate von

8 °C min™ vermessen (By = 0,13 K s, Ve = 0,5 mL s, o = 4,5 10°° mol mL™).

Die Reproduzierbarkeit der Messungen wird mit einem NiO-Standard tberpriift. In drei
verschiedenen Messungen derselben und neu eingewogenen Probe werden Reduktionspeaks
mit einer identischen Form und mit einer mittleren Temperatur-/Flachenabweichung von + 5 °C

und + 2 % erhalten (siehe Anhang 1).

6.4.5 Thermogravimetrie

Der Reduktionsgrad f wird mit thermogravimetrischen Messungen ermittelt. Hierfur werden
20 -40 mg der Probe in einer thermischen Analyse-Apparatur (Firma: Netzsch, Modell:
STA 449F5 Jupiter) in einem Argon-Strom fir 90 min bei 150 °C ausgeheizt (Heizrate:
2 °C min™). Danach wird die Probe fiir 60 min bei 400 °C in einem 5 Vol.-% H2/N,-Strom
reduziert (Heizrate: 5 °C min’!) und auf 50 °C abgekiihlt. AnschlieRend wird die Probe unter
synthetischer Luft fiir 60 min bei 400 °C oxidiert (Heizrate: 5 °C min™) und erneut auf 50 °C
abgekuhlt. Die NI-Proben werden fiir 360 min bei 430 °C oxidiert.
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Anhand des Massenunterschieds Am bei 50 °C vor und nach der Oxidation wird der
Reduktionsgrad des Katalysators mit Gleichung (21) berechnet. Hierbei ist my; die Ni-Masse
der Probe und mg ist die theoretische Sauerstoff-Masse einer Oxidation, wenn das Ni

vollstandig im reduzierten Zustand vorliegt.

A 00=2" 100
f—m _(Mo) = o (21)
NI\ My;

Die thermogravimetrische Methode zur Bestimmung des Reduktionsgrades wird unter
mehreren Bedingungen getestet und die Reproduzierbarkeit tGberprift. Es zeigt sich, dass die
Temperatur zwischen 400 und 450 °C, die Probenmasse und die Katalysatorform
(Pulver/Kérner) keinen Einfluss haben (ausgenommen NI-Proben). Der Reduktionsgrad wird

mit einer mittleren Abweichung von +4 % bestimmt.

6.4.6 H>-Chemisorption

Die Metall-Oberflache der Katalysatoren (S(Ni), in m? g1), die Dispersion (D, in %) und die
mittlere PartikelgroRe (dp, in nm) werden mittels H.-Chemisorptionsmessungen bestimmt. Mit
einem Gas-Sorptionsanalysator (Firma: Quantachrom, Modell: AUTOSORB-1C) wird eine
statische Chemisorptionsmessung durchgefuhrt. Hierfur werden 0,1 - 0,4 g der passivierten
Katalysatoren eingewogen. Vor der Messung werden die Proben in einem Helium-Strom fur
30 min bei 120 °C ausgeheizt und danach in einem Wasserstoff-Strom bei 400 °C fur 60 min
reduziert. Anschliel3end wird die Probe fiir 120 min bei 400 °C evakuiert, auf 40 °C abgekdihlt
und die Adsorptionsisotherme des gesamten adsorbierten Wasserstoffs bestimmt (Hirrev.+ Hrev.).
Der lineare Bereich der Isotherme wird bis p=0 extrapoliert und die adsorbierte
Wasserstoffmenge bei p =0 ermittelt. Die Ni-Oberflache S(Ni) wird auf die Masse des
vorreduzierten und passivierten Katalysators bezogen und unter der Annahme einer H:M-

Adsorptionsstéchiometrie von eins berechnet (Gleichung (22)):

nHZ

S(Nl) = ' NA 7 ANi (22)

MKat.

Hierbei stellt ny, die adsorbierte Stoffmenge an Wasserstoffmolekilen pro
Katalysatormasse mxa. dar (mol g1). Na ist die Avogadro-Konstante, v ist der stochiometrische
Faktor des Wasserstoffs=2 und Ay; ist der Platzbedarf eines Ni-Oberflachenatoms
(6,49-10%° m? [65]).
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Zur Berechnung der Dispersion des metallischen Ni D(Ni) wird der Reduktionsgrad f
nach Gleichung (23) bericksichtigt [57,58]:

.106.-8_.
117108 - = Vy

wni* f

= (23)

D(Ni) =

Die Berechnung der PartikelgroRe basiert auf der allgemeinen Annahme einer
sphéarischen Partikelgeometrie [58,65]. Der mittlere Partikeldurchmesser dp(Ni) wird mit einer
von Mustard und Bartholomew [58] vorgeschlagenen Gleichung berechnet (Gleichung (24)):

97,1

dp(Ni)/nm = DD (24)

6.5 Katalytische Messung
6.5.1 Aufbau des Versuchsstandes

Die katalytischen Experimente werden in einem automatisierten Versuchsstand durchgefiihrt
(Abb. 12). Das Reaktionsgasgemisch wird mit Massendurchflussreglern (MFCs) der Firma
Bronkhorst eingestellt. Hierfur werden folgende MFCs verwendet: MFC-Stickstoff
(20 - 980 mL mint), MFC-Argon (0,5-24,5 mL min?), MFC-Kohlenstoffdioxid (2 - 98
mL min) und MFC-Wasserstoff (5-245 mL min?). Alle in der vorliegenden Arbeit
angegebenen Volumenstrome beziehen sich auf STP-Bedingungen (p =1 bar, T =0 °C). Der
Anlagedruck wird mit Druckregler der Firma Bronkhorst eingestellt. Die Mess-/Regeltechnik

und die Ventile werden mit einem LabVIEW-Programm gesteuert.

Das Rohrleitungssystem des Versuchsstandes besteht aus Swagelok-Bauteilen (VA-
Stahl-316TL). Die Leitung direkt vor dem Reaktor wird auf 230 °C beheizt, wodurch das
Reaktionsgasgemisch vorgeheizt wird. Nach dem Reaktor werden alle Leitungen und Ventile
zur Vermeidung, dass das Produktwasser in den Rohrleitungen auskondensiert, auf 230 °C
beheizt. Zur Isolierung der Ventile und der Rohleitungen werden Glasfaser-Bander verwendet.
Da die Druckregler nicht in Kontakt mit Wasserdampf geraten durfen, wird der
Hauptvolumenstrom in einen Kondensator geleitet und das entstandene Reaktionswasser
auskondensiert. Vor der Kondensation werden 20 - 50 mL min fur die Produktanalytik
abgeleitet. Die Flussgeschwindigkeit des abgeleiteten Volumenstroms wird mit einem

Massenflussmesser (MFM) bestimmt.
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Abbildung 12: RI-FlieRbild des Versuchsstands (vergroRRerte Abbildung siehe Anhang 2).

Als Reaktor wird ein Rohr aus VA-Stahl-316 TL mit einem Innendurchmesser von 5 mm
verwendet. Zur Beheizung des Reaktors wird ein formangepasster Aluminiumblock verwendet.
Mit Verschraubungen, unter der Verwendung von Kupferpaste, werden die Aluminiumplatten
an den Reaktor angepresst. Hierdurch wird ein enger Kontakt zwischen dem Aluminiumblock
und dem Reaktor gewahrleistet, wodurch eine gute Warmeubertragung erhalten wird. Der
Aluminiumblock wird mit zwei Heizpatronen einer Lange von 25 cm beheizt. Die Temperatur
des Aluminiumblocks wird mit einem Thermoelement (Typ K) nahe dem Reaktor geregelt
(T_1, Abb. 13). Mit einem beweglichen Thermoelement (Typ K) wird die Temperatur des
Festbetts (T_2) im ersten Viertel der Schittung gemessen (z = 0,25-L; z = Eindringtiefe des
Thermoelements T_2, L = Gesamtldnge des Festbetts). Fir das bewegliche Thermoelement
wird eine 1/16 GC-Graphitdichtung anstatt einer Swagelok-Edelstahldichtung verwendet.
Hierdurch kann das Thermoelement bei 1 bar bewegt werden, ohne dass eine Leckage auftritt.
Zur Messung der Temperaturprofile unter Druck muss der Druck vor der Neupositionierung
des Thermoelements abgelassen werden. In der vorliegenden Arbeit wird die angegebene
Reaktionstemperatur auf das Thermoelement T 2 bezogen. Zur Isolierung des
Aluminiumblocks werden Glasfaser-Bander verwendet. Die Beheizung und die
Temperaturmessung wird detailliert in der Veroffentlichung von Beierlein et al. [216]
diskutiert.
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Einsatz

Isolation: Glasfaserband

]

Abbildung 13: Reaktor und Aluminium-Heizblock mit den verschiedenen

Temperaturmessstellen (nach [216]).

6.5.2 Produktanalytik und Definition relevanter Grolen

Die Produktanalytik wird mit einem Gas-Chromatographen (GC, HP 6890) und einem nicht-
dispersiven IR (NDIR)-Gasanalysator (ABB 3020, URAS26) durchgefiihrt. Der Gas-
Chromatograph ist mit einer Sdulenschaltung ausgestattet. Die Analyten werden auf eine
Hayesep-Q-Saule (Trennung von H20, CO: und Cz+ Kohlenwasserstoffen) und eine
Molekularsieb-Saule (Trennung von Hz, Ar, Nz, CO, CHgs) geleitet. Mit einem
Waérmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) und einem Flammenionisationsdetektor (FID) werden die
Analyten quantifiziert. Der CO2-Umsatz und die CO-Selektivitat werden mit dem GC anhand
einer Bypass-Messung ermittelt (Gleichung (25) und (26)).

AAr.ein
Tlcoz,ein—ncoz,aus'<AAr'auS) (25)
X(COZ) B ncoz.ein
AAr,ein
n
5(CO) = com{ssan) 20

AAr,ein)

nCOZ,ein_nCOZ,aus'(AAr aus

Um hierbei die Volumenkontraktion der Reaktion zu beriicksichtigen, wird 5 VVol.-% Argon als
interner Standard zugegeben. Die Volumenkontraktion wird durch das Peakflachen-Verhaltnis
des internen Standards in der Bypass-Messung Aarein Und wahrend der Reaktion Aaraus
bestimmt. Die Kohlenstoffbilanz weicht hierbei um +1 % ab.
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Mit dem NDIR-Gasanalysator wird der CO2-Umsatz anhand der Bilanz-Methode
berechnet, da der interne Standard nicht mittels IR detektiert werden kann (Gleichungen (27)
und (28)). Dies ist moglich, da mit dem Gas-Chromatographen nur Spuren an Ethan und
anderen Produkten bestimmt werden. Die mit GC und NDIR erhaltenen Umsétze stimmen

hervorragend Uberein (siehe Anhang 3).

_ Nn(CH4)aus+1(CO)aus
X(CO) = n(COz2)aus+n(CHg)aus +1(CO)ays 0
_ n(co)aus
S(CO) = n(CHy)aus+1(CO)aus )

Zur Quantifizierung der katalytischen Aktivitat wird die TOF (engl. turnover frequency)
ermittelt (Gleichung (29)). Mit der TOF wird angegeben, wieviel Molekile pro aktivem
Zentrum pro Zeiteinheit umgesetzt werden [34,35,36]. Die umgesetzten Molekiile werden auf

die gesamte Anzahl an Oberflachenatomen bezogen (nominelle TOF) [35]:

fico,ein X(CO3)*Na  Neo,

TOF = =
NZ NZ t

(29)

Hierbei ist Na die Avogadro Konstante, N; die Anzahl an aktiven Zentren, N¢o, die
Anzahl an umgesetzten CO».-Molekilen und t ist die Zeit. Die Anzahl an aktiven Zentren N,
wird mit der adsorbierten H-Stoffmenge berechnet. Zur Bestimmung der TOF wird ein
konstanter CO2-Umsatz von 30 % durch die Anpassung von rico, ein €ingestellt. Der erhaltene
Wert der TOF ist demnach ein Mittelwert iber den Konzentrationsbereich des Festbetts, der
durch den CO2-Umsatz von 30 % verursacht wird. Drei Wiederholungsmessungen der gleichen
Probe (20AF) ergaben eine Abweichung der TOF von + 3 %.

Zur Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergie (Ea) wird die integrale
Reaktionsgeschwindigkeit nach Gleichung (30) berechnet. In Gleichung (30) ist & die

Reaktionslaufzahl der CO2-Methanisierung, vco, ist der stéchiometrische Koeffizient von CO:

(Vcof' 1).

df 1 dnCO2

r —_— —
€0, dt vCOz dt

(30)
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Die Reaktionsgeschwindigkeit kann in einen temperaturabhangigen Teil
(Geschwindigkeitskonstante k) und einen konzentrationsabhéngigen Teil C aufgeteilt werden
(Gleichung (31)):

T'COZ =k- Q (31)
Fur die Geschwindigkeitskonstante k gilt nach Arrhenius (Gleichung (32)):

E
k=A-e R (32)
Hierbei ist A der praexponentielle Faktor, Ea die scheinbare Aktivierungsenergie und R
die universelle Gaskonstante. Durch Einsetzen von Gleichung (32) in Gleichung (31) und
Logarithmieren ergibt sich Gleichung (33). Wird In(r¢o,) gegen die reziproke Temperatur Tt
aufgetragen, kann die Aktivierungsenergie anhand der Steigung ermittelt werden (Arrhenius-
Plot).

Ey 1
- __4a8.- . 33
In7co, =7t In(A-C) (33)

Zur reaktionstechnischen Untersuchung werden Messungen bei einer konstanten
modifizierten Verweilzeit tmoda (Gleichung (34)) durchgefiihrt und die Massen-Zeit-Ausbeute
(MZA) der Katalysatoren verglichen (Gleichung (35)). Die modifizierte Verweilzeit tmog Stellt
das Verhéltnis der Katalysatormasse my,, und des gesamten Volumenstroms V. dar:

MKat.

Tmod = 34
mo Voo (34)

Die Massen-Zeit-Ausbeute (MZA) ist das Verhaltnis des Methan-Massenstroms ¢y,

und der Katalysatormasse mg.; :

m
MZA = —oi

(35)
MKat.
Fur ausgewahlte Katalysatoren wird zusatzlich die Raum-Zeit-Ausbeute (RZA)
berechnet (Gleichung (36)). Hierbei stellt Vr das Reaktionsvolumen dar, welches nach

Gleichung (13) berechnet wird.

"
RZA = — 4

(36)
R
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6.5.3 Durchfiihrung der katalytischen Messungen

Fur die katalytischen Messungen wird so viel des reduzierten und passivierten Katalysators
eingewogen, dass im Reaktor eine Ni-Oberfliche von 2,5 m? vorliegt. Um ein isothermes
Festbett zu gewadbhrleisten, werden die Katalysatoren mit 2,8 g Inertmaterial (SiC) verdunnt.
Hierfur werden SiC- und Katalysator-Partikel der gleichen PartikelgroRenfraktion
verwendet (200 - 315 um). Die Katalysator- und die SiC-Partikel werden in einem
Schnappdeckelglas fir 1 min durch vorsichtiges Drehen und Rotieren, vermischt. Um ein
elektrostatisches  Anhaften an der Reaktorwand und eine Auftrennung der
Katalysator-/SiC-Partikel zu vermeiden, wird die Katalysator-SiC-Mischung Uber einen
Papiertrichter in den Reaktor gefullt. Abhangig von der Katalysatormasse und der
Katalysatordichte ergeben sich Festbettlangen L zwischen 8 und 11 cm. Der Blindumsatz von
SiC und des Reaktorstahls wird mit einer Blindmessung uberpruft. Hierbei wird kein
signifikanter Umsatz beobachtet (X(CO2) < 1 % bei paps = 16 bar und T = 400 °C).

Vor der Messung wird der Katalysator fur eine Stunde bei 1 bar und 400 °C in 30 Vol.-
% H> in N2 reduziert. Danach wird auf 300 °C abgekiihlt, eine Reaktionsgasmischung
(Vu,/Vco,/Var = 76/19/5; 1y, /nco, =4) und ein Druck von 2 bar eingestellt. Der
Gesamtvolumenstrom wird so angepasst, dass bei 300 °C ein Umsatz von 30 % erhalten wird.
Die katalytischen Messungen werden mit folgendem Test-Protokoll durchgefuhrt:

Aktivitatsmessung (schwarze Linie, Abb. 14):

(1) Die TOF wird Uber einen Zeitraum von sechs Stunden bestimmt. Anhand des Umsatzes
der ersten 15 min und der letzten 15 min wird die relative Umsatzanderung des
Laufzeitverhaltens (LZV) berechnet (AX(COz2)Lzv, Gleichung (37)):

AX(CO,) L7y = X(CO2)t=5h4sn;?izlc—glz1)(lt£::35—ji(nc02)t=0—15min 100 % (37)

(2) Fur die Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergie (Ea) wird die Aktivitat
zusétzlich bei 285 °C, 270°C and 265 °C fir jeweils eine Stunde gemessen
(Berechnung siehe 6.5.2).

(3) Die Desaktivierung bei den geringeren Temperaturen wird mit einem Rickkehrpunkt
RP1 bei 300 °C flr eine Stunde bestimmt (AX(CO2)re1, Gleichung (38)).

X(CO2):RP1 t512-13n—X(€02):300 °C t=g—6h _ 100

AX(CO2)rer = X(C02):300 °Crg—_gh

% (38)
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Bypass-1: Mit einer Bypass-Messung wird die genaue Zusammensetzung des
Reaktionsgases bestimmt. Vor Beginn der Messung kann keine Bypass-Messung
durchgefihrt werden, da der Gesamtvolumenstrom durch die Einstellung des Umsatzes
von 30 % am Anfang der Messung noch nicht bekannt ist.

—— Aktivitditsmessung 400°C
R p— Konstante T,,,y Messungen T
350°C} ]
i H
X(C0,)=30% {3): RP1 300°C { \ (4):RP2
300 pe==- ey
! \
250°C \
& i "
- [} | '.
[ ! v \
200 H (4): X(CO,) 4
! \
H [}
i 1
' 1
i \
100 | ! \
h L]
] \
Bypass-2 1 ‘.= Bypass-3
o 1 1 1 1 1 1 | | | | 1
0 5 10 15 20 25 30 35 410 45 50 55 60
t/h

Abbildung 14: Temperatur-Zeit-Diagramm der katalytischen Messung (nach [217]).

Messung bei konstanter modifizierter Verweilzeit tmod (gestrichelte Linie, Abb. 14):
Bypass-2: Ohne Katalysatorwechsel wird fur alle Messungen eine gleiche modifizierte
Verweilzeit tmod eingestellt (zmod = 49,5 kg sm=3). Nach der Einstellung des

Volumenstroms wird die Zusammensetzung des Reaktionsgasgemisches mit einer
Bypass-Messung bestimmt.

(4) Nach der Bypass-2-Messung werden die mittleren Umsatze X(CO2) bei Temperaturen
zwischen 250 und 400 °C fur jeweils drei Stunden gemessen.

(5) Zur Bestimmung der Desaktivierung zwischen 350 und 400 °C (6 h gesamt) wird ein
zweiter Riickkehrpunkt RP2 bei 300 °C gemessen (AX(CO2)rez2, Gleichung (39)).

AX(CO,)rpy = X(CO2):RP2 t~44,5-47,5n—X(C02):300 °C t~34-37h 100 % (39)

X(C02):300 °C=34-37h

Bypass-3: Am Ende der Messung wird die exakte Zusammensetzung der

Reaktionsgasmischung nochmals mit einer Bypass-Messung bestimmt.
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7 Ergebnisse und Diskussion

7.1 Bestimmung der Zusammensetzung mittels ICP-OES

In der vorliegenden Arbeit werden die Herstellung von hochbeladenen Nickel-Aluminiumoxid-
Katalysatoren und deren katalytischen Eigenschaften in der CO2-Methanisierung untersucht.
Fur einen genauen Vergleich der verschiedenen Katalysatoren und die Anwendung
unterschiedlicher ~ Charakterisierungsmethoden ist eine akkurate Bestimmung der

Metallbeladung wichtig.

Der Ni-Massenanteil wni und der Na-Massenanteil wna werden auf die Trockenmasse
der reduzierten und passivierten Katalysatoren bezogen und sind in Tabelle 11 aufgefihrt. Bei
den Impragnierungsmethoden werden keine natriumhaltigen Metallsalze eingesetzt, weshalb
die NI- und TI-Proben keinen signifikanten Na-Massenanteil aufweisen. Bei den AF-Proben
wird NaOH als Fallungsreagenz eingesetzt, wodurch es zu einem signifikanten Na-
Massenanteil kommen kann. VVon den aufgefallten Proben zeigt nur die 20AF-Probe einen
deutlichen Na-Massenanteil. Ein Unterschied bei der Herstellung der 20AF-Proben ist, dass
diese Probe mit einer geringeren Menge demin. Wasser gewaschen wird (200 mL statt 300 mL).
Die geringere demin. Wasser-Menge ist anscheinend nicht ausreichend, um die Na*-lonen
vollstandig zu entfernen. Dies zeigt, dass der Waschvorgang den Na-Massenanteil erheblich
beeinflusst.

Bei den co-gefallten Proben nimmt der Na-Massenanteil mit zunehmendem nni/nai-
Verhaltnis ab. Da alle CF-Proben mit der gleichen Menge demin. Wasser gewaschen werden,
spricht der unterschiedliche Na-Massenanteil daftir, dass sich die Na*-lonen mit abnehmenden
nni/na-Verhaltnis schwerer entfernen lassen. Der Na-Massenanteil der 51CF-Probe ist deutlich
groRer als bei den anderen CF-Proben. Bei der spateren XRD-Untersuchung wird gezeigt, dass
nur bei der 51CF-Probe reine Al(OH)3- und AIOOH-Komponenten gebildet werden. Es wird
angenommen, dass Na™-lonen von den AI(OH)s- und AIOOH-Komponenten adsorbiert
werden [156], wodurch der deutlich héhere Na-Massenanteil der 51CF-Probe verstandlich

wird.
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Tabelle 11: Ni-Massenanteil wni und Na-Massenanteil wna bezogen auf die Trockenmasse der

reduzierten und passivierten Katalysatoren.

Probe wni/ % Wna/ %0
30NI 30,3 0,0
42NI 41,9 0,2
61NI 61,2 0,0
72NI 71,5 0,0
81NI 80,5 0,0
88N 88,1 0,0
14TI 14,1 0,0
25TI 24,5 0,0
30Tl 29,8 0,0
32TI 31,8 0,0
40TI 40,3 0,0
18AF 18,3 0,2
20AF 19,6 2,2
30AF 30,3 0,3
36AF 36,0 0,4
51CF 50,5 3,2
57CF 56,9 0,9
65CF 64,8 0,6
68CF 67,9 0,1
70CF 70,2 0,0

Im Folgenden wird Uberpruft, ob die eingesetzte Ni-Menge vollstdndig auf dem
Katalysator abgelagert wird und ob systematische Fehler bei der Synthese vorliegen. Hierzu
wird der erwartete Ni-Massenanteil der kalzinierten Probe anhand der eingewogenen
Ni(NOz)2-6H.0-Masse berechnet und gegen den mittels ICP-OES bestimmten Ni-Massenanteil
wni aufgetragen (Abb. 15). Der kalzinierte Zustand (NiO/y-Al.Oz) wird als Bezugsgrolie
gewahlt, da das Ni vollstandig oxidiert vorliegt. Im passivierten Zustand ist der Reduktionsgrad
bzw. der Oxidationsgrad unbekannt, weshalb sich bei der Berechnung der Erwartungswerte
kein Bezugszustand definieren lasst (NiOx=2/ y-Al203). Es zeigt sich, dass das eingesetzte Ni
bei der TI- und AF-Methode annahernd vollstandig auf dem Katalysator abgelagert wird und
kein systematischer Fehler vorliegt. Bei der NI-Methode zeigen die Proben mit den grofiten
Metallbeladungen eine signifikante Abweichung. In den TPR-Untersuchungen (Kap. 7.4) wird
gezeigt, dass bei der 81NI- und 88NI-Probe nach der Kalzinierung noch eine signifikante
Ni(NOz3)2-xH2.O-Menge vorliegt. Die Berechnung des erwarteten wni-Werts anhand der
Bezugsgrofle (NiO/y-Al,O3z) fuhrt deshalb zu zu groRBen Werten, da hierbei der
Ni(NO3)2-xH2O-Anteil vernachlassigt wird. Die CF-Proben werden nach der Fallung direkt
reduziert, weshalb sich keine klare BezugsgroRe definieren lasst. Aus diesem Grund kénnen
die CF-Proben in Abbildung 15 nicht aufgefiihrt werden.
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Abbildung 15: Erwartete und mittels ICP-OES gemessene Ni-Massenanteile wy; der

kalzinierten Proben.

Zusammenfassend zeigt die Untersuchung der Metallbeladung, dass das eingesetzte Ni
nahezu vollstandig auf dem Tréger aufgebracht wird. Weiter wird gezeigt, dass der
Na-Massenanteil erheblich vom Waschvorgang abhangt und sich die Na*-lonen unterschiedlich

schwer von den verschiedenen Proben entfernen lassen.

7.2 Stickstoff-Physisorption

Die Textur eines Katalysators hat im Allgemeinen einen wichtigen Einfluss auf viele GroéRen
der heterogenen Katalyse. In der vorliegenden Untersuchung werden Katalysatoren verwendet,
die aus einer pordsen Al>Os-Struktur bestehen, auf welcher metallische Ni-Partikel vorliegen.
Bei der katalytischen CO.-Hydrierung an Ni-Al.Oz-Katalysatoren wird nur der metallischen
Ni-Komponente eine katalytische Aktivitat zugeschrieben [218]. Die Textur hat deshalb nur
einen indirekten Einfluss auf die Aktivitat. Hingegen werden die Dispersion des metallischen
Ni, die Stabilitat der Ni-Partikel, der Stoff- und der Warmetransport direkt von der Textur des
Katalysators beeinflusst [34,44,60].

Im Folgenden wird die Textur der Katalysatoren anhand von Stickstoff-Physisorptions-
messungen untersucht und in Form von BET-Oberflache S(BET), Porenvolumen Ve und der
PorengroRenverteilung charakterisiert.
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7.2.1 Textur der hochbeladenen Tragerkatalysatoren

Fur die Herstellung hochbeladener Ni-Al.Os-Katalysatoren sind Informationen tber
Texturdnderungen mit zunehmender Metallbeladung von besonderem Interesse. Durch die
Anderung der S(BET), des Ve und der PorengroRenverteilung sind indirekte Riickschliisse auf
die Verteilung der Ni-Partikel und die Vorgange wahrend der Synthese mdglich. Fur eine
wissensbasierte Katalysatorentwicklung von hochbeladenen Ni-Al.Oz-Katalysatoren ist die
Kenntnis der Textur deshalb unentbehrlich.

7.2.1.1 Textur des y-Al.O3-Tragers

Damit eine Texturanderung durch die zunehmende Metallbeladung nachvollzogen werden
kann, muss die Textur des verwendeten Tragers bekannt sein. Zur Herstellung der
Trégerkatalysatoren wurde kommerziell erhiltliches y-AlOz der Firma SaintGobain
verwendet. Vor der Synthese wird der y-Al.Oz-Trager drei Stunden bei 600 °C kalziniert. Um
den thermischen Einfluss der Kalzinierung zu berlcksichtigen, wird auch eine kalzinierte Probe

des y-Al.03-Trégers untersucht.

Die Physisorptionsisothermen des unbehandelten und des kalzinierten y-Al,O3z-Tréger
sind in Abbildung 16 gezeigt. Die Physisorptionsisothermen zeigen eine deutliche Adsorption
bei geringen Relativdriicken (Vags >>0 bei p/p® < 0,1), eine Kapillarkondensation und ein
deutliches Sattigungsplateau. Nach der IUPAC-KIassifikation 2015 lasst sich diese Isothermen-
Form dem TyplV(a) zuordnen. Der Adsorptions- und der Desorptionszweig zeigen eine
ahnliche Steigung und ein Sattigungsplateau [219]. Der Adsorptions- und der
Desorptionszweig ~ verlaufen jedoch nicht senkrecht, und die Steigung der
Adsorptionsisotherme ist kurz vor dem Erreichen des Sattigungsplateaus deutlich geringer als
die Steigung der Desorptionsisotherme (H2(a)-Verhalten) [219]. Die TyplV(a)-Isotherme
spricht dafiir, dass der y-Al.O3-Tréger eine mesoporose Struktur aufweist. Eine H2(a)-
Hysterese-Schleife ~ wird  Ublicherweise  einem  uneinheitlichen  Porennetzwerk
zugeordnet [219,220]. Die Porositdt des y-AloOs-Trégers entsteht vermutlich durch die
Zusammenlagerung einzelner y-Al>Os-Partikel und nicht durch die Ausbildung einer einheitlich

definierten Porenstruktur.
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Abbildung 16: Stickstoff-Physisorptionsisothermen des unbehandelten und des kalzinierten

v-AlLO3z-Tréagers.

Da die Physisorptionsisothermen vom TyplV(a) sind, ist eine Bestimmung der
Oberflache mit der BET-Methode mdglich. Die BET-Oberflache S(BET) des unbehandelten
Trégers stimmt gut mit dem Wert des Analysezertifikats des Herstellers tiberein (Tab. 12). Nach
dem Kalzinieren weist der y-Al2Os-Tréger eine geringere S(BET) auf, was mit einem Sintern
der y-Al,O3-Partikel erklart werden kann. Es ist bekannt, dass die Abnahme von S(BET) bei
frischem y-Al,O3 zuerst eine initiale Periode durchlduft, in der eine deutliche Abnahme
auftritt [221,222]. Nach dieser initialen Periode wird aber ein stabiler Zustand erreicht, weshalb
von einer hohen thermischen Stabilitat des y-AlO3-Tragers ausgegangen wird, obwohl nach

dem Kalzinieren eine geringere BET-Oberflache vorliegt.

Tabelle 12: BET-Oberflache S(BET), Porenvolumen Ve und mittlerer Porendurchmesser dp;-

des y-Al203-Trégers.

S(BET)/ m2g! Ve/cmigl  dpge/ NM

Zertifikat 259 0,62 7.7
Unbehandelt 270 - -
kalziniert 225 0,54 8,99/ 7,52

1) BJH-Methode (Adsorptionszweig),? BJH-Methode (Desorptionszweig)

Zur  Untersuchung der Porenstruktur des  y-AlbOz-Trégers wird die
PorengroRenverteilung mit Hilfe der BJH-Methode berechnet. Fur richtige Ergebnisse einer
Mesoporen-Analyse mittels der BJH-Methode ist die Wahl des Hysteresezweigs von
entscheidender Bedeutung. Anhand der Form der Hysterese-Schleife muss entschieden werden,
ob der Desorptions- oder der Adsorptionszweig fiir die Berechnung verwendet wird. In
Abbildung 17 sind die PorengroRenverteilungen, welche anhand des Desorptionszweigs (Des.-
PGV) und des Adsorptionszweigs (Ads.-PGV) berechnet werden, aufgefiihrt.
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Abbildung 17: Adsorptions- und Desorptions-PorengréRenverteilung des kalzinierten Tragers.

Beide PorengroRenverteilungen zeigen, dass eine monomodale Verteilung mit einem
Maximum bei ca. 8 nm vorliegt. Die Desorptions-Porengrofienverteilung ist schmaler und liegt
im Bereich Kkleinerer Porendurchmesser (3-13 nm), wéhrend die Adsorptions-
PorengroRenverteilung breiter ist (3 - 24 nm). Die relativ breiten PorengroRenverteilungen
unterstitzen die Annahme eines Porennetzwerks, welches durch Agglomeration von
v-Al20s-Partikeln entsteht. Fir die unterschiedliche Breite der Verteilungen kann es mehrere
Erklarungen geben. Zum einen wirken sich die unterschiedlichen thermodynamischen
Voraussetzungen beim Verdampfen und Kondensieren aus: Dies liegt daran, dass das
Verdampfen des Stickstoffs ein Gas-Flussigkeits-Gleichgewichtsprozess ist, wohingegen das
Kondensieren eher Kkinetisch, durch die Ausbildung des Flussigkeitsfilms, limitiert
ist [220,223,224]. Die BJH-Methode basiert auf der (modifizierten) Kelvin-Gleichung, welche
wiederum eine Gleichgewichtsthermodynamik voraussetzt. Weil das Verdampfen ein
Gleichgewichtsprozess ist, sollte die Auswertung anhand des Desorptionszweigs zu genaueren
Ergebnissen fuhren [220,224]. Zum anderen kann der Desorptionszweig aber durch Effekte des
Porennetzwerks beeinflusst sein, wodurch die tatsachliche Porengrofienverteilung nicht mehr
feststellbar ist [220,224]. Da sich die Adsorptions- und die Desorptions-PorengroRenverteilung
unterscheiden, sollten entweder nur die Adsorptions-PorengréfRenverteilungen oder nur die
Desorptions-PorengroRenverteilungen miteinander verglichen werden. Fur H2(a)-Hysterese-
Schleifen wird die Berechnung der PorengrofRenverteilung mit dem Adsorptionszweig
empfohlen [220,224]. Da die im Folgenden charakterisierten Katalysatoren uberwiegend
Hysterese-Schleifen aufweisen, welche dem Typ H2(a) &hnlich sind, werden nur Adsorptions-

PorengroRenverteilungen miteinander verglichen.
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7.2.1.2 Textur der nassimpragnierten Katalysatoren

Die Physisorptionsisothermen der nassimpréagnierten Katalysatoren 42NI - 88NI sind dem
TyplV(a) zuzuordnen (Abb. 18). Bei der 30NI-Probe liegt kein deutliches Sattigungsplateau
vor. Da die Adsorptionsisotherme der 30NI-Probe aber einen Wendepunkt bei der Anndherung
an p/po = 1 aufweist, kann auch diese Isotherme dem TyplV(a) zugeordnet werden [219,224].
Nach dem Sattigungsplateau bzw. dem Wendepunkt zeigen die Adsorptionsisothermen aller
Proben einen deutlichen Anstieg bei der Annaherung an p/po = 1, was auf die Anwesenheit von
Makroporen hindeutet [219].
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Abbildung 18: Stickstoff-Physisorptionsisothermen der reduzierten und passivierten
nassimpragnierten Proben. Gepunktete Linie: Relativdruck der Porenvolumenberechnung
(p/p°=0,96) (nach [217]).

Bei den Proben 30NI bis 88NI weist der Adsorptionszweig eine deutlich geringere
Steigung als der Desorptionszweig auf. Hierdurch wird die Hysterese-Schleife breiter und einer
reinen H2(a)-Hysterese-Schleife &hnlicher [219]. Die H2(a)-Form wird einer komplexen
Porenstruktur  zugeschrieben, bei welcher Netzwerkeffekte den Desorptionszweig
beeinflussen [223,224]. Mit zunehmender Metallbeladung unterscheiden sich die Hysterese-

Schleifen deshalb deutlich von den Hysterese-Schleifen des reinen y-Al,Oz -Trégers.

Die Oberflachen werden mit der BET-Methode berechnet und sind in Abbildung 19
aufgefuhrt (S(BET): Geschlossenes Symbol). Es zeigt sich, dass die S(BET) mit zunehmender
Metallbeladung deutlich abnimmt. In der Literatur wird dies nahezu ausschlie3lich mit einer
Texturanderung erkléart [66,70,187,205,207]. Es wird beispielsweise angenommen, dass die
Poren des Tragers von Metall-Partikeln blockiert werden [66,70,187,205,207]. Dass dies
jedoch eine Fehlinterpretation ist, welche besonders bei hochbeladenen Trégerkatalysatoren zu
falschen Ergebnissen fihrt, wird in der folgenden Diskussion dargelegt.
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Mit zunehmender Metallbeladung nimmt der Massenanteil des y-AlO3-Tragers ab.
Beispielsweise befindet sich in einer Probe mit wni =30 % maximal wy.aiz03 =70 % des
v-Al20s-Tragers. Es ist anzunehmen, dass der Beitrag von Ni zur Gesamtoberflache
vernachlassigt werden kann, da metallische Ni-Partikel fir gewohnlich keine pordse Struktur
aufweisen. Auch wenn keine Texturanderung des Tragers auftritt, sollte S(BET) aufgrund des
geringeren Trager-Massenanteils linear mit zunehmender Metallbeladung abnehmen. Bei
zunehmender Metallbeladung und abnehmenden S(BET)-Werten kann deshalb nicht direkt auf
eine Texturanderung geschlossen werden. Da sich der Effekt der Probenzusammensetzung mit
zunehmender Metallbeladung umso deutlicher auswirkt, ist eine Berucksichtigung in
besonderem Mafe fiir die Untersuchung von hochbeladenen Tragerkatalysatoren wichtig.
Gerade bei hochbeladenen Trégerkatalysatoren ist eine Texturdnderung zu erwarten, weshalb

verlassliche Aussagen zur Beeinflussung der Textur wichtig sind.

Im Folgenden wird der Einfluss der Metallbeladung berucksichtigt, indem die BET-
Oberflache und das Porenvolumen nur auf die Tragermasse bezogen wird (vgl. Gleichung (15)
und (16) in Kap. 6.4.2). Die so erhaltenen GroRen werden im Folgenden als modifizierte
BET-Oberflache S(BET)moa und modifiziertes Porenvolume Vpmoda bezeichnet. Nur
Salagere et al. [180] haben den Einfluss der Metallbeladung auf die BET-Oberflache und das
Porenvolumen erkannt. Allerdings wird der Einfluss der Metallbeladung anders als in der

vorliegenden Untersuchung berticksichtigt.
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Abbildung 19: BET-Oberflachen und Porenvolumina der reduzierten und passivierten NI-

Proben bezogen auf die gesamte Probenmasse (S(BET), Vp) und Tragermasse
(S(BET)mod, Ve,mod). Gestrichelte Linie: Wert des kalzinierten Tréagers (nach [217]).
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Der Bezug auf die Tragermasse zeigt, dass S(BET)mod bis zu einer Metallbeladung von
ca. wni = 71 % konstant bleibt (Abb. 19, offene Symbole). Dies ist ein Hinweis darauf, dass die
Textur des y-Al.O3-Tragers nur geringfugig von der Metallbeladung beeinflusst wird. Die
geringeren S(BET)mod der Proben 81NI und 88NI kdnnten mit der Messgenauigkeit erklart
werden: Da bei diesen Proben nur noch wy-ai,03 = 12 - 19 % y-Al203 vorliegt, wirkt sich eine

Abweichung bei der Bestimmung von wni besonders deutlich aus.

Zur weiteren Untersuchung der Katalysatortextur wird das Porenvolumen bestimmt. Die
Adsorptionsisothermen der NI-Proben zeigen entweder kein Sattigungsplateau (30NI) oder
einen deutlichen Anstieg nach dem Sattigungsplateau (42N1 - 88NI). Aus diesem Grund kann
fir die NI-Proben kein Gesamtporenvolumen bestimmt werden, weil hierfir ein
Sattigungsplateau mit einem horizontalen Verlauf bis p/p® =~ 1 notwendig ist [219,220]. Ohne
begrenzte Adsorption lasst sich kein Gesamtporenvolumen definieren und das ermittelte
Porenvolumen ist erheblich von der Wahl des p/p®-Werts abhingig [219,220]. Um die
Katalysatoren dennoch sinnvoll miteinander zu vergleichen, kann das Porenvolumen auf einen
definierten p/p®-Wert bezogen werden [223]. Im Folgenden wird das Porenvolumen auf einen
p/pP-Wert von 0,96 bezogen (Abb. 18, gestrichelte Linie), wodurch nur das Volumen der Poren
mit einem Durchmesser kleiner als 23,4 nm berechnet wird. Mit zunehmender Metallbeladung
nimmt das Porenvolumen linear ab, weshalb die Vermutung naheliegt, dass die Abnahme durch
die Anderung der Probenzusammensetzung verursacht wird (Abb. 19, geschlossene Symbole).
Ein Bezug des Porenvolumens auf die Tragermasse zeigt, dass das Vpmod Unabhangig von der
Metallbeladung zu sein scheint. Die Abweichung der 88NI-Probe kdnnte wieder durch eine
Messungenauigkeit erklart werden.

Die bisherige Untersuchung deutet darauf hin, dass die Textur des Tragers nur
geringfugig durch die Metallbeladung beeinflusst wird. Dies ist ein unerwartetes Ergebnis, da
in der Literatur angenommen wird, dass eine hohe Metallbeladung die Textur des Tréagers
deutlich beeinflusst [66,70,187,205,207]. Fur eine tiefergehende Untersuchung der Textur wird
deshalb die PorengroRenverteilung anhand der BJH-Methode berechnet. In den
Katalysatorproben sollte nur der pordse y-Al2Os-Tdger Mesoporen aufweisen, weshalb
ausschlieBlich der Anteil des Trégers die PorengroRenverteilung beeinflusst. Die Absolutwerte
der PorengroRenverteilung auf der y-Achse werden durch die Zusammensetzung der Probe
beeinflusst, wéhrend anhand der Form der PorengrolRenverteilung direkte Rickschlisse auf die

Tragertextur moglich sind.
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Bei dem Vergleich der Adsorptions-PorengrofRenverteilungen muss beachtet werden,
dass die Synthese bei den Proben 81NI und 88NI modifiziert wird. Die Proben 30NI - 72Nl
werden mit einem Impragnierungsschritt hergestellt, wahrend die Proben 81NI und 88NI mit
zwei Impragnierungsschritten hergestellt werden. Der Vergleich zeigt, dass sich die Form der
PorengroRenverteilungen nicht deutlich dndert (Abb. 20). Da die Werte auf der y-Achse
entscheidend von der Zusammensetzung der Probe beeinflusst werden und bei hohen
Metallbeladungen schon eine geringe Abweichung des Trégermassenanteils einen erheblichen
Einfluss hat, wird vermutet, dass die unterschiedlichen y-Werte hauptséchlich durch geringe
Abweichungen bei der Bestimmung des Tragermassenanteils verursacht werden. Die BET-
Oberflachen, die Porenvolumina und die PorengroRenverteilungen zeigen tbereinstimmend,
dass die Tréagertextur nur geringfliigig von der Metallbeladung beeinflusst wird, obwohl die
Metallbeladung wni von 30 % auf 88 % zunimmt. Dies flhrt zu der Annahme, dass ein Grof3teil
des Ni gar nicht in die Poren des y-Al.Oz-Trégers gelangt. Wiirde eine grofRere Ni-Menge in
den Poren abgelagert werden, sollten sich die Adsorptions-Porengrofienverteilungen deutlich
verdandern und die S(BET)mod SOwie Vpmod deutlich abnehmen. Des Weiteren kann vermutet
werden, dass die Ni-Menge in den Poren bei allen Proben gleich ist, da sich die Textur nur
geringfuigig andert. Demnach ist die Ni-Menge, welche in die Poren gelangt, unabhéngig von
der Metallbeladung und unabhingig von der initialen Ni?*-Konzentration der

Impragnierungslosung.
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Abbildung 20: Modifizierte Adsorptions-Porengrofienverteilungen bezogen auf die

Tragermasse der reduzierten und passivierten NI-Proben (nach [217]).

Zur Erklarung, weshalb ein Grofteil des Ni gar nicht in die Poren gelangt und die
Ni-Menge in den Poren konstant ist, missen die Vorgange auf molekularer Ebene

beriicksichtigt werden: Bei der Nassimprégnierung werden die Tréger-Partikel in einer
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wassrigen Ni(NOz3).-Losung suspendiert. Durch das Abdampfen des Wassers nimmt die
Konzentration des geldsten Ni(NOz3). zu, und es entsteht ein Konzentrationsgradient zwischen
der Imprégnierungslosung auBerhalb und innerhalb der Poren, welcher durch eine Diffusion der
Ni2*-lonen ausgeglichen wird. Sobald durch das Abdampfen die Sattigungskonzentration
uberschritten wird, beginnt Ni(NO3)2-xH20 in der Lésung und an der externen Oberflache der

Tréager auszufallen (heterogene Keimbildung).

Nachdem das Wasser aullerhalb der Poren abgedampft ist, beginnt das Wasser in den
Poren zu verdampfen und Ni(NO3)2xH2O in den Poren auszufallen. Da die
Impragnierungslosung zu diesem Zeitpunkt bei allen Proben nahezu geséttigt sein sollte, ist
anzunehmen, dass gleich viel Ni(NOz)2:xH2O in den Poren ablagert wird. Eine kurzzeitige
Ubersattigung kann jedoch nicht ausgeschlossen werden. Bei homogenen Losungen kann eine
Ubersattigung als metastabiler Zustand auftreten. Die Trager-Partikel konnen als
Kristallisationskeime wirken [200]. Bei den vorliegenden Suspensionen ist eine Ubersattigung
deshalb unwahrscheinlicher. Als Né&herung scheint die Annahme einer gesattigten Ldsung
gerechtfertigt zu sein.

Die Ni-Menge in den Poren ist deshalb durch die Sattigungskonzentration limitiert und
unabhdngig von der initialen Ni?*-Konzentration der Impragnierungslosung. Bei einer
maximalen Ni(NO3)2-6H20-L6slichkeit von 0,94 g cm3[225] liegt bei 1 g Trager 0,52 g
Ni(NOz)2:6H20 in den Poren vor, was einer Metallbeladung von wyi =~ 10 % Ni im reduzierten
Zustand entspricht. Diese Uberlegung erklart die Beobachtung, dass sich die Tragertextur bei

den verschiedenen Metallbeladungen nicht deutlich unterscheidet.

Es kann uberlegt werden, ob durch Metall-Tréger-Wechselwirkungen ein zusatzlicher
Ni-Anteil in die Poren gelangt. Durch eine elektrostatische Adsorption von Ni?*-lonen auf dem
Trager wird die Ni%*-Konzentration in den Poren erniedrigt. Durch den entstehenden
Konzentrationsgradienten zwischen der Impréagnierungslosung auflerhalb und innerhalb der
Poren diffundieren Ni?*-lonen in die Poren hinein und gleichen den Konzentrationsgradienten
aus. Die Ni-Menge in den Poren wére damit um den elektrostatisch adsorbierten Ni-Anteil
groRer als die Ni-Menge, welche sich aufgrund der gesattigten Imprégnierungslosung in den
Poren befindet. Der Anteil an elektrostatisch adsorbierten Ni2*-lonen sollte aber aus folgenden
Griinden gering sein: Die Impragnierungslosung hat einen deutlich geringeren pH-Wert (< 5)
als der PZC des y-Al,Os (7,6 - 8,6 [165]). Aus diesem Grund ist die Oberflache des
v-Al,03-Tragers positiv geladen (Al-OH2"), und es sollte keine Wechselwirkung mit den positiv

geladenen Ni%*-lonen auftreten. Selbst wenn der pH-Wert der Impragnierungslésung erhéht
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wird, l&sst sich mit der elektrostatischen Adsorptionsmethode nur eine geringe Metall-Menge
von ca. 1 - 3 Ma.-% auf Tragern aufbringen (vgl. Kap. 4.7.2) [204]. Deshalb ist anzunehmen,
dass die elektrostatisch adsorbierte Ni-Menge bei hohen Metallbeladungen nur eine

untergeordnete Rolle einnimmt.

Diese Uberlegungen zeigen, dass der Ni-Anteil in den Mesoporen relativ gering sein
sollte. Fur die Herstellung von hochbeladenen Ni-Katalysatoren ergeben sich aus der
vorliegenden Untersuchung wichtige Konsequenzen: Da der Hauptteil des Ni neben den
Tréager-Partikeln oder auf der dauReren Oberflache vorliegt, ist eine geringe Ni-Dispersion und
eine geringe thermische Stabilitat der Ni-Partikel zu erwarten. Zur Herstellung hochbeladener
Ni-Katalysatoren ist eine Einschritt-Nassimpragnierungsmethode wenig geeignet, da die
Ni-Menge in den Poren durch die Sattigungskonzentration limitiert ist. Dass dieser Umstand in
der Literatur nicht bertcksichtigt wird, kann auch an der Fehlinterpretation der

Physisorptionsmessungen liegen [66,70,187,205,207].

Eine wichtige Untersuchung zur Herstellung von hochbeladenen  Ni/y-
Al>Os-Katalysatoren mittels Nassimpragnierung wurde von Wen et al. [66] veroffentlicht. In
dieser Untersuchung werden Ni/y-Al.Oz-Tragerkatalysatoren mit bis zu wni = 48 % durch eine
Einschritt-Nassimprégnierungsmethode hergestellt. Anhand der abnehmenden BET-
Oberflache S(BET) und dem abnehmenden Porenvolumen Vp wird geschlussfolgert, dass Ni
die Textur negativ beeinflusst. Bei allen Proben wird ein konstanter mittlerer Porendurchmesser
gefunden. Wird das oben beschriebene Vorgehen zur Beriicksichtigung der
Probenzusammensetzung auf die Ergebnisse von Wen et al. angewendet, ist keine Abnahme
von S(BET)mod und Ve mehr feststellbar. Auch der konstante mittlere Porendurchmesser ist ein
Zeichen dafur, dass die Textur des Tragers nicht beeinflusst wird, da der mittlere
Porendurchmesser unabhéngig von der Zusammensetzung der Probe sein sollte. Demnach zeigt
auch die Untersuchung von Wen et al. [66], dass sich die Ni-Partikel neben den Trager-

Partikeln oder auf der dufReren Oberflache befinden.

Die Nassimpragnierungsmethode konnte fur die Herstellung von hochbeladenen
Ni-Katalysatoren folgendermallen modifiziert werden: Die Synthese wird in mehreren
Impragnierungsschritten durchgefiihrt. Bei jedem Impréagnierungsschritt wird in der
Impréagnierungslosung etwas weniger Ni(NO3)2:6H20 gelést als maximal von den Poren
aufgenommen werden kann. Die Probe wird zwischen jedem Impragnierungsschritt kalziniert,
damit sich das abgelagerte Ni(NO3)2:6H-O nicht in der Impréagnierungslosung des neuen

Impragnierungsschritts 16st. Durch die Kalzinierung ist das Porensystem fir die
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Imprégnierungslésung des folgenden Imprégnierungsschritts wieder zuganglich, da der
voluminése Ni(NO3)2-xH>O-Prékursor in der Kalzinierung zu NiO umgesetzt wird. Fur die
Kalzinierung ist keine hohe Temperatur notwendig, da sich reines Ni(NOz).:6H2O schon bei
300 °C zu NiO umsetzt [34]. Ein Sintern des y-Al.O3-Tragers durch die Kalzinierung bei
300 °C ist deshalb unwahrscheinlich.

Die Uberlegung, dass ein GroRteil des Ni gar nicht in die Poren des Tragers gelangt,
kann auch in der Terminologie der Katalysatoren berticksichtigt werden: Der Hauptanteil an Ni
sollte sich nicht in den Mesoporen befinden und hauptséchlich zwischen den y-Al.O3-Partikeln
vorliegen. Die Bezeichnung ,, Tragerkatalysator (supported catalyst)* ist fur die hochbeladenen
nassimpragnierten Katalysatoren deshalb nicht zutreffend. Katalysatoren, bei welchen Metall-
Partikel mit Oxid-Partikeln vermischt sind (physikalische Mischung), werden als
,suspendierter Metall-Katalysator (suspended catalyst) bezeichnet [226]. Diese Bezeichnung
waére auch fiir die hochbeladenen nassimprégnierten Katalysatoren zutreffender, da sich der
Hauptteil des Ni zwischen den y-Al2Os-Partikeln befindet.

Nach dem aktuellen Stand der Diskussion wird fir die nassimpragnierten Katalysatoren
folgende Ni-Verteilung erwartet: Der Grofiteil der Ni-Partikel liegt separat neben dem Trager
oder auf der &ul3eren Oberflache des Trégers vor. Es ist deshalb eine geringe Ni-Dispersion und
auch eine geringe thermische Stabilitat gegenlber einem Sintern der Ni-Partikel zu erwarten.
Zur Herstellung von hochbeladenen Ni/y-Al>Os-Katalysatoren mit einer hohen Ni-Dispersion

bzw. Ni-Oberflache scheint die Einschritt-Nassimpragnierung wenig geeignet.

7.2.1.3 Textur der trockenimpragnierten Katalysatoren

Bei den trockenimpragnierten Proben zeigt nur die 32T 1-Probe eine charakteristische TyplV(a)-
Physisorptionsisotherme. Die Adsorptionsisothermen der Proben 14TI - 30Tl zeigen kein
Sattigungsplateau, weisen aber einen Wendepunkt bei der Annidherung an p/p®=1 auf
(Abb. 21). Deshalb kénnen auch diese Physisorptionsisothermen dem TyplV(a) zugeordnet
werden. Die Adsorptionsisotherme der 40TI-Probe weist keinen Wendepunkt auf und
entspricht somit dem nicht-reversiblen pseudo-Typ Il [224]. Die Physisorptionsisothermen
aller Proben weisen bei der Annaherung an p/p® = 1 eine nicht begrenzte Adsorption auf, was

auf die Anwesenheit von Makroporen hindeutet [219].

Die Hysterese-Schleife der Proben 14Tl bis 32TI sind einer H3-Hysterese-Schleife
ahnlich. Die Probe 40TI zeigt eine reine H3-Hysterese-Schleife, weil die Adsorptions- und die

Desorptionsisotherme bei der Annéherung an p/p° = 1 keinen Wendepunkt durchlaufen. Eine
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H3-Hysterese-Schleife wird im Allgemeinen als ein Hinweis auf ein ungeordnetes Porensystem
angesehen [223]. Das H3-Hysterese-Verhalten der Proben 14TI bis 40T spricht daftr, dass das
Porensystem des Tréagers durch die Trockenimpragnierung uneinheitlicher geworden ist. Die
Physisorptionsisothermen der nassimpragnierten Proben (TyplV(a) mit H2(a)-Hysterese) sind
dem reinen y-Al2Os-Trager (TyplV(a) mit H2(a)-Hysterese) &hnlicher als die
trockenimpréagnierten Proben. Hierdurch kann qualitativ gesagt werden, dass die
Trockenimpragnierung die  Textur des Trégers deutlicher beeinflusst als die

Nassimprégnierung.
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Abbildung 21: Stickstoff-Physisorptionsisothermen der reduzierten und passivierten

trockenimprégnierten Proben. Gepunktete Linie: Relativdruck der Porenvolumenberechnung
(p/p°=0,96) (nach [217]).

Die ermittelten BET-Oberflachen S(BET) nehmen mit zunehmender Metallbeladung ab
(Abb. 22, geschlossene Symbole). Wird die BET-Oberflaiche nur auf die Tragermasse
(S(BET)mod) bezogen, ist keine deutliche Anderung zu beobachten (offene Symbole). Deshalb
kann angenommen werden, dass die Abnahme der BET-Oberflachen durch die geringere
Tragermasse verursacht wird. Das Porenvolumen nimmt bis zu einer Metallbeladung von
wni = 25 % ab und danach mit zunehmender Metallbeladung wieder zu (Abb. 22, geschlossenes
Symbol). Auch das auf die Tragermassen bezogene Porenvolumen Vpmog ist bei den Proben
14TI bis 30TI geringer als das Porenvolumen des reinen Trégers.

Die Analyse von S(BET)mod zeigt keine deutliche Verédnderung mit zunehmender
Metallbeladung, wahrend Vpmos und die Form der Hysterese-Schleifen eine Anderung der
Textur nahelegen. Fir eine tiefergehende Charakterisierung der Textur wurden deshalb die
PorengrdRenverteilungen berechnet. Zur Berechnung der PorengrofRenverteilung anhand von

H3-Hysterese-Schleifen gibt es keine eindeutigen Empfehlungen, welcher Hysteresezweig
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gewahlt werden sollte. Der Desorptionszweig kann bei einer H3-Hysterese-Schleife von
verschiedenen Effekten beeinflusst werden (z. B. Tensile Strength-Effekt [220]). Fur den
Vergleich der Proben werden deshalb die Adsorptions-PorengroRenverteilungen herangezogen.
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Abbildung 22: BET-Oberflachen und Porenvolumina der reduzierten und passivierten TI-
Proben bezogen auf die gesamte Probenmasse (S(BET), Vp) und Tragermasse
(S(BET)mod, Vp,mod). Gestrichelte Linie: Wert des kalzinierten Tragers (nach [217]).

Die PorengroRenverteilungen zeigen drei wichtige Beobachtungen (Abb. 23, b)):

1. Verglichen mit dem Trager zeigen die Proben 14TI - 30TI eine deutliche Abnahme der
Poren groRer als 7nm und eine geringe Zunahme der Poren kleiner als 7 nm.
Untereinander unterscheiden sich die PorengroRRenverteilungen der 14TI bis 30TI-
Proben nicht deutlich.

2. Die Probe 32TI zeigt eine dhnliche PorengrofRenverteilung wie der reine Tréger,
allerdings mit einem geringeren Anteil an Poren mit einem Durchmesser kleiner als 11
nm.

3. Im Vergleich zum Trager zeigt die 40T1-Probe einen héheren Anteil an Poren mit einem
Durchmesser gréRer als 15 nm. Hierdurch liegt eine breitere PorengrofRenverteilung als

beim Trager vor.

Die PorengroRenverteilungen zeigen somit eindeutig, dass die Tragertextur von der
Trockenimprégnierung deutlicher beeinflusst wird als von der Nassimpragnierung. Um die
erste Beobachtung zu verstehen, missen die Vorgénge bei der Trockenimprégnierung
berucksichtigt werden. Die Impréagnierungslosung wird auf den Trager gegeben und aufgrund
der Kapillarkrafte vollstandig von den Poren aufgenommen. Wéhrend dem Trocknungsschritt

verdampft das Wasser der Impragnierungslésung, wodurch die Ni?*-Konzentration zunimmit,
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bis das Metallsalz Ni(NOz)2-xH20 anfangt auszufallen [173,182]. In der neueren Literatur wird
angenommen, dass der Trocknungsschritt den wichtigsten Einfluss auf die Verteilung der Ni-
Prékursoren  besitzt [194]. Um die Beeinflussung der Trégertextur durch die
Trockenimpragnierung zu verstehen, missen demnach die Vorgange beim Trocknungsschritt

berucksichtigt werden.
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Abbildung 23: Modifizierte Adsorptions-PorengroRenverteilungen bezogen auf die

Trégermasse der reduzierten und passivierten T1-Proben (nach [217]).

Das Wasser verdampft hauptséachlich an der &uferen Oberflache der
Tréagerpartikel [200]. Durch die Kapillarkréafte wird die Impragnierungsldésung anhand eines
Flussigkeitsfilms zur &aufleren Oberflache transportiert [199,203]. In kleinen Poren und
Verengungen wird die Impréagnierungsldsung durch einen konkav gekrimmten Meniskus
zuruickgehalten. Der Ni(NOgz)2:xH20-Prékursor wird deshalb bevorzugt an den dufReren
Porenmundern (Ort des Verdampfens) und kleineren Poren/Verengungen abgelagert. Durch die
Ablagerung an den Porenwénden wird der Porendurchmesser kleiner, womit sich die Abnahme
der Poren groRer als 7 nm und die Zunahme der Poren kleiner 7 nm verstehen lasst. Hiermit
kann auch erklart werden, weshalb S(BET)mod der Proben 14 TI bis 30 TI nicht abnimmt,
obwohl ein geringeres Vp mod Vorliegt (Abb. 22): Ve moa Nimmt ab, weil Ni die Poren verengt und
dadurch eine geringere Menge an den Poren gréRer als 7 nm vorliegt. S(BET)mod bleibt dennoch
konstant, da ein groRerer Anteil an Kkleinen Poren vorliegt, wodurch ein groReres

Oberflachen/VVolumen-Verhéltnis moglich ist.

Die zweite Beobachtung ist, dass die PorengréRRenverteilung der 32TI-Probe dem reinen
Tréager dhnlich ist, aber einen geringeren Anteil an Poren mit einem Durchmesser kleiner als
11 nm aufweist. Bei den Proben 14Tl - 30Tl wurde die Abnahme der Poren mit einem

Durchmesser grofer als 7 nm durch die Ablagerung von Ni(NO3)2-xH20 erklart. Eine Zunahme
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bei einer hoheren Metallbeladung ist deshalb nicht verstandlich. Da die Synthese bei den Proben
32Tl und 40TI modifiziert wurde, liegt die Vermutung nahe, dass der Unterschied auf die
modifizierten Synthesebedingungen zurtickgefuhrt werden kann.

Der Unterschied in der Synthese besteht darin, dass bei den Proben 14Tl - 30TI alle
Imprégnierungsschritte mit einer nahezu gesattigten Impragnierungslésung durchgefuhrt
werden, wéhrend bei den Proben 32TI und 40TI der letzte Imprégnierungsschritt mit einer
schwacher konzentrierten Imprégnierungslosung durchgefuhrt wird. Es ist anzunehmen, dass
bei den Impréagnierungsschritten mit geséattigter Metallsalzlésung nur wenig von dem vorher
abgeschiedenen Ni(NOs)2:xH20-Prakursor in der Imprégnierungslosung geldst wird. Bei den
32T1 — 40TI-Proben wird vermutlich eine grofiere Menge des Ni(NO3)2-xH2O-Prakursors in der
schwachkonzentrierten Metallsalzlésung des letzten Impragnierungsschritts gelost. Da die
Imprégnierungslésung beim Eindringen in die Pore noch schwach konzentriert ist, wird
vermutet, dass die Porenmunder ,freigewaschen* werden, da der Kapillarfluss im
Mesoporennetzwerk aufgrund der hoheren Kapillarkréfte grofRer sein sollte als in den
Makroporen. Hiermit kénnte die Zunahme der Poren mit einem Durchmesser grof3er als 7 nm

erklart werden, wodurch die PorengroRenverteilung dem Tréger wieder ahnlicher wird.

Die deutlich breitere PorengréRenverteilung der 40TI-Probe (dritte Beobachtung) kann
durch die starke Zunahme der Metallbeladung erklart werden. Durch die groRe Ni-Menge sollte
sich ein groBer Anteil des Ni(NO3).-xH2O-Prékursors in den Makroporen ablagern. Hierbei

kénnten Makroporen verengt werden, wodurch groRe Mesoporen entstehen.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Trockenimpragnierung dafir geeignet
ist, den Ni-Prakursor in das Porensystem des Tragers einzubringen. Fiir die zukinftige Synthese
von hochbeladenden Katalysatoren wirde sich ein Verzicht auf Impragnierungsschritte mit
schwach konzentrierter Impréagnierungslosung und eine Kalzinierung zwischen den

Imprégnierungsschritten anbieten.
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7.2.1.4 Textur der aufgefallten Katalysatoren

Die mittels Auffallung hergestellten Katalysatoren zeigen Physisorptionsisothermen
vom TyplV(a) mit H2(a)-Hysterese-Schleifen und sind damit der Physisorptionsisotherme des
reinen y-Al2Os3-Trdgers dhnlich (Abb. 24). Dies spricht dafir, dass die mesoporose
Porenstruktur des Tragers durch die Auffallung nur geringfiigig beeinflusst wird. Der steile
Anstieg der Physisorptionsisotherme bei der Anndherung an p/p®=1 deutet auf die
Anwesenheit von Makroporen hin, weshalb das Porenvolumen wieder auf einen Relativdruck

von 0,96 bezogen wird.
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Abbildung 24: Stickstoff-Physisorptionsisothermen der reduzierten und passivierten
aufgefallten Proben. Gepunktete Linie: Relativdruck der Porenvolumenberechnung (p/p°=0,96)
(nach [217]).

Die BET-Oberflachen und das Porenvolumen nehmen mit zunehmender
Metallbeladung bis wni = 30 % ab (Abb. 25). Werden die BET-Oberflache S(BET)mod Und das
Porenvolumen Ve mod auf die Tragermasse bezogen, ist im Rahmen der Messgenauigkeit keine
Anderung zu erkennen. Die Zunahme der BET-Oberflache und des Porenvolumens der 36 AF-
Probe wird vermutlich durch eine Messungenauigkeit bei der Bestimmung von wy; mittels ICP-

OES verursacht.

Die Form der Physisorptionsisothermen, S(BET)mod Und Vpmod legen nahe, dass die
Textur des Tragers durch die Auffallung des Ni-Prékursors nicht verandert wird. Zur weiteren
Charakterisierung der Textur wird die Porengrofienverteilung mittels BJH-Methode berechnet.
Die  Adsorptions-PorengroRenverteilungen  zeigen, dass sich die Form  der
PorengroRenverteilungen mit zunehmender Metallbeladung nur geringfugig verandern und

dass kein deutlicher Unterschied zur PorengréRenverteilung des Trégers besteht (Abb. 26).
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Abbildung 25: BET-Oberflachen und Porenvolumina der reduzierten und passivierten AF-
Proben bezogen auf die Gesamt- und Trégermasse. Gestrichelte Linie: Wert des kalzinierten
Trégers (nach [217]).

Die modifizierte BET-Oberflache, das modifizierte Porenvolumen und die
PorengroRenverteilung zeigen, dass sich die Textur des Tragers selbst bei hohen
Metallbeladungen nicht verandert. Fur diese Beobachtung ist eine mogliche Erklarung, dass
Ni(OH)2 neben dem Trager ausféallt und gar nicht in die Poren des Trégers gelangt. Wird
angenommen, dass der Ni-Prékursor in die Poren gelangt, muss erklart werden, weshalb sich
die PorengroRenverteilung mit zunehmender Metallbeladung nicht verandert. Wirde sich der
Ni-Prakursor bevorzugt an bestimmten Stellen ablagern, sollte sich die PorengroRenverteilung
verandern. Eine konstante Porengrof3enverteilung bei einer hohen Metallbeladung kann nur
vorliegen, wenn eine hohe Dispersion und eine homogene Verteilung des Ni-Prakursors

vorausgesetzt werden.
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Abbildung 26: Modifizierte Adsorptions-PorengrofRenverteilungen bezogen auf die
Trégermasse der reduzierten und passivierten AF-Proben (nach [217]).
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De Bokx et al. [183] zeigen, dass bei einer kontrollierten Zugabe der OH™-lonen die
Oberflache des y-Al,O3-Tragers vollstandig mit einer takovitahnlichen Spezies bedeckt wird,
bevor es zu einer Bildung von reinem Ni(OH)> kommt. Mit dieser Erklarung kann auch der
beobachtete Unterschied zwischen den Impragnierungsmethoden und der Auffallungsmethode
erklart werden. Die Ursache liegt im unterschiedlichen Mechanismus der Ni-Ablagerung. Bei
den Impréagnierungsmethoden wird durch die Entfernung des Wassers eine Ubersattigung an
Ni(NOs3)2-xH20 herbeigefiihrt, wodurch Ni(NOs).-xH2O-Partikel ausfallen. Durch die
Erh6hung des pH-Werts wird in der Auffallungsmethode hingegen eine takovitahnliche Spezies
auf dem Tréger homogen verteilt. Dies zeigt, dass die Auffallungsmethode fir die Herstellung
von Katalysatoren mit hoher Ni-Beladung und gleichzeitig hoher Dispersion

hervorragend geeignet ist.

7.2.2 Textur der co-gefallten Katalysatoren

Alle Physisorptionsisothermen der co-geféallten Proben lassen sich dem TyplV(a) zuordnen
(Abb. 27). Dies zeigt, dass bei der Co-Féllung und der anschlieBenden Reduktion eine
mesopordse Struktur gebildet wird. Die Proben 51CF bis 65CF weisen eine Mischung aus einer
H2(a)- und einer H3-Hysterese-Schleife auf, wahrend die Hysterese-Schleife der 68CF- und
70CF-Probe eine reine H2(a)-Hysterese-Schleife darstellt.
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Abbildung 27: Stickstoff-Physisorptionsisothermen der reduzierten und passivierten co-
gefallten Proben. Gepunktete Linie: Relativdruck der Porenvolumenberechnung (p/p°=0,96)
(nach [217]).

Die BET-Oberflachen der Proben 51CF und 65CF bis 70CF sind &hnlich, wahrend die
57CF-Probe eine grollere BET-Oberflache erreicht (Abb. 28). Die BET-Oberflache der
Tréagerkatalysatoren wurde auf die Tragermasse S(BET)mod bezogen, um zu untersuchen, ob
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sich die Trégertextur mit zunehmender Metallbeladung verandert. Da bei den CF-Proben kein
Trager vorliegt und ein Teil der Ni?*-lonen in die AI(Ni)Ox-Spezies eingebaut wird, ist ein
Bezug auf den AlOx-Anteil wenig sinnvoll.
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Abbildung 28: BET-Oberflaichen S(BET) und Porenvolumina Vp der reduzierten und

passivierten Proben bezogen auf die Gesamtmasse (nach [217]).

Ein  Vergleich mit den nassimpragnierten und den trockenimprégnierten
Trégerkatalysatoren zeigt, dass die CF-Proben eine deutlich h6here BET-Oberflache als die
Trégerkatalysatoren mit einer gleichen Metallbeladung erreichen. Die 72NI-Probe besitzt eine
vergleichbare Metallbeladung wie die 70CF-Probe, erreicht aber nur eine halb so groRRe BET-
Oberflache. Die BET-Oberflache der 70CF-Probe ist vergleichbar mit den deutlich geringer
beladenen Proben 40T1 und 42NI. Weshalb die CF-Proben eine hohere BET-Oberfléche als die
Trégerkatalysatoren aufweisen, wird im Folgenden durch die Bestimmung des Porenvolumens

und der PorengréRenverteilung untersucht.

Das Porenvolumen der Proben 57CF und 65CF ist ahnlich, wahrend die Proben 51CF,
68CF und 70CF ein geringeres Porenvolumen aufweisen (Abb. 28). Ein Vergleich mit den
Tréagerkatalysatoren zeigt, dass die Proben 57CF und 65CF ein groReres Porenvolumen
aufweisen und dass das Porenvolumen der Proben 51CF, 65CF und 70CF vergleichbar mit den
Tréagerkatalysatoren ist. Die Proben 51CF, 65CF und 70CF erreichen demnach eine héhere
BET-Oberflache als die Tragerkatalysatoren, obwohl das Porenvolumen vergleichbar mit den

Tréagerkatalysatoren ist.

Fir eine genauere Untersuchung der Porenstruktur wird die PorengroRenverteilung mit
der BJH-Methode berechnet. Die PorengréRenverteilungen von 51CF, 68CF, 70CF sind
schmaler und zu kleineren Porendurchmessern verschoben als die PorengréRenverteilung der
Proben 57CF und 65CF (Abb. 29). Mit den PorengrolRenverteilungen l&sst sich der Verlauf der
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BET-Oberflache und des Porenvolumens verstehen: Die 57CF-Probe zeigt die grofite BET-
Oberflache und das grofite Porenvolumen, da bei dieser Probe gleichzeitig ein hoher Anteil
kleiner (< 10 nm) und groRRer Poren (>10 nm) vorliegt. Die 65CF-Probe zeigt ein dhnliches
Porenvolumen wie die 57CF-Probe, da ein &hnlich hoher Anteil an Poren mit einem
Durchmesser grofer als 10 nm vorliegt. Allerdings ist die BET-Oberflache der 65CF-Probe
geringer, da der Anteil an kleinen Poren geringer ist. Die Proben 51CF, 68CF und 70CF
erreichen eine ahnliche BET-Oberflache wie die 65CF-Probe, obwohl das Porenvolumen
geringer ist. Dies ist méglich, da diese Proben einen hohen Anteil kleiner Poren aufweisen,
wodurch ein hohes Oberflachen/VVolumen-Verhaltnis erreicht werden kann. Die Analyse der
PorengroRenverteilung zeigt eindeutig, dass mit der Anderung des nni/nai-Verhaltnisses eine
Anderung der NiAIOx-Textur einhergeht.

5
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Abbildung 29: Adsorptions-PorengrélRenverteilungen bezogen auf die Gesamtmasse der

reduzierten und passivierten Proben (nach [217]).

Nun kann auch der Unterschied zwischen den co-geféllten Katalysatoren und den
Tréagerkatalysatoren erkléart werden. Die Proben 57CF und 65CF besitzen eine h6here BET-
Oberflache und ein hoheres Porenvolumen als die Trégerkatalysatoren. Ein Vergleich mit dem
v-Al2Os-Trager zeigt, dass die 57CF und 65CF-Probe eine &hnliche Adsorptions-
PorengroBenverteilung wie der y-Al2Os-Trager aufweisen (Abb. 29). Wird der y-Al.O3-Tréger
mit Ni beladen, nimmt der Trager-Massenanteil linear mit der Metallbeladung ab. Durch die
Abnahme des Trager-Massenanteils nimmt auch die Porendichte in der Probe ab (exemplarisch
gezeigt 61NI-Probe, gestrichelte Linie). Weil die Porendichte der Proben 57CF und 65CF
deutlich hoher als bei einem Tréagerkatalysator ist, wird eine héhere BET-Oberflache und
hoheres Porenvolumen erhalten. Dies kdnnte z. B. daran liegen, dass Ni in die Al(Ni)Ox-
Struktur der CF-Proben eingebaut wird und der Ni-Anteil somit zur Textur der Probe beitrégt.

Die Proben 68CF und 70CF zeigen eine hohere BET-Oberflache als die Trégerkatalysatoren,
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obwohl ein &hnliches Porenvolumen vorliegt. Dies lasst sich damit erkléren, dass bei den 68CF-
und 70CF-Proben ein deutlich hoherer Anteil an kleinen Poren vorliegt als bei dem y-Al2O3 -
Tréger, wodurch ein hoheres Oberflachen/VVolumen-Verhaltnis moglich ist. Der Unterschied
konnte beispielsweise dadurch zustande kommen, dass bei der Co-Féllung kleinere

Primarpartikel oder Partikel mit einer anderen Morphologie als bei y-Al.O3 gebildet werden.

Fur die Herstellung von hochbeladenen Ni-AlOx-Katalysatoren scheint die Co-Fallung
hervorragend geeignet zu sein, da auch bei hohen Metallbeladungen eine hohe BET-Oberflache

erhalten wird.

7.3 XRD-Untersuchungen

Mithilfe von XRD-Messungen koénnen die kristallinen Phasen der Katalysatoren identifiziert
werden. Im ersten Teil wird deshalb untersucht, welche kristallinen Phasen bei den
verschiedenen Synthesemethoden gebildet werden und wie diese von der Metallbeladung
abhangen. Danach werden die KristallitgroRen mithilfe der Scherrer-Gleichung bestimmit.
Anhand der KristallitgroBe werden die verschiedenen Synthesemethoden miteinander
verglichen und ihre Eignung zur Herstellung von Katalysatoren mit hohen Metall-Oberfl&achen
bewertet.

7.3.1 Tragerkatalysatoren

Bei den Tréagerkatalysatoren wird Ni mit unterschiedlichen Methoden auf einen y-Al,O3-Tréger
aufgebracht. Deshalb sollten die Tragerkatalysatoren hauptséchlich aus metallischem Ni, NiO
und y-Al203 bestehen. Durch die Wechselwirkung zwischen dem y-Al,O3-Trager und NiO ist
die Bildung verschiedener Spezies mdglich (Ni(Al)Ox, AI(Ni)Ox, NiAl20s). Mit XRD-
Messungen wird untersucht, welche Spezies gebildet werden, wie die Spezies von der
Metallbeladung abhangen und welchen Einfluss die Reduktion auf die verschiedenen Spezies

und den y-Al2Os-Tréager hat.

7.3.1.1 Trager

Zur Bestimmung der Modifikation des Al,Os-Trégers und des Einflusses der Kalzinierung wird
jeweils eine Probe im unbehandelten und im kalzinierten Zustand vermessen. Die Reflexe sind
relativ breit und wenig intensiv (Abb. 30), was charakteristisch fir y-Al>Os ist [133]. Zwischen
den Diffraktogrammen der beiden Proben ist kein Unterschied zu erkennen, weshalb
angenommen werden kann, dass die Kalzinierung keinen Einfluss auf die Trégerstruktur hat.

Weiter kann angenommen werden, dass das Al2Os3 vollstidndig in der y-Al.Os-Modifikation
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vorliegt, da der y-Al,03(400)- und der y-Al,03(440)-Reflex keine Schulter aufweisen. Ware ein
Teil der y-Al203-Modifikation in die 3-Al.O3-Modifikation umgewandelt worden, sollten die
v-Al203(400)- und vy-Al203(440)-Reflexe erkennbare Schultern aufweisen und der
v-Al203(220)-Reflex sollte deutlicher ausgepragt sein [135].
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Abbildung 30: Diffraktogramme des unbehandelten und kalzinierten y-Al>Os-Trégers (JCPDS

00-010-0425) [227].

7.3.1.2 Nassimpragnierte Proben

Die kalzinierten NI-Proben weisen ausschlie3lich NiO- und y-Al.O3-Reflexe auf (Abb. 31). Die
schmalen NiO-Reflexe deuten darauf hin, dass bei der Nassimpragnierung grofle NiO-
Kristallite entstehen. Mit zunehmender Metallbeladung werden die NiO-Reflexe schmaler, was
darauf hinweist, dass die NiO-Kristallite mit zunehmender Metallbeladung groRer werden.
Durch die starke Zunahme der NiO-Reflexintensitét sind die normierten Diffraktogramme in
Abbildung 31 aufgefuhrt. Zur Normierung werden die Reflexintensititen durch die maximale

Reflexintensitat der jeweiligen Diffraktogramme dividiert.

Aufgrund der Normierung sind die y-Al.Os3-Reflexe bei hohen Ni-Massenanteilen
(wni > 60 %) nicht mehr zu erkennen. Eine wichtige Bedeutung in der Chemie von
Ni-Al,O3-Tragerkatalysatoren hat die Bildung verschiedener NiAlOx-Spezies. Aufgrund der
starken Wechselwirkung zwischen y-Al203 und NiO kann es zur Bildung von Oberflachen-
Nickelaluminat (AI(Ni)Ox) und kristallinem Nickelaluminat (NiAl.O4) kommen [69,206,228].
Es besteht auch die Moglichkeit, dass Ni(Al)Ox-Spezies durch die Diffusion von Al**-lonen in
NiO-Kristallite gebildet werden [173,178]. Aufgrund der Ausdehnung von wenigen
Atomschichten fuhren Oberflachen-Nickelaluminate in XRD-Untersuchungen zu keinen
erkennbaren Reflexen [69,167,170]. Die Reflexe von kristallinem Nickelaluminat kdnnen in

Anwesenheit von y-Al,Os-Reflexen nur schwer identifiziert werden, da es zur Uberlagerung
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der Nickelaluminat- und vy-Al.Oz-Reflexe kommt. Die Anwesenheit von Oberflachen-
Nickelaluminaten (Al(Ni)Ox) und kristallinem Nickelaluminat kann deshalb nicht mittels XRD
ausgeschlossen werden. Die Bildung von kristallinen und Oberflachen-Nickelaluminaten wird

in Kapitel 7.4 mittels Temperatur-programmierter Reduktion detailliert untersucht.

Der verwendete y-Al.O3-Trager sollte aufgrund der hohen BET-Oberfléche eine hohe
Reaktivitat aufweisen und die Bildung von Ni(Al)Ox-Spezies begtnstigen (vgl. 4.6.2). Die
Reflexe von Ni(Al)Ox sind zu gréReren Beugungswinkeln als NiO verschoben, da die Al3*-
lonen zu einer Kontraktion des NiO-Gitters fihren. Deshalb sollte sich das Maximum der NiO-
Reflexe bei der Anwesenheit von Ni(Al)Ox-Spezies zu hoheren Beugungswinkeln verschieben.
Die Maxima der NiO-Reflexe stimmen jedoch exakt mit dem Referenzwert von reinem NiO
uberein, weshalb vermutlich keine Ni(Al)Ox-Spezies gebildet werden.

Proben nach der Kalzinierung
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Abbildung 31: Normierte Diffraktogramme der nassimpragnierten Proben im kalzinierten
Zustand und im reduzierten/passivierten Zustand. Ni (JCPDS 00-001-1258), NiO (JCPDS 00-
004-0835) und y-Al.03 (JCPDS 00-010-0425) [227] (nach [217]).
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Die Diffraktogramme der reduzierten und passivierten Katalysatoren zeigen nur Ni- und
v-Al203-Reflexe. Nach der Reduktion kdnnen keine NiO-Reflexe mehr beobachtet werden, was
darauf schliel3en l&sst, dass das Ni vollstdndig zu metallischem Ni reduziert wird. Auch wenn
keine NiO-Reflexe erkennbar sind, kann jedoch nicht direkt auf einen Reduktionsgrad von
100 % geschlossen werden, da amorphe bzw. Oberflachen-Nickelaluminate mittels
Rontgendiffraktometrie nicht erkannt werden konnen. Interessant ist, dass keine NiO-Reflexe
auftreten, obwohl die Proben nach der Reduktion passiviert werden. Bei der Passivierung wird
versucht, eine diinne NiO-Schicht zu bilden, welche die Ni-Partikel vor einer Oxidation bei
Atmosphérenkontakt schutzt. Eine diinne NiO-Schicht sollte sich im Diffraktogramm nicht
beobachten lassen, da nur dreidimensional ausgedehnte Strukturen zu erkennbaren Reflexen
fuhren [69,167,170]. Die Abwesenheit von NiO-Reflexen belegt somit, dass nur eine diinne
NiO-Schicht gebildet wird und die Ni-Partikel in dem untersuchten Zeitraum vor einer

Oxidation bei Atmosphérenkontakt geschitzt werden.

Die XRD-Untersuchung der NI-Proben kann folgendermaRen zusammengefasst
werden: Bei der NI-Methode werden grofe NiO- und Ni-Kristallite gebildet, welche mit
zunehmender Metallbeladung groRer werden. Es werden vermutlich keine Ni(Al)Ox-Spezies
gebildet. Die Passivierung ist erfolgreich, da eine dinne NiO-Schicht gebildet wird und die

Ni-Partikel bei Atmosphéarenkontakt in den untersuchten Zeitrdumen nicht oxidiert werden.

7.3.1.3 Trockenimpréagnierte Proben

Die kalzinierten TI-Proben zeigen NiO- und y-Al>Os-Reflexe. Bei der 14TI-Probe sind keine
deutlichen NiO-Reflexe erkennbar, was fiir eine hohe Dispersion des NiO spricht (Abb. 32).
Die relativ breiten NiO-Reflexe (25TI - 30TI) sprechen dafiir, dass nur kleine NiO-Kristallite
gebildet werden. Mit zunehmender Metallbeladung werden die NiO-Reflexe deutlich schméler,
was auf eine Zunahme der NiO-KTristallitgroRe hindeutet.

Die Beugungswinkel der NiO-Reflexe stimmen exakt mit den Referenzwerten von
reinem NiO Uberein. Deshalb kann angenommen werden, dass bei der TI-Methode keine
Ni(Al)Ox-Spezies gebildet werden. Aufgrund der Normierung sind die y-AloO-Reflexe bei der
40TI-Probe nur noch schwer zu erkennen. Der y-Al.O3(440)-Reflex scheint sich mit
zunehmender Metallbeladung leicht zu kleineren Beugungswinkeln zu verschieben. Der
optische Eindruck wird durch die Normierung verstarkt. Die schwache Verschiebung ist
vermutlich mit einer geringen Uberlagerung des v-Al.O3(440)-Reflexes mit dem
NiO(220)-Reflex zu erklaren.
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Proben nach der Kalzinierung
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Abbildung 32: Normierte Diffraktogramme der trockenimpréagnierten Proben im kalzinierten
Zustand und reduzierten/passivierten Zustand. Ni (JCPDS 00-001-1258), NiO (JCPDS 00-004-
0835) und y-Al203 (JCPDS 00-010-0425) [227] (nach [217]).

Die reduzierten und passivierten Proben zeigen keine NiO-Reflexe, was dafiir spricht,
dass das NiO vollstandig reduziert und bei der Passivierung nur eine diinne NiO-Schicht
gebildet wird. Die Ni-Reflexe sind insgesamt relativ breit, werden aber mit zunehmender
Metallbeladung deutlich schmaler, d. h. bei geringen Metallbeladungen werden kleine NiO-
und Ni-Kristallite gebildet. Mit zunehmender Metallbeladung nimmt die KristallitgroRe
deutlich zu. Bei der TI-Methode kommt es zu keiner Bildung von Ni(Al)Ox-Spezies.

7.3.1.4 Aufgefallte Proben

Die kalzinierten AF-Proben zeigen NiO- und y-Al,Oz-Reflexe (Abb. 33).. Bei der 18AF-Probe
sind die NiO-Reflexe nur schwer zu erkennen. Mit zunehmender Metallbeladung werden die
NiO-Reflexe etwas intensiver. Doch selbst bei einer hohen Metallbeladung von wni = 36 % Ni
sind nur breite NiO-Reflexe zu sehen. Dies spricht dafur, dass mit der Auffallungsmethode
kleine NiO-KTristallite und eine hohe Dispersion erhalten werden.
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Es ist deutlich zu sehen, dass die NiO(200)- und NiO(220)-Reflexe zu groflieren
Beugungswinkeln verschoben sind als die Referenzwerte von reinem NiO. Die Verschiebung
des NiO(111)-Reflexes ist durch die Uberlagerung mit dem y-Al.Os-Reflex nicht deutlich
ausgepragt. Mit zunehmender Ni-Beladung ist jedoch auch eine leichte Verschiebung des
NiO(111)-Reflex zusehen, da der Einfluss des NiO-Reflexes mit zunehmender Ni-Beladung
ausgepragter ist. Dies weist darauf hin, dass sich Ni(Al)Ox-Spezies gebildet haben. Bei der AF-
Methode wird die Bildung eines takovitahnlichen Préakursors angenommen. Demnach flhrt der

enge Kontakt zum Tréager dazu, dass AI**-lonen in das NiO-Gitter eingebaut werden.

Proben nach der Kalzinierung
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Abbildung 33: Normierte Diffraktogramme der aufgeféllten Proben im kalzinierten und
reduzierten/passivierten Zustand. Ni (JCPDS 00-001-1258), NiO (JCPDS 00-004-0835) und y-
Al>,O3 (JCPDS 00-010-0425) [227] (nach [217]).

Nach der Reduktion weisen die Diffraktogramme keine NiO-Reflexe mehr auf
(Abb. 33). Die Ni-Reflexe sind relativ breit und verdndern sich mit zunehmender
Metallbeladung nicht wesentlich. Mit der AF-Methode werden demnach kleine Ni-Kristallite

gebildet, welche unabhéngig von der Metallbeladung sind. Im Fall, dass die Ni-Prakursor-
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Partikel neben dem Trager gebildet werden, sollte in der Kalzinierung und in der Reduktion ein
erhebliches Sintern auftreten. Das Sintern sollte zu grof’en NiO- und Ni-Kristalliten fuhren.
Auch die Bildung der Ni(Al)Ox-Spezies deutet darauf hin, dass sich die NiO-Kristallite auf der
Trager-Oberflache befinden. Eine Diffusion von Al**-lonen in das NiO-Gitter ist ohne einen
engen Kontakt zum Trager nur schwer moglich. Die XRD-Untersuchung unterstltzt damit die
Annahme, dass ein takovitdhnlicher Prékursor gebildet wird, durch welchen das Ni auf der
Tréger-Oberflache verteilt wird (vgl. Kap. 4.6.2).

Zusammenfassend ist festzustellen, dass bei der AF-Methode kleine NiO- bzw.
Ni(Al)Ox- Kiristallite gebildet werden. Weiter wird gezeigt, dass mit der AF-Methode kleine
Ni-Kristallite gebildet werden, welche unabhangig von der Metallbeladung sind. Die AF-
Methode scheint deshalb hervorragend fir die Herstellung von hochbeladenen Katalysatoren
mit einer hohen Dispersion geeignet zu sein. Bis zu welcher Ni-Beladung die positiven
Eigenschaften der AF-Methode erhalten bleiben, kann anhand der vorliegenden Untersuchung
allerdings nicht beantwortet werden, da keine Metallbeladungen tber wni = 36 % untersucht

wurden.

7.3.2 Co-gefallte Proben

Von den co-geféllten Proben sind keine Diffraktogramme im kalzinierten Zustand vorhanden,
da die CF-Proben nicht kalziniert werden. Auf die Kalzinierung wird verzichtet, weil eine
direkte Reduktion zu einer hoheren Metall-Oberflache fihrt [161]. Die getrockneten
Féallungsprodukte stimmen mit dem Referenzdiffraktogramm der Takovit-Struktur berein
(Abb. 34). Im Diffraktogramm der 51CF-Probe (nni/nai = 1) sind weitere schwach ausgepragte
Reflexe zu beobachten, welche vermutlich durch Béhmit (15,2°; 27,8° AIO(OH), JCPDS 00-
03-0018) und Gibbsit (18°; 20,5° Al(OH)s, JCPDS 01-076-1871) verursacht werden [156].
Dies zeigt, dass bei einem kleinen nni/na-Verhéltnis  (51CF;  nni/lnai =1)
Aluminiumoxidhydroxid/-hydroxide (AIOOH; AI(OH)s) gebildet werden. Bei hoheren
nni/na-Verhaltnissen lassen sich weder AIOOH oder AI(OH)s noch Ni(OH)2-Reflexe
beobachten.

Die Proben 51CF, 68CF und 70CF zeigen deutlich diffusere Diffraktogramme als die
Proben 57CF und 65CF. Demnach sind die Reflexe der Takovit-Struktur bei den verschiedenen
nni/nai-Verhaltnissen unterschiedlich ausgeprégt. Die geringere Auflosung der Reflexe kann
durch eine geringere Kristallinitdit oder eine weniger geordnete Struktur verursacht

werden [156]. Des Weiteren tritt bei den verschiedenen nni/nai-Verhéltnissen eine
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unterschiedliche Abweichung von den Referenzwerten auf. Bei der 51CF-Probe sind die
Beugungswinkel der Reflexe den Referenzwerten &hnlicher. Mit zunehmendem
nni/nai-Verhaltnis verschieben sich die Reflexe zu kleineren Beugungswinkeln. Bei den Proben
65CF - 70CF sind die Beugungswinkel deutlich kleiner als die Referenzwerte. Die grofRte
Ubereinstimmung mit den Referenzwerten wird bei der 57CF-Probe erhalten, welche ein
nni/nai-Verhaltnis von zwei aufweist. Das ist ein unerwartetes Ergebnis, da das natirliche
Mineral Takovit ein nni/nai-Verhaltnis von drei aufweist. Diese Beobachtung ist aber nicht mit
einem schlecht kalibrierten Rontgendiffraktometer oder mit einer Abweichung bei der Synthese
zu erkléaren, weil der gleiche Sachverhalt von Kruissink et al. [155] beobachtet wird. Die

Abweichung wird damit erklart, dass das Mineral auch andere Fremdstoffe enthalt.
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Abbildung 34: Normierte Diffraktogramme der co-gefallten Proben im getrockneten Zustand
(d.h. ohne Kalzinierung) und im reduzierten/passivierten Zustand. Ni (JCPDS 00-001-1258),
NiO (JCPDS 00-004-0835) und NisAl2(OH)16C03-4H0 (JCPDS 00-015-0087) [227]
(nach [217]).
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Die Diskussion zeigt, dass bei der Fallung takovitahnliche Komponenten und kein
reines Ni(OH). gebildet wird. Dies kann als erster Erfolg angesehen werden, da durch die
Féallung von reinem Ni(OH)> grofRe Ni-Partikel erhalten werden [31]. Mit der Co-
Fallungsmethode wird die Strategie verfolgt, die Ni%*- und AI**-lonen auf molekularer Ebene
zu mischen und dadurch kleine Ni-Partikel zu erhalten. Eine Mischung der Metall-lonen kann
durch die Fallung von takovitdhnlichen Komponenten erreicht werden, da die Ni?*- und
AP¥*-lonen in den Doppelhydroxid-Schichten statistisch verteilt vorliegen [153]. Fir eine
Mischung auf molekularer Ebene ist es deshalb wichtig, dass die Ni?*- und AlI**-lonen in die
Doppelhydroxid-Schichten eingebaut werden. Auch wenn keine Reflexe von reinem Ni(OH)2
beobachtet werden, kénnen dennoch amorphe Ni(OH)2-Spezies vorliegen. Im Folgenden wird
deshalb anhand der Takovit-Reflexe versucht herauszufinden, ob bei einer hoheren

Metallbeladung mehr Ni%*-lonen in die Doppelhydroxid-Schichten eingebaut werden.

Der Takovit(110)-Reflex ist proportional zum mittlerer Abstand der Kationen in der
Doppelhydroxid-Schicht [155,156,157,229]. Der mittlere Kationenabstand sollte bei einem
hoéheren Ni%*-Anteil zunehmen, da die Ni?*-lonen (lonenradius: 0,072 nm) gréRer als die
Al¥*-lonen (lonenradius: 0,050 nm) sind [152]. Mit zunehmendem nni/nai-Verhiltnis
verschiebt sich der Takovit(110)-Reflex zu kleineren Beugungswinkeln. Die Verschiebung zu
kleineren Beugungswinkeln zeigt, dass der mittlere Kationenabstand zunimmt. Deshalb kann
angenommen werden, dass bei einem gréReren nni/na-Verhaltnis mehr Ni%*-lonen in die

Doppelhydroxid-Schicht eingebaut werden.

Der Takovit(003)- und der Takovit(006)-Reflex sind proportional zum Abstand der
Doppelhydroxid-Schichten [153,155,156,157,229]. Mit zunehmenden nni/nai-Verhéltnis
verschiebt sich der Takovit(003)- und Takovit(006)-Reflex zu kleineren Beugungswinkeln. Die
Verschiebung zu kleineren Beugungswinkeln bedeutet, dass der Abstand der Doppelhydroxid-
Schichten gréRer wird. Der unterschiedliche Abstand sollte durch eine geringere
elektrostatische Anziehung zwischen den Doppelhydroxid-Schichten und den Carbonat-lonen,
welche zwischen den Doppelhydroxid-Schichten vorliegen, verursacht werden. Bei einem
héheren nni/nai-Verhiltnis nimmt der Anteil an Ni?*-lonen innerhalb der Doppelhydroxid-
Schicht zu und der Anteil der hoher geladenen Al**-lonen ab. Die Doppelhydroxid-Schicht
sollte deshalb mit zunehmendem nni/nai-Verhaltnis eine geringere Ladungsdichte aufweisen.
Der groRer werdende Abstand der Doppelhydroxid-Schichten mit zunehmenden
nni/nai-Verhaltnis deutet deshalb darauf hin, dass mehr Ni?*-lonen in den Doppelhydroxid-

Schichten eingebaut werden.
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Die Analyse der Takovit-Reflexe zeigt eindeutig, dass mit zunehmenden
nni/nai-Verhaltnis mehr Ni%*-lonen in den Doppelhydroxid-Schichten vorliegen. Deshalb kann
angenommen werden, dass die Ni?*- und AI**-lonen auch bei hohen Metallbeladungen auf

molekularer Ebene gemischt werden.

Nach der Reduktion kdnnen keine Takovit-Reflexe mehr beobachtet werden. Dies zeigt,
dass die Doppelhydroxid-Schicht-Struktur bei der Reduktion vollstandig abgebaut wird. Die
Diffraktogramme der reduzierten/passivierten Proben weisen nur NiO- und Ni-Reflexe auf. Die
Ni-Reflexe sind relativ breit und nahezu unabhéngig von der Metallbeladung. Selbst bei einer

hohen Metallbeladung von wni = 70 % werden breite Ni-Reflexe erhalten.

Zusétzlich zu den Ni-Reflexen weisen die Diffraktogramme NiO-Reflexe auf. Die
NiO-Reflexe sind zu deutlich grofieren Beugungswinkeln als der Referenzwert von reinem NiO
verschoben. Mit zunehmendem nni/nai-Verhaltnis ndhert sich der NiO(220)-Reflex dem
Referenzwert von reinem NiO an. In Kapitel 7.3.1.2 wird diskutiert, dass sich die NiO-Reflexe
zu groReren Beugungswinkeln verschieben, wenn AI**-lonen in den NiO-KTristalliten eingebaut
sind. Die abnehmende Verschiebung zeigt, dass bei groReren nni/na-Verhaltnissen weniger

Al¥*-lonen in den NiO-Kfristalliten vorliegen.

Auffallig ist, dass sich keine Reflexe von Al.Oz-Spezies beobachten lassen. Vermutlich
befindet sich der gesamte AlI**-lonenanteil in den Ni(Al)Ox-Spezies. Die Anwesenheit einer
amorphen Al;O3-Spezies kann allerdings nicht ausgeschlossen werden [152]. Es ist
anzunehmen, dass die CF-Proben keinen Reduktionsgrad von 100 % aufweisen, da ein Teil des

Ni in den nicht reduzierten Ni(Al)Ox-Spezies vorliegt.

Die XRD-Untersuchung hat gezeigt, dass bei der Co-Fallung takovitdhnliche
Komponenten gebildet werden. Anhand der Anderung des mittleren Kationenabstandes und des
Abstandes der Doppelhydroxid-Schichten wird gezeigt, dass bei einem hdoheren
nni/nai-Verhaltnis mehr Ni?*-lonen in den Doppelhydroxid-Schichten vorliegen. In der
Reduktion werden aus den takovitdhnlichen Komponenten Ni-Kristallite und Ni(Al)Ox-Spezies
gebildet. Die Ni-Kristallite sind klein und nahezu unabh&ngig von der Metallbeladung. Mit der
CF-Methode ist es moglich, Katalysatoren mit kleinen Ni-Kristalliten selbst bei hohen
Metallbeladungen von wni = 70 % herzustellen. Die XRD-Untersuchung zeigt somit, dass die
Co-Fallungsmethode zur Herstellung von Katalysatoren mit einer hohen Metall-Oberflache

hervorragend geeignet ist.
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7.3.3 Vergleich der verschiedenen Synthesemethoden

Fur Katalysatoren mit grolRen Metall-Oberflachen sind kleine Partikel und hohe
Metallbeladungen notwendig. Deshalb missen Synthesemethoden gefunden werden, mit
welchen auch bei hohen Metallbeladungen kleine Partikel gebildet werden konnen. Zur
Bewertung der verschiedenen Synthesemethoden ist der wni-Wert interessant, ab welcher es zu
einer deutlichen Zunahme der KristallitgroRe kommt. Hierflir werden im Folgenden die
KristallitgroBe gegen die Metallbeladung wni aufgetragen und die Synthesemethoden
miteinander verglichen.

Bei der NI-Methode werden relativ groe NiO- und Ni-Kristallite gebildet (Abb. 35).
Die NiO-KTristallite sind deutlich groRer als die Ni-Kristallite. Diese Beobachtung wird spéter
noch genauer diskutiert werden. Mit zunehmender Metallbeladung nehmen die Kristallitgrofien
der NI-Proben zu.
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Abbildung 35: Vergleich der mittleren NiO- und Ni-KristallitgroBen bestimmt mit der
Scherrer-Gleichung aus den Rontgendiffraktogrammen (nach [217]).

Die trockenimprégnierten Proben weisen bis wni = 30 Ma.-% relativ kleine Kristallite
auf. FUr die 14TI-Probe l&sst sich keine NiO-KTristallitgroRe bestimmen, da die NiO-Reflexe zu
schwach ausgepragt sind. Bei den Proben 25T und 30TI stimmt die NiO-KristallitgroRe mit
der Ni-KristallitgroRe annéhernd tberein. Bei einer Zunahme der Metallbeladung von 30 auf
32 Ma.-% kommt es zu einem drastischen Anstieg der NiO-Kristallitgrole. Da die
Metallbeladung nur geringfligig zunimmt (2 Ma.-%) wird der Unterschied vermutlich durch
eine Anderung in der Synthese verursacht. Bei der 32TI- und 40-Probe wird der letzte

Imprégnierungsschritt mit einer schwacher konzentrierten Imprégnierungslésung durchgefihrt.
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In Kap. 7.2.1.3 wird angenommen, dass durch die schwacher konzentrierte Impragnierungs-
I0sung bereits abgelagertes Ni(NOs)2-xH20 aus den Mesoporen gelost wird und grofie
NiO-Partikel aulRerhalb des Mesoporensystems entstehen, z. B. auf der &ul3eren Oberflache in
den Makroporen. Die XRD-Untersuchung unterstitzt diese Annahme, da die NiO-Kristallit-
grolRe (>19 nm) deutlich groRer als das Maximum der Porengréf3enverteilung (=8 nm) ist. Die
Ni-Kristallitgrofle kann bei dieser Argumentation vernachléssigt werden, da spater gezeigt
wird, dass die NiO-KristallitgréRe zur Abschédtzung der Partikelgrofie besser geeignet ist.

Die Ni-KristallitgroRe der AF-Proben ist relativ gering (=5 nm) und bis zu einer
Metallbeladung von 36 Ma.-% anné&hernd konstant (Abb. 35). Bei den AF-Proben 18AF und
20AF ist eine Bestimmung der NiO-KristallitgroRe nicht moglich, da die NiO-Reflexe nur
schwach ausgepragt sind. Die berechneten NiO-KristallitgréRen der 30AF- und 36AF-Probe
stimmen mit den Ni-KristallitgroRen Uberein. Bei der CF-Methode werden die Proben direkt
reduziert, weshalb nur die Ni-KristallitgroRe bestimmt werden kann. Die Ni-Kristallite sind

relativ klein (=5 nm) und unabhingig von der Metallbeladung (Abb. 35).

Ein Vergleich der verschiedenen Methoden zeigt, dass die Synthesemethode einen
erheblichen Einfluss auf die KristallitgroRe hat. Bei der Nassimpréagnierung sind die Kristallite
deutlich groRer als bei den anderen Methoden. In Kapitel 7.2.1.2 wird angenommen, dass bei
der NI-Methode ein Grofteil des Ni neben dem Tréger ausféllt. Die XRD-Untersuchung
bestatigt diese Annahme, da die NiO-Kristallite (18 - 38 nm) deutlich groRer als das Maximum
der PorengrofRenverteilung sind (=8 nm). Es zeigt sich, dass die KristallitgroRe bei den
verschiedenen Synthesemethoden unterschiedlich von der Metallbeladung abhangt. Bei der NI-
und T1-Methode nimmt die Kristallitgréfie mit zunehmender Metallbeladung zu, wahrend die
KristallitgroRe bei der AF- und CF-Methode nahezu unabhédngig von der Metallbeladung ist.
Die KristallitgroRe weist bei der AF-Methode vermutlich eine geringe Abhangigkeit von der
Metallbeladung auf, weil ein takovitdhnlicher Prakursor gebildet wird. Durch die Bildung des
takovitédhnlichen Prékursors wird das Ni zuerst Gber die gesamte Trager-Oberflache verteilt,
bevor es zur Bildung groRer Ni(OH).-Partikel kommt. Mit der CF-Methode werden sogar bei
einer Metallbeladung von wni = 70 % kleine Ni-Kristallite erhalten. Die XRD-Untersuchung
belegt somit, dass die Mischung der Ni?*- und AI¥*-lonen zu kleinen Ni-Kristalliten fiihrt. Weil
mit der AF- und CF-Methode auch bei hohen Metallbeladungen kleine Kristallite erhalten
werden, sind diese Methoden hervorragend fir die Herstellung von Katalysatoren mit hohen
Metall-Oberflachen geeignet.
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Nachdem die verschiedenen Synthesemethoden verglichen wurden, wird im Folgenden
der GrolRenunterschied zwischen den NiO- und Ni-Kristalliten diskutiert. Aufféllig ist, dass bei
kleinen NiO-Kristalliten nur ein geringer Unterschied zur Ni-Kristallitgrof3e auftritt (25TI,
30TI, 30AF, 36AF). Sind die NiO-KTristallite groer als 18 nm, weicht die Ni-KristallitgroRe
deutlich von der NiO-KristallitgroBe ab (32TI, 40TI, 30NI - 88NI). Aus groflen NiO-
Kristalliten werden in der Reduktion vermutlich mehrere kleine Ni-Kristallite gebildet. Diese
Vermutung ist naheliegend, da bekannt ist, dass groRe Metall-Partikel meistens polykristallin
sind [44]. Diese Uberlegungen haben fiir die PartikelgroRenbestimmung eine wichtige
Bedeutung: Aus groRen NiO-Kristalliten werden mehrere kleine Ni-Kristallite gebildet. Dies
bedeutet, dass die KristallitgroRe bei groRen Ni-Partikeln deutlich kleiner als die PartikelgroRe
ist. Bei kleinen Ni-Partikeln ist die Abweichung zwischen der PartikelgroRe und Kristallitgrofie
vermutlich geringer. Die Kristallitgré3en stellen somit eine untere Grenze der PartikelgroRe
dar. Auch die kleinere Gitterkonstante von Ni oder die Passivierung (NiO-Schicht auf
Ni-Partikeln) kann zu einer Abweichung fiihren. Allerdings sollte der Einfluss relativ gering
sein, da bei kleinen NiO-KTristalliten keine deutliche Abweichung auftritt. In Kapitel 7.6.1 wird
noch eine weitere Mdglichkeit diskutiert, die den Unterschied zwischen der NiO- und Ni-

KristallitgroRen verursachen kann.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass mit den Impragnierungsmethoden (TI,
NI) bei hohen Metallbeladungen grofRRe Ni-Kristallite erhalten werden. Bei den
Féallungsmethoden (AF, CF) ist die NiO-KTristallitgroRe unabhéngig von der Metallbeladung.
Deshalb sind die Fallungsmethoden hervorragend zur Herstellung von Katalysatoren mit einer

hohen Metall-Oberflache geeignet.

7.4 Temperatur-programmierte Reduktion

Zur ldentifikation, welche Ni-Spezies bei den verschiedenen Katalysatoren vorliegen, werden
temperatur-programmierte  Reduktionsmessungen durchgefiihrt. Fir einen belastbaren
Vergleich der TPR-Profile muss sichergestellt werden, dass nur die unterschiedlichen
Katalysatoreigenschaften zu einer Anderung filhren. Damit die Messbedingungen keinen
zusétzlichen Einfluss auf die Form und die Position der Reduktionspeaks haben, werden bei
allen Messungen konstante Werte fir die Kriterien von Monti und Baiker [214] sowie die von
Malet und Caballero [215] eingestellt. AuRBerdem wird bei allen Messungen eine konstante
NiO-Masse eingewogen. Hierdurch ist die Flache der TPR-Profile konstant, womit der Einfluss
der Metallbeladung auf die verschiedenen Ni-Spezies besser verglichen werden kann.
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7.4.1 Tragerkatalysatoren

Bei der Herstellung der Tragerkatalysatoren wird ein Ni-Prakursor mit verschiedenen
Methoden auf einen y-Al2Os-Trager aufgebracht. An der Tréager-Oberflache kann es zur
Reaktion zwischen Ni-Prakursor und Tréger kommen, wodurch verschiedene Oberflachen-
Spezies gebildet werden. Aufgrund der geringen rdaumlichen Ausdehnung kdnnen diese
Oberflachen-Spezies in der XRD-Untersuchung nicht beobachtet werden. Die Eigenschaften
des Katalysators werden erheblich von den verschiedenen Ni-Spezies beeinflusst, weshalb eine
genaue Charakterisierung der entstandenen Spezies wichtig ist. Am einfachsten gestaltet sich
die Analyse, wenn mit den am wenigsten komplexen TPR-Profil begonnen wird. Aus diesem

Grund wird die Analyse mit den TPR-Profilen der TI-Proben begonnen.

7.4.1.1 Trockenimpréagnierte Proben

Die Probe mit der geringsten Metallbeladung (14T1) weist nur schwer reduzierbare Ni-Spezies
auf (Abb. 36). Im TPR-Profil der 14TI-Probe ist ein Reduktionspeak mit zwei Schultern zu
erkennen. Durch Dekonvolution l&sst sich das TPR-Profil in drei verschiedene
Reduktionspeaks aufteilen. In der folgenden Diskussion wird versucht, den verschiedenen
Reduktionspeaks Ni-Spezies zuzuordnen. Die Reduktion von kristallinem Nickelaluminat wird
in einem Temperaturbereich zwischen 750 und 950 °C beobachtet [69,170]. Der
Reduktionspeak bei 760 °C konnte deshalb durch kristallines Nickelaluminat verursacht
werden. Die Bildung von kristallinem Nickelaluminat ist bei einer Kalzinierung von 400 °C
jedoch unwahrscheinlich [180,206]. Aus diesem Grund ist anzunehmen, dass der

Reduktionspeak vermutlich durch eine andere Ni-Spezies verursacht wird.

Chen und Zhang nehmen an, dass der Ni(NOs3)2:6H20-Prakursor in der Kalzinierung zu
einer amorphen NiO-Spezies umgesetzt wird [167]. Aus dieser amorphen NiO-Spezies
diffundieren Ni**-lonen in die Oktaeder- und Tetraeder-Liicken der y-Al,Os-
Oberflache [167,171,172] und bilden ein Oberflachen-Nickelaluminat (AI(Ni)Ox; vgl. Kap.
4.6.2). In den Tetraeder-Liicken lassen sich die Ni?*-lonen schwerer reduzieren als in den
Oktaeder-Licken [71]. Deshalb liegt die Vermutung nahe, dass der Reduktionspeak bei 760 °C
durch Ni?*-lonen in Tetraeder-Liicken und der Reduktionspeak bei 560 °C durch Ni?*-lonen in
Oktaeder-Liicken verursacht wird. Im Folgenden werden die Ni?*-lonen in den Tetraeder- und
den Oktaeder-Liicken als T(Ni?*)- und O(Ni?*)-Spezies bezeichnet.
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Abbildung 36: TPR-Profile der kalzinierten TI-Proben und des NiO-Standards.
Bezeichnungen der Spezies: G(NiO): NiO auf dem Trager, O(Ni?): Ni%*-lonen in den
Oktaeder-Liicken, T(Ni?*): Ni**-lonen in den Tetraeder-Liicken der AI(Ni)Ox-Struktur
(nach [217]).

Der Reduktionspeak bei 460 °C wird vermutlich durch die Reduktion von NiO
verursacht (Abbildung 36). Wenn die Oktaeder- und Tetraeder-Lucken gesattigt sind, wird aus
der amorphen NiO-Spezies kristallines NiO gebildet [167,171,172]. Bei der 14TI-Probe deutet
der schwach ausgepragte NiO-Reduktionspeak darauf hin, dass die Tetraeder-
/Oktaeder-Lucken noch nicht vollstandig gesattigt sind. Diese Vermutung wird in Kap. 7.4.1.3
genauer untersucht. Bei den Proben 25T1 - 40Tl nimmt der Anteil des NiO-Reduktionspeaks
mit zunehmender Metallbeladung zu (Abbildung 36). Mit der Zunahme des Reduktionspeaks
treten gleichzeitig NiO-Reflexe in den Diffraktogrammen auf. Die Korrelation des
Reduktionspeaks mit den NiO-Reflexen unterstltzt die Annahme, dass der Reduktionspeak bei
460 °C durch NiO verursacht wird.

Als Referenzwert fur reines NiO wird ein NiO-Standard nach der Methode von
Richardson und Twigg [178] hergestellt. Der Reduktionspeak des reinen NiO ist relativ schmal
und liegt zwischen 290 und 340 °C (Abb. 36). Die NiO-Spezies der TI-Proben weist eine
geringere Reduzierbarkeit als der NiO-Standard auf. Da sich kleinere NiO-Partikel schwerer
reduzieren lassen [167,174], konnte die geringere Reduzierbarkeit damit erkléart werden, dass
die NiO-Partikel auf der Tréger-Oberflache vorliegen und deshalb Kleiner als beim
NiO-Standard sind. Auch eine Wechselwirkung mit dem Trager, welche die Reduktion
erschwert, ist denkbar. Diese Spezies wird im Folgenden als gebundenes NiO bezeichnet
(G(Ni0Q)). Die TPR-Untersuchung zeigt demnach, dass eine Zunahme der Metallbeladung bei
den TI-Proben zu einem héheren Anteil von NiO auf dem Trager fiihrt (Abb. 36).
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Alle TI-Proben zeigen einen schwachen Peak um 270 °C. Dieser Reduktionspeak kann
durch leicht reduzierbare Sauerstoff-Atome an der NiO-Oberflache verursacht werden. Yang et
al. [228] spekulieren, dass amorphes NiO leichter zu reduzieren ist als kristallines NiO. Ho und
Chou [230] zeigen, dass Ni»Oz leichter reduzierbar ist als NiO. Der Reduktionspeak kdnnte
deshalb auch durch amorphes NiO oder Spuren an Ni2Os verursacht werden. In der spéteren
Diskussion zeigt ein passivierter Katalysator nur einen Reduktionspeak bei ca. 270 °C
(Abb. 68). Dies spricht daftr, dass der Reduktionspeak durch Sauerstoff an der Oberflache
verursacht wird, da die Passivierungsschicht zu einem Reduktionspeak im gleichen Bereich
fuhrt (Abb. 36).

Die Ergebnisse der temperatur-programmierten Reduktion haben eine wichtige
Bedeutung fur die Aktivierung der Katalysatoren. Hierbei muss berticksichtigt werden, dass die
temperatur-programmierte Reduktion eine dynamische Methode ist und die Reduktionspeaks
von der Heizrate abhdngen. Mit abnehmender Heizrate verschieben sich die Reduktionspeaks
zu niedrigeren Temperaturen. Bei einer statischen Temperatur konnen die verschiedenen Ni-
Spezies deshalb bereits bei niedrigeren Temperaturen reduziert werden. Bei der Aktivierung
muss versucht werden, eine mdglichst hohe Metall-Oberflache zu erhalten. Die Metall-
Oberflache eines Katalysators hdngt vom Reduktionsgrad ab. Wird der Katalysator bei einer
hohen Temperatur reduziert, kann die Metall-Oberflache aufgrund eines Sinterns der Ni-
Partikel abnehmen. Als Kompromiss zwischen dem Partikelwachstum und dem
Reduktionsgrad wird eine Aktivierungstemperatur von 600 °C gewahlt. Der Reduktionsgrad
sollte mit zunehmender Metallbeladung ansteigen, da der Anteil der leicht reduzierbaren
G(NiO)-Spezies zunimmt. Im TPR-Profil der 40TI-Probe tritt Gber 600 °C keine deutliche
Reduktion mehr auf, weshalb eine volistdndige Reduktion angenommen werden kann
(Reduktionsgrad = 100 %).

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass das Ni bei der TI-Methode in Form von
T(Ni?*)-, O(Ni?*)- und G(NiO)-Spezies vorliegt. Eine Erhohung der Metallbeladung fiihrt zu
einer Zunahme des G(NiO)-Anteils.

7.4.1.2 Nassimpragnierte Proben

Die nassimpragnierten Proben weisen komplexere TPR-Profile als die trockenimprégnierten
Proben auf. Das TPR-Profil der 30NI-Probe besteht aus einem schmalen Reduktionspeak bei
330 °C und einem deutlich breiteren Reduktionspeak bei hoheren Temperaturen. Der breitere
Reduktionspeak stimmt mit dem TPR-Profil der 30TI-Probe liberein (Abb. 37), weshalb davon
ausgegangen werden kann, dass G(NiO)-, T(Ni?*)- und O(Ni?*)-Spezies gebildet werden.
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Aufgrund des zusétzlichen Reduktionspeaks kann angenommen werden, dass bei der 30NI-
Probe eine weitere Ni-Spezies gebildet wird. Da der zusétzliche Reduktionspeak im Bereich
des NiO-Standards liegt, wird angenommen, dass der Reduktionspeak durch NiO-Partikel
verursacht wird, die neben dem Trager vorliegen. Aus diesem Grund wird die zusatzliche

Ni-Spezies im weiteren Verlauf als freies NiO bezeichnet (F(NiO)).

Die Reduktion des NiO-Standards beginnt bereits bei etwas niedrigeren Temperaturen
als die von F(NiO), weil der NiO-Standard wahrscheinlich groRere Partikel aufweist.
Interessant ist, dass eine Erhohung der Metallbeladung nur zu einer Zunahme der F(NiO)-
Spezies fiihrt, wihrend der Anteil der anderen Spezies abnimmt (G(NiO), T(Ni?*)- und
O(Ni?"). Durch die Zunahme der F(NiO)-Spezies kommt es bei den Proben 42NI bis 72NI zu
einer Uberlagerung mit der G(NiO)-Spezies, weshalb sich das Maximum des Reduktionspeaks
zu etwas hoheren Temperaturen verschiebt. Bei den Proben 30NI - 72Nl ist ein schwacher Peak
bei ungefdhr 270 °C zu sehen, welcher durch Sauerstoff-Atome an der NiO-Oberflache,

amorphes NiO oder Spuren an Ni2Osz verursacht werden kénnte.

F(NiO)
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Abbildung 37: TPR-Profile der kalzinierten NI-Proben, des NiO-Standards und der 30TI-
Probe als Referenz. Bezeichnungen der Spezies: F(NiO): Ungetragertes NiO, G(NiO): NiO auf
dem Trager, O(Ni?*): Ni?*-lonen in den Oktaeder-Liicken, T(Ni?*): Ni%*-lonen in den
Tetraeder-Licken der AI(Ni)Ox-Struktur (nach [217]).

Ein auffalliger Unterschied bei den 81NI- und 88NI-Proben ist, dass ein weiterer
Reduktionspeak mit Lorentz-Profil bei 250 °C auftritt. Das Lorentz-Profil deutet auf eine
exotherme Reduktion hin, weshalb vermutet wird, dass der Reduktionspeak durch nicht
umgesetztes Ni(NO3)2-xH20 verursacht wird. Bei einer Metallbeladung groRer als wni > 80 %

ist die Kalzinierung demnach nicht mehr ausreichend, um den Ni(NO3).-xH2O-Prakursor
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vollstandig umzusetzen (Tkaz. =400 °C, tka. =3 h). Wahrscheinlich ist die Umsetzung
erschwert, da bei den hohen Metallbeladungen groRere Prakursor-Partikel gebildet werden. Der
F(NiO)-Reduktionspeak ist dem des NiO-Standards &hnlich, weshalb vermutet wird, dass die
Proben 81NI und 88NI eine vergleichbare Partikelgrofie wie der NiO-Standard haben.
Weiterhin ist auffallig, dass der Reduktionspeak der F(NiO)-Spezies eine Schulter bei 280 °C
aufweist. Die Schulter konnte dadurch verursacht werden, dass das reduzierte Ni der
Ni(NO3)2-xH20O-Spezies die Reduktion der F(NiO)-Spezies autokatalytisch [183] erleichtert.

Ho und Chou [230] haben fiir die Schulter eine weitere Erklarung:

Sie zeigen, dass die Reduktion von Ni(NOz)2-xH20 zu einem Reduktionspeak mit
Lorentz-Profil zwischen 230 und 280 °C fihrt. Durch die Reduktion von Ni(NO3)2-xH20 wird
Ni2O3 gebildet (Reaktionsgleichungen (40) und (41)). Ho und Chou [230] beobachten, dass die
Reduktion von Ni2Os zu einer Schulter bei dem NiO-Reduktionspeak flhrt, die mit der Schulter

in Abbildung 37 vergleichbar ist.
2Ni(NO3), + H, = Ni,05 4+ 4NO, + H,0 (40)

2Ni(NO3), + 5H, — Ni,05 + 4NO + 5H,0 (41)

Die Diskussion zeigt, dass das Ni bei den Proben 81NI und 88NI nahezu vollstandig
neben dem Trager vorliegt. Es ist davon auszugehen, dass groRe NiO-Partikel vorliegen, da die
Reduktion der F(NiO)-Spezies mit der des NiO-Standards tUbereinstimmt und die Kalzinierung

nicht mehr ausreicht, um den Ni(NO3).-xH20-Préakursor vollstandig umzusetzen.

Die Bildung der F(NiO)-Spezies hat einen wichtigen Einfluss auf die Eigenschaften der
Katalysatoren. In der Kalzinierung und der Reduktion sollten Partikel ohne Kontakt zu einem
Tréger erheblich sintern, weshalb die Bildung der F(NiO)-Spezies zu groRen Ni-Partikeln fihrt.
Es ist deshalb anzunehmen, dass die NI-Proben eine geringe Dispersion und eine geringe
thermische Stabilitat aufweisen. Da der Anteil der F(NiO)-Spezies mit zunehmender
Metallbeladung groRer wird, ist zu erwarten, dass die Dispersion und die thermische Stabilitat
mit zunehmender Metallbeladung abnehmen. In Bezug auf die Aktivierung sollte die F(NiO)-
Spezies zu einem hohen Reduktionsgrad fiihren, da sich die F(NiO)-Spezies bereits unter

400 °C reduzieren l&sst.

Zusammenfassend zeigt die TPR-Untersuchung, dass bei der NI-Methode NiO neben
dem Tréger gebildet wird (F(NiO)). Eine Erhéhung der Metallbeladung fuhrt nur zu einer
Zunahme des F(NiO)-Anteils.
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7.4.1.3 Vergleich der Impragnierungsmethoden

Die Bildung der verschiedenen Ni-Spezies kann einen erheblichen Einfluss auf die
PartikelgrélRRe, die Dispersion und die thermische Stabilitat des Katalysators haben. Deshalb ist
es wichtig zu verstehen, von welchen Faktoren die Bildung der verschiedenen Spezies

beeinflusst wird.

In den TPR-Profilen der beiden Imprégnierungsmethoden ist zu sehen, dass der Anteil
der T(Ni?*)- und O(Ni?*)-Spezies mit zunehmender Metallbeladung abnimmt. Da bei den TPR-
Messungen eine konstante Ni-Masse eingewogen wird, liegt bei einer héheren Metallbeladung
eine geringere Trager-Masse in der Probe vor. Die Abnahme des T(Ni%*)- und O(Ni?*)-Anteils
bedeutet deshalb nicht, dass eine geringere Menge dieser Spezies auf der Tréager-Oberflache
gebildet wird. Zur Untersuchung, welchen Einfluss die Synthesemethode und die
Metallbeladung auf die Bildung der T(Ni?*)- und O(Ni?*)-Spezies haben, wird die NiO-Masse
auf die Oberflache S(BET) in der jeweiligen Probe bezogen. Da der pordse y-AlOs-Tréger
nahezu die gesamte Oberflache der Probe verursacht, sollte der S(BET)-Wert mit der
Tréger-Oberflache der jeweiligen Probe nahezu identisch sein. In Abbildung 38 ist die NiO-
Masse pro Trager-Oberflache gegen die Metallbeladung aufgetragen (Kreis-Symbol).

16
—e— Gesamte Ni-Speziesder TI-Proben
—«&— T(Ni?*)- und O(Ni%*)-Spezies der TI-Proben
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Abbildung 38: NiO-Masse aller Ni-Spezies (Symbol: Kreis) und NiO-Masse der T(Ni%*)- und
O(Ni?")-Spezies (Symbol: Raute) bezogen auf 100 m? S(BET) (bezeichnet mit m(NiO)*)
aufgetragen gegen den Ni-Massenanteil wni der reduzierten und passivierten Proben 14TI bis
40T und 30NI bis 72NI im kalzinierten Zustand (nach [217]).
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Der prozentuale Anteil der T(Ni?*)- und O(Ni?*)-Spezies wird durch Dekonvolution der
TPR-Profile ermittelt. Eine Multiplikation dieses relativen T(Ni%*)- und O(Ni?*)-Anteils mit der
NiO-Masse pro Trager-Oberflache ergibt einen konstanten Wert (Rauten-Symbol; = 0,16 g NiO
pro 100 m? y-Al,0s). Nur bei der Probe mit der geringsten Metallbeladung (14TI) wird ein
geringerer Wert erhalten. In Kap. 7.4.1.1 wird vermutet, dass die Tetraeder- und Oktaeder-
Licken bei der 14TI-Probe noch nicht vollstdndig geséattigt sind. Die Auftragung in
Abbildung 38 scheint diese Vermutung zu bestétigen, da die gesamte NiO-Masse der 14TI-

Probe geringer als der konstante Wert des T(Ni%*)- und O(Ni?*)-Anteils der anderen Proben ist.

Die Impragnierungsmethode und die Metallbeladung haben demnach keinen Einfluss
auf die Bildung der T(Ni?*)- und O(Ni®*")-Spezies. Bei den Impragnierungsmethoden kann
somit eine Metallbeladung von bis zu 0,16 g NiO pro 100 m? atomar dispergiert werden. Dieser
Wert kann in Ni%*-lonen pro nm? des y-Al.Os-Tragers umgerechnet werden (Gleichung (42))
und entspricht 12,5 Ni?*-lonen pro nm?. Hierbei ist My;o die molare Masse von NiO, N, die

Avogadro-Konstante und Ny;z+ die Anzahl an Ni?*-lonen.

MKat. WNio _ mMyio Myio _ N2+ (42)
Mmyar. S(BET)  mgae S(BET) Mmgar. S(BET)  my,e S(BET)

Die maximale Menge an atomar dispergierten Metall-lonen kann als
Dispersionskapazitat bezeichnet werden (vgl. Kap. 4.6.2) [167]. Anhand des Incorporations-
Modells werden die Oktaeder- und Tetraeder-Liicken in der y-Al2Os-Oberflache abgeschétzt,
welche fur die Ni?*-lonen zuganglich sind. Hierbei wird ein Wert zwischen 9 und 9,8
Ni*-lonen pro nm? ermittelt (0,12 g NiO pro 100 m? y-Al.Qs3) [167]. Die Zuordnung der
Reduktionspeaks zu den T(Ni?*)- und O(Ni?*)-Spezies wird durch das Incorporations-Modell
unterstitzt: Nach dem Incorporations-Modell wird vorhergesagt, dass zwei unterschiedlich
reduzierbare Spezies vorliegen, welche nach der Sattigung einen konstanten Wert aufweisen.
Weiterhin stimmt der Wert von 12,5 Ni?*-lonen pro nm? mit dem Wert des Incorporations-
Modells relativ gut iiberein. Die Diskussion zeigt daher, dass die Annahme der T(Ni?*)- und

O(Ni?*)-Spezies durch theoretische Uberlegungen untermauert wird.

Das theoretische Verstandnis der T(Ni?*)- und O(Ni?*)-Spezies hat eine wichtige
Bedeutung flr die Entwicklung von Katalysatoren. Die Dispersionskapazitat ist eine
spezifische Tragereigenschaft, da die maximale Menge der T(Ni%*)- und O(Ni®*)-Spezies durch
die Anzahl der Oktaeder- und Tetraeder-Licken in der y-Al,Oz-Oberflache limitiert wird.
Deshalb kann die maximale Menge der T(Ni?*)- und O(Ni?")-Spezies nicht durch die
Metallbeladung oder eine Variation der Synthesebedingungen erhdht werden.
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Eine mogliche Strategie, den Anteil der atomar dispergierten Ni?*-lonen zu erhohen,
besteht in der Verwendung eines anderen Trégers. Durch die unterschiedliche
Oberflachenchemie konnte ein héherer Anteil an atomar dispergiertem Ni erhalten werden. In
den wenigen Untersuchungen, die zur Dispersionskapazitit von Ni existieren, wird gezeigt,
dass TiOz eine dhnliche und SiO: eine geringere Dispersionskapazitét als y-Al>Os aufweisen
(TiO2: 0,11 g NiO pro 100 m? TiOz; SiOz: 0,002 g NiO pro 100 m? SiO;) [171]). Die kleinere
Dispersionskapazitat von SiO> ist vermutlich auch die Ursache fir die geringe Dispersion bei
Ni/SiO.-Katalysatoren. Der y-Al.O3-Trager scheint somit fir eine hohere Ni-Dispersion besser
geeignet zu sein. Der Anteil des atomar dispergierten Ni lasst sich demnach nicht durch die
Verwendung von TiO»- oder SiO>-Trdgern erhohen. Eine weitere Strategie ist, einen y-Al,Os-
Tréger mit einer hoheren BET-Oberflache zu verwenden. Hierdurch wird zwar die
Dispersionskapazitat nicht geandert, allerdings nimmt der O(Ni?*)- und T(Ni?*)-Anteil bezogen

auf die Probenmasse zu.

In der Physisorptionsuntersuchung Kap. 7.2.1.2 wird angenommen, dass der Ni-
Prékursor bei der NI-Methode neben dem Tréager ausféllt und die Ni-Menge in den Mesoporen
konstant ist. Diese Annahmen kdénnen anhand der TPR-Untersuchung Uberprift werden.
Tatsachlich wird in den TPR-Profilen beobachtet, dass NiO neben dem Tréger vorliegt
(F(NiO)-Spezies). Es lasst sich auch uberprufen, ob die Ni-Menge in den Poren konstant ist.
Auf dem Tréger sollte das Ni in Form von G(NiO)- (NiO-Partikel auf dem Tréger),
O(Ni%")- und T(Ni?*)-Spezies vorliegen. Eine Dekonvolution des TPR-Profils der 30NI-Probe
zeigt, dass der Anteil der G(NiO)-, O(Ni?*)- und T(Ni?*)-Spezies ungefahr wni= 23 %
entspricht. Auch eine Dekonvolution des TPR-Profils der 42N1-Probe ergibt einen Anteil dieser
Spezies von wni =23 %. Bei hoheren Metallbeladung ist eine belastbare Abschatzung des
G(NiO)-Anteils nicht mehr mdoglich, da der G(NiO)-Reduktionspeak nur noch schwach
ausgepragt ist und durch den F(NiO)-Reduktionspeak Uberlagert wird. Mit zunehmender
Metallbeladung sollte der Wert jedoch abnehmen, da der Tréger-Massenanteil abnimmt. Die
TPR-Untersuchung bestétigt damit die Annahmen der Physisorptionsuntersuchung.

Die Diskussion zeigt, dass mit beiden Imprégnierungsmethoden der gleiche
O(Ni?*)- und T(Ni?*)-Anteil erhalten wird. Ein Unterschied der Impragnierungsmethoden
besteht in der Bildung der F(NiO)-Spezies. Bei der TI-Methode wird keine F(NiO)-Spezies
gebildet. Ein Anstieg der Metallbeladung fuihrt nur zu einer Zunahme der G(NiO)-Spezies. Bei
der NI-Methode wiederum fiihrt ein Anstieg der Metallbeladung zu einer Abnahme der

G(NiO)-Spezies und nur zu einer Zunahme der F(NiO)-Spezies. Der Hauptunterschied der
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Imprégnierungsmethoden besteht demnach in der unterschiedlichen Abhédngigkeit der
NiO-Spezies. Bei der NI-Methode liegen bereits bei wni = 30 % nur wni = 23 % des Ni auf dem
Tréger vor. Bei der TI-Methode wird das gesamte Ni selbst bei wni =40 % auf dem Tréager
abgelagert. Demnach wird gezeigt, dass das Ni bei der TI-Methode effektiver in die Poren des

Trégers transportiert wird.

Die Diskussion der TPR-Untersuchung kann folgendermaRen zusammengefasst
werden: Die Metallbeladung und die Synthesemethode haben keinen Einfluss auf die
T(Ni?")- und O(Ni?*)-Spezies, da die maximale Ni-Menge durch die Tetraeder-/Oktaeder-
Licken der y-AlOs-Oberflache limitiert ist. In der TI-Methode fiihrt eine Erhéhung der
Metallbeladung zu einer Zunahme des G(NiO)-Anteils. Bei der NI-Methode ist die Ni-Menge
in den Poren konstant, weshalb eine Erhéhung der Metallbeladung nur zu einer Zunahme des
F(NiO)-Anteils fuhrt. Katalysatoren, die mit der TI1-Methode hergestellt werden, sollten deshalb
eine geringere PartikelgroRe, eine hohere Ni-Dispersion und eine héhere thermische Stabilitét

aufweisen als die NI-Proben.

7.4.1.4 Aufgefallte Proben

Die TPR-Profile der aufgefallten Proben sind in Abbildung 39 gezeigt. Es ist ein deutlicher
Unterschied zwischen der 20AF-Probe und den anderen Proben zu sehen (18AF, 30AF, 36AF).
Die 20AF-Probe wurde mit weniger demin. Wasser gewaschen und hat einen gréf3eren Na-
Massenanteil (wna=2,2) als die anderen AF-Proben (wna<0,4%). Der zusatzliche
Reduktionspeak von 20AF (Tmax. =340 °C) liegt im Bereich des NiO-Standards und wird
vermutlich durch freies NiO verursacht (F(NiO)). Bei der Auffallungsmethode besteht die
Gefahr, dass beim Eintropfen der Natronlauge kurzzeitig pH-Gradienten entstehen und dadurch
reines Ni(OH). ausfallt [200]. Das Ni(OH)2 wird in der Kalzinierung zu NiO umgesetzt
(F(NiO)). Bei den anderen AF-Proben wird moglicherweise gebildetes Ni(OH). vermutlich

durch das Waschen mit der groBeren Menge an demin. Wasser entfernt.

In der N2-Physisorptionsuntersuchung wurde tberlegt, dass sich die Tragertextur der
AF-Proben nicht &ndert, weil das Ni(OH)2 neben dem Trager ausfallt. Diese Moglichkeit kann
anhand der TPR-Untersuchung ausgeschlossen werden, da nur bei der 20AF-Probe ein
deutlicher F(NiO)-Reduktionspeak vorliegt. Der schwache Reduktionspeak bei ca. 300 °C
zeigt, dass F(NiO) bei den Proben 18AF, 30AF und 36AF nur in Spuren vorliegt.
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Zur ldentifikation, welche Ni-Spezies die Reduktionspeaks verursachen, bietet sich ein
Vergleich mit den imprégnierten Proben an. Das Maximum des Reduktionspeaks liegt bei den
AF-Proben naher bei der O(Ni?*)-Spezies als bei der G(NiO)-Spezies. Allerdings ist es
unwahrscheinlich, dass der Reduktionspeak durch die T(Ni?*)- und O(Ni?*)-Spezies verursacht
wird. In Kapitel 7.4.1.3 wird gezeigt, dass die maximale Menge der T(Ni?*)- und O(Ni?*)-
Spezies durch die Oktaeder- und Tetraeder-Llcken der y-Al203-Oberflache limitiert ist (= 0,16
g NiO pro 100 m? y-Al,O3). Der Reduktionspeak &ndert sich nicht, obwohl der maximale Wert
der T(Ni?*)- und O(Ni®")-Spezies deutlich (iberschritten ist (30AF: 0,23 g NiO pro 100 m?
y-Al;03; 36AF: 0,25 g NiO pro 100 m? y-Al,0s). Es kann deshalb angenommen werden, dass
eine andere Ni-Spezies den Reduktionspeak verursacht. Bei der Identifikation der Ni-Spezies
koénnen die Ergebnisse der XRD-Untersuchung herangezogen werden. In den
Diffraktogrammen der 30AF- und 36 AF-Probe wird eine Ni(Al)Ox-Spezies beobachtet. Es ist
bekannt, dass sich NiO deutlich schwerer reduzieren lisst, wenn Al¥*-lonen im NiO-Gitter
vorliegen [163]. Der Reduktionspeak der Ni(Al)Ox-Spezies liegt deshalb im Temperaturbereich
der T(Ni?")- und O(Ni?")-Spezies, ist mit dieser aber nicht identisch.
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Abbildung 39: Reduktionsprofile der kalzinierten aufgeféllten Proben und des NiO-Standards

(nach [217]).

Die Diskussion zeigt, dass selbst bei hohen Metallbeladungen keine reinen NiO-Partikel
entstehen (G(NiO)). Es stellt sich die Frage, wodurch dieser Unterschied zu den
Impragnierungsmethoden verursacht wird. Der Unterschied wird vermutlich durch die Bildung
des anderen Ni-Prékursors verursacht. Bei der Imprégnierung entstehen Ni(NO3)2-xH20-
Partikel als Prakursoren auf der Tréger-Oberflache, welche in der Kalzinierung zu NiO
umgesetzt werden. In der Auffallung wird Ni in Form von takovitahnlichen Doppelhydroxid-

Schichten auf der Trager-Oberflache abgelagert [183]. Hierbei koordinieren die Ni%*-lonen an
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die Hydroxyl-Gruppen der y-Al.O3-Oberflache. Die Hydroxylgruppen-Anzahl der y-Al>Oz-
Oberfliche (18 OH/nm?) ist zweimal gréRer als die Anzahl der Tetraeder- und Oktaeder-Liicken
(9-9,8nm?)[167]. Die Adsorptionskapazitit der Auffallungsmethode konnte deshalb
zweimal so grol? wie die Dispersionskapazitéat bei den Imprégnierungsmethoden sein. Bei der
36AF-Probe liegt ein Wert von 21 Ni?*-lonen pro nm? vor, welcher gut mit dem Wert der
Hydroxylgruppen-Anzahl  Ubereinstimmt.  Allerdings sollten die takovitdhnlichen
Doppelhydroxid-Schichten einen Abstand von 0,78 nm aufweisen [183], weshalb aus
sterischen Griinden nicht an jeder Hydroxyl-Gruppe eine Doppelhydroxid-Schicht ausgebildet
werden kann [183]. Da eine Mehrschichten-Adsorption der Ni?*-lonen méglich ist, kann der

hohe Wert durch eine Mehrschichten-Adsorption zustande kommen [183].

Die Diskussion zeigt, dass die y-Al>Os-Oberflache bei der AF-Methode eine hohe
Ni2*-Aufnahmekapazitat infolge der hohen  Hydroxylgruppen-Anzahl und  der
Mehrschichtenadsorption aufweist. Bei einer kontrollierten Zugabe der OH-lonen sollte zuerst
die Oberfliche des y-Al2Os-Trégers vollstandig mit der takovitahnlichen Spezies bedeckt
werden, bevor es zu einer Bildung von reinem Ni(OH)> kommt. Hierdurch wird das Ni auch
bei hohen Metallbeladungen mit einer hohen Dispersion auf der Tréger-Oberflache verteilt. In
der Kalzinierung wird der takovitahnliche Prakursor schlieflich zu der Ni(Al)Ox-Spezies
umgesetzt, welche in der TPR- und der XRD-Untersuchung (Kap. 7.3.1.4) beobachtet wird.

Auch bezuglich der Aktivierung hat die TPR-Untersuchung eine wichtige Bedeutung. In
den TPR-Profilen ist zu sehen, dass ein Grofteil der Ni(Al)Ox-Spezies schon unterhalb 600 °C
reduziert wird. Durch die Aktivierung bei 600 °C sollte bei den AF-Proben deshalb ein hoher
Reduktionsgrad erhalten werden. Da sich der Reduktionspeak mit zunehmender

Metallbeladung nicht &ndert, sollten alle Proben den gleichen Reduktionsgrad aufweisen.

Zusammenfassend zeigt die TPR-Untersuchung der AF-Proben, dass die Bildung von
reinem Ni(OH): erfolgreich vermieden wird. Es wird eine Ni(Al)Ox-Spezies beobachtet, die
unabhéngig von der Metallbeladung ist. Die Bildung der Ni(Al)Ox-Spezies wird mit der
Entstehung eines takovitdhnlichen Prakursors erklért. Durch die Bildung des takovitahnlichen
Prakursors wird das Ni mit einer hohen Dispersion auf der Trager-Oberflache verteilt. Die TPR-
Untersuchung zeigt somit, dass die AF-Methode hervorragend fir die Herstellung von

Tragerkatalysatoren mit einer hohen Metall-Oberflache geeignet ist.
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7.4.2 Co-gefallte Proben

Die TPR-Profile der co-gefallten Proben sind in Abbildung 40 aufgefiihrt. Es ist zu beachten,
dass die getrockneten Féallungsprodukte ohne vorhergehende Kalzinierung untersucht werden.
Wahrend der temperatur-programmierten Reduktion findet deshalb auch der thermische Abbau
der Doppelhydroxid-Schicht statt. In der Literatur wird gezeigt, dass der thermische Abbau
bereits unter 350 °C zum groRten Teil abgeschlossen ist [155] und dass Wasserstoff keinen
Einfluss auf den thermischen Abbau der Doppelhydroxid-Schichten besitzt [156]. Aus diesem
Grund ist anzunehmen, dass die Reduktionspeaks von oxidischen und nicht von hydroxidischen

Ni-Spezies verursacht werden.

Intensitédt/ w. E.
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Abbildung 40: Reduktionsprofile der getrockneten Fallungsprodukte und des NiO-Standards

(nach [217]).

Alle Proben zeigen einen schwach ausgeprégten Reduktionspeak bei 350 °C, welcher
vermutlich durch die Reduktion von Oberflachen-Sauerstoff oder eine sehr geringe Menge NiO
verursacht wird. Eine wichtige Erkenntnis der TPR-Untersuchung ist, dass auch bei hohen
Metallbeladungen kein signifikanter NiO-Anteil gebildet wird. Demnach werden die
Ni2*-lonen vollstandig in die Doppelhydroxid-Schichten eingebaut und liegen mit den AI®*-
lonen gemischt vor. Bei ca. 400 °C tritt ein schmaler und intensiver Reduktionspeak auf, der
sich mit einem breiten Reduktionspeak bei hoheren Temperaturen Uberlagert. Der schmale
Reduktionspeak wird vermutlich durch eine Ni(Al)Ox-Spezies mit einem hohen Ni%*-Anteil
verursacht. Die Proben 57CF und 65CF zeigen eine Schulter bei ca. 600 °C, welche vermutlich
durch die Anwesenheit schwer-reduzierbarer AI(Ni)Ox- oder einer Ni(Al)Ox-Spezies mit einem
hohen APP*-Anteil verursacht werden. Beide Reduktionspeaks verschieben sich mit
zunehmendem nni/nar zu niedrigeren Temperaturen. Hierbei wird der breite Reduktionspeak

deutlich schmaler. In der Literatur ist bekannt, dass sich Ni(Al)Ox-Spezies schwerer reduzieren
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lassen, wenn der AIP*-Anteil zunimmt [178]. Die beobachtete Verschiebung der
Reduktionspeaks zu niedrigeren Temperaturen zeigt, dass der AI¥*-Anteil der Ni(Al)Ox-Spezies
mit zunehmenden nni/nai deutlich geringer wird. Die TPR- und XRD-Untersuchung deuten
demnach darauf hin, dass nur Ni(Al)Ox-Spezies mit unterschiedlichen AI¥*-Anteilen gebildet

werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei der Co-Féallung Ni(Al)Ox-Spezies
gebildet werden. Der APP*-Anteil der Ni(Al)Ox-Spezies nimmt mit zunehmender
Metallbeladung ab. Durch den abnehmenden AIP*-Anteil weisen die Proben eine leichtere
Reduzierbarkeit auf. Auch bei hohen Metallbeladungen wird keine signifikante NiO-Menge
gebildet. Dies zeigt, dass sich das gesamte Ni in den Doppelhydroxid-Schichten befindet,
wodurch die Ni?*-lonen mit den AI**-lonen gemischt werden. Aus diesem Grund sollte es mit
der Co-Fallungsmethode mdglich sein, Katalysatoren mit hohen Metallbeladungen und mit
kleinen Ni-Partikeln herzustellen. Die Co-Fallungsmethode ist deshalb hervorragend fur die

Herstellung von Katalysatoren mit moglichst hohen Metall-Oberflachen geeignet.
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7.5 Chemisorption und Reduktionsgrad

Die Ni-Oberflache und die Ni-PartikelgroRe konnen mittels H>-Chemisorption bestimmt
werden, weshalb das folgende Kapitel fiir das Verstandnis der katalytischen Aktivitat besonders
interessant ist. Im Allgemeinen wird angenommen, dass eine Erhéhung der Metallbeladung zu
einem groReren Partikeldurchmesser und zu einer Abnahme der Dispersion fuhrt. Mit den
Chemisorptionsmessungen kann somit verglichen werden, wie effektiv das Ni bei den

verschiedenen Synthesemethoden genutzt wird.

7.5.1 Nassimpréagnierte Proben

Bei den nassimpragnierten Proben nimmt die PartikelgréRe bis wni =61 % moderat zu
(dp(Ni)= 13 - 25 nm, Abb. 41, Sekundarachse). Durch die Zunahme der PartikelgroRe kommt
es zu einer Abnahme der Ni-Dispersion. Die Ni-Oberflache bleibt hingegen bis wni = 61 %
anndhernd konstant, was zeigt, dass das geringere Oberflachen/\VVolumen-Verhéltnis der
groleren Partikel durch die zunehmende Metallbeladung ausgeglichen wird. Bei einer weiteren
Zunahme der Metallbeladungen kommt es zu einem deutlichen Anstieg der PartikelgréRe. Die
Ni-Oberflache und die Ni-Dispersion nehmen deutlich ab. Der mittlere Partikeldurchmesser der
88NI-Probe betragt 91 nm und ist damit sogar zweimal groRer als bei der 81NI-Probe. Die
Abnahme der Ni-Oberflache zeigt, dass das kleinere Oberflachen/VVolumen-Verhéltnis der

groleren Partikel durch die zunehmende Metallbeladung nicht mehr ausgeglichen werden kann.

30 100
- 25 30
= ® i
= 20 | = —e— Reduktionsgrad f
) 60 N " .
2 £ —o— Metalloberflache S(Ni)
W 15 c
E a0 725" —o— Dispersion D(Ni)
= 10 | = Qoo s
£ ¥ —e— PartikelgroRe dp(Ni)
5 20
O 1 1 1 1 0

30 40 50 60 70 80 20
wyf %
Abbildung 41: Reduktionsgrad f, Ni-Oberflache S(Ni), Ni-Dispersion D(Ni) und mittlere

Ni-PartikelgroRRe dp(Ni) der nassimpragnierten Katalysatoren bezogen auf die Trockenmasse

im reduzierten und passivierten Zustand Standards (nach [217]).
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Die Bestimmung des Reduktionsgrades ist bei den nassimpréagnierten Proben schwierig.
In der TPR-Untersuchung wird gezeigt, dass der Anteil der leicht reduzierbaren F(NiO)-Spezies
mit zunehmender Metallbeladung zunimmt. Bei Metallbeladungen groRer als wni = 61 % liegt
das Ni hauptsachlich in Form der leichtreduzierbaren F(NiO)-Spezies vor, weshalb fir diese
Proben ein Reduktionsgrad von annéhernd 100 % erwartet wird. Entgegen der Erwartung liegt
der Reduktionsgrad bei den Proben 40NI - 88NI jedoch zwischen 81 % und 87 %. Bei den
anderen Synthesemethoden (TI, AF, CF) stimmt der Reduktionsgrad mit den Erwartungen der
TPR-Ergebnisse tberein (vgl. folgende Kapitel). Die Abweichung zwischen dem erwarteten
und dem gemessenen Reduktionsgrad ist eine Besonderheit der NI-Proben. Bei den
thermogravimetrischen Messungen wird beobachtet, dass die NI-Proben langsamer oxidiert
werden. Die unterschiedliche Oxidierbarkeit der NI-Proben muss demnach mit besonderen
Eigenschaften der Nassimprégnierungsmethode zusammenhangen. Eine Besonderheit der
Nassimpréagnierung ist, dass groRe Ni-Partikel neben dem Tréger vorliegen. Diese grofien
Ni-Partikel konnten schwerer oxidierbar sein. Die bisher angewendete Oxidationstemperatur
und -dauer der thermogravimetrischen Messungen war bei den NI-Proben nicht ausreichend,
um eine konstante Masse wahrend der Oxidationsperiode zu erhalten. Dies spricht dafur, dass
die Oxidation vor Beendigung der Messung noch nicht abgeschlossen ist. Deshalb wurden die
Oxidationstemperatur und -dauer erhoht (siehe Kap. 6.4.5). Durch die Erhohung der
Oxidationstemperatur und -dauer kann in der Oxidationsperiode eine konstante Masse erhalten
werden. Die in Abbildung 41 gezeigten Werte wurden nach Erhéhung der
Oxidationstemperatur ermittelt. Im Falle, dass trotz der héheren Oxidationstemperatur und -
dauer ein zu geringer Reduktionsgrad bestimmt wird und der tatsachliche Reduktionsgrad 100
% betrégt, sind die berechneten Partikel um 13 bis 19 % zu klein. Fir die spatere Bestimmung
der TOF ist die Abweichung des Reduktionsgrades bei den NI-Proben vernachléssigbar, da zur

Berechnung der TOF nur die Metall-Oberflache notwendig ist.

In der TPR- und Physisorptionsuntersuchung wird angenommen, dass ein Grof3teil des
Ni neben dem Katalysator vorliegt. Der mittlere Partikeldurchmesser ist schon bei der 30NI-
Probe (13 nm) gréRer als das Maximum der PorengréfRenverteilung (8 nm). Bei der 61NI-Probe
betragt der Partikeldurchmesser 25 nm und ist damit deutlich gréRer als das Maximum der
PartikelgroRenverteilung. Die Chemisorptionsergebnisse deuten deshalb darauf hin, dass ein
deutlicher Anteil der Ni-Partikel nicht im Mesoporensystem vorliegt, da die mittlere
PartikelgrofRe deutlich groRer als der Porendurchmesser ist. Die Chemisorptionsergebnisse

unterstiitzen daher das bisher angenommene Katalysatorbild.
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7.5.2 Trockenimpragnierte Proben

Bei der Trockenimpréagnierung sind die Ni-PartikelgroRRe und die Ni-Dispersion bis wni = 30 %
anndhernd konstant (Abb. 42). Molekular interpretiert bedeutet die konstante PartikelgroRe,
dass eine Zunahme der Metallbeladung zu einer grofReren Anzahl gleich grof3er Partikel fiihrt.
Durch die héhere Anzahl gleich groRer Partikel steigt die Ni-Oberflache mit der Metallbeladung
linear an. Auch der Reduktionsgrad steigt mit zunehmender Metallbeladung an. Dieser Trend
wird anhand der TPR-Untersuchung vorhergesagt, da der Anteil der leichtreduzierbaren
G(NiO)-Spezies mit zunehmender Metallbeladung groRRer wird.
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Abbildung 42: Reduktionsgrad f, Ni-Oberflache S(Ni), Ni-Dispersion D(Ni) und mittlere
Ni-PartikelgroRe dp(Ni) der trockenimpragnierten Katalysatoren bezogen auf die

Trockenmasse im reduzierten und passivierten Zustand (nach [217]).

Auffallig ist, dass sich die Eigenschaften bei der 32TI-Probe abrupt dandern. Die Ni-
Partikel werden deutlich groRer, die Ni-Oberflache und die Ni-Dispersion nehmen deutlich ab.
Bemerkenswert ist, dass nicht nur ein geringer Anstieg der Ni-Oberflache auftritt, sondern dass
die Ni-Oberflache deutlich abnimmt. Demnach muss ein Effekt vorliegen, der die
Ni-Oberflache gegentiber der 30TI-Probe deutlich verringert. Die Abnahme der Ni-Oberflache
kann durch den beobachteten Anstieg der PartikelgrofRe verursacht werden. Aufgrund der
Kopplung von der Metall-Oberflache und der Partikelgrélie bei der PartikelgroRen-Berechnung
mittels Chemisorption wird bei einer Abnahme der Metall-Oberflache immer eine gréRRere
Partikelgrofie errechnet (siehe Kap. 6.4.6). Deshalb muss kritisch tberlegt werden, ob die
berechnete Zunahme der PartikelgréRRe nur ein Artefakt der PartikelgroRenberechnung mittels
Chemisorption ist. Die Metall-Oberflache wird direkt aus der Menge des adsorbierten
Wasserstoffs  berechnet.  Hierfir ist nur die  Annahme einer  konstanten
Adsorptionsstoéchiometrie notwendig. Der Verlauf der Metall-Oberflachen ist deshalb zur
Untersuchung, weshalb sich die Eigenschaften abrupt &ndern, am besten geeignet.
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Es besteht die Mdglichkeit, dass die Poreneingange durch die hohere Metallbeladung
blockiert werden und ein deutlicher Ni-Anteil nicht mehr zugénglich ist. Durch die Blockierung
der Poren wird deshalb eine geringere Metall-Oberfl&ache erhalten, und es werden zu grofRe
Partikel berechnet. Um auszuschliel3en, dass der starke Anstieg der PartikelgréRe ein Artefakt
der Chemisorptionsmessung ist, mussen zusétzliche Charakterisierungsmethoden
herangezogen werden. Die Ergebnisse der XRD-Untersuchung deuten auf eine Zunahme der
PartikelgrofR3e hin, da die NiO-KTristallitgro3e einen sprunghaften Anstieg zeigt (Abb. 35). Auch
die thermogravimetrische Messung zeigt, dass die Zunahme der PartikelgroRe kein Artefakt der
Chemisorptionsmessung ist: Der Reduktionsgrad von annahernd 100 % bedeutet, dass das
gesamte Ni vollstandig oxidiert wird. Wére ein deutlicher Anteil des Ni blockiert, wirde ein
Reduktionsgrad geringer als 100 % erhalten werden. Wenn das gesamte Ni fir die Sauerstoff-
Molekile der thermogravimetrischen Messung zuganglich ist, muss dies auch fur die
Wasserstoff-Molekiile der Chemisorptionsmessung gelten. Die Diskussion zeigt daher, dass die
berechneten Ni-Partikelgroien belastbar sind. Die Ni-Oberflache nimmt tatsachlich ab, weil bei
der 32TI1-Probe eine geringere Anzahl deutlich groRerer Partikel gebildet wird.

Es stellt sich nun die Frage, wodurch die abrupte Zunahme der PartikelgréRe verursacht
wird. Ein Unterschied zwischen den Proben 14T1 bis 30T1 und 32T1 bis 40T ist, dass der letzte
Impragnierungsschritt der Proben 32Tl und 40Tl mit einer schwécher konzentrierten
Impréagnierungslésung durchgefuhrt wird. Eine schwécher konzentrierte Imprégnierungsldsung
wurde zur Einstellung der Metallbeladung genutzt. Bei den Proben 14 bis 30 wurden alle
Imprégnierungsschritte mit einer nahezu geséttigten Impragnierungsldsung durchgefihrt. Die
Chemisorptionsmessung zeigt, dass eine Zunahme der Metallbeladung nur zu einer gréRReren
Anzahl gleich groRer Partikel fuhrt, wenn alle Impragnierungsschritte mit einer geséttigten
Imprégnierungslésung durchgefihrt werden. Hierdurch nimmt die Metall-Oberflache linear mit
ansteigender Ni-Oberflache zu, wéhrend die Ni-Partikelgrofie konstant bleibt. Bei den Proben
32Tl und 40TI wurden vermutlich die kleinen Ni(NOz3)2-xH.O-Partikel in der schwacher
konzentrierten Impréagnierungslosung aufgeldst und grélRere Partikel gebildet. Bei der
Physisorptionsuntersuchung wird angenommen, dass die Ni(NOz)2-xH20O-Patikel aus den
Mesoporen herausgewaschen und auBerhalb des Mesoporensystems auf der duf3eren Oberflache
abgelagert werden (z. B. Makroporen). Die Chemisorptionsmessung unterstutzt diese
Annahme, da der mittlere Partikeldurchmesser ab wni = 32 % deutlich gréRer als das Maximum
der Ni-PorengroRenverteilung ist. Mit der schwdacher konzentrierten Imprégnierungslosung
kann erklart werden, weshalb sich die PartikelgréRe nicht kontinuierlich, sondern abrupt mit

zunehmender Metallbeladung éndert.



-133 -

7.5.3 Aufgefallte Proben

Die aufgeféllten Proben weisen mit zunehmender Metallbeladung eine annéhernd konstante
Ni-Partikelgrofle und Ni-Dispersion auf (Abb. 43). Bei einer Erhohung der Metallbeladung
nimmt die Ni-Oberflache linear zu. Selbst bei einer hohen Metallbeladung von wni = 36 % wird

der Anstieg der Metall-Oberflachen nicht geringer.

In der TPR-Untersuchung wurde gezeigt, dass eine Zunahme der Metallbeladung zu
keiner qualitativen Anderung der Ni-Spezies fiihrt. Eine Erhéhung der Metallbeladung fiihrt
demnach nur zu einer groReren Menge der gleichen Spezies. Diese Beobachtung wird durch
die Chemisorptionsuntersuchung bestétigt. Die Zunahme der Metallbeladung fuhrt nur zu einer
groReren Metall-Oberflache (quantitative Anderung), wahrend sich der Reduktionsgrad und die
PartikelgroRe nicht andern (keine qualitative Anderung). Fiir das molekulare Katalysatorbild
bedeutet dies, dass eine Zunahme der Metallbeladung zu einer héheren Anzahl gleich groRer
Partikel flhrt. Dass die Partikelgrofie selbst bei einer hohen Metallbeladung von wni = 36 %
nicht zunimmt, kann damit erklart werden, dass das Ni auf der gesamten Tréager-Oberflache
verteilt vorliegt. Die Fahigkeit der AF-Methode das Ni auch bei hohen Metallbeladungen mit
einer hohen Dispersion auf dem Tréger zu verteilen, wird mit der Bildung eines
takovitdhnlichen Prakursors erklart. Demnach ergibt sich aus den Ergebnissen aller

Charakterisierungsmethoden ein stimmiges Katalysatorbild der aufgefallten Proben.
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Abbildung 43: Reduktionsgrad f, Ni-Oberflache S(Ni), Ni-Dispersion D(Ni) und mittlere

Ni-PartikelgroRe dp(Ni) der aufgefallten Katalysatoren bezogen auf die Trockenmasse im

reduzierten und passivierten Zustand (nach [217]).
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Durch die Aktivierung bei 600 °C werden hohe Reduktionsgrade zwischen 85 und 95
% erhalten. Der Reduktionsgrad zeigt keine erkennbare Abhangigkeit von der Metallbeladung.
Die TPR-Profile zeigen, dass ein Grof3teil des Ni schon unter 600 °C reduziert wird und dass
sich der Reduktionspeak mit zunehmender Metallbeladung nicht &ndert. Deshalb wird anhand
der TPR-Profile erwartet, dass bei allen Proben ein hoher Reduktionsgrad erhalten wird,
welcher unabhdangig von der Metallbeladung ist. Demnach stimmen die erwarteten
Reduktionsgrade mit den gemessenen Reduktionsgraden lberein. Zwischen dem grof3en Ansatz
(20AF) und den kleinen Ansatzen lasst sich ein geringer Unterschied im Reduktionsgrad
beobachten. Da der Reduktionsgrad zur Berechnung der Dispersion und der Partikelgrofie
bendtigt wird, weichen auch diese beiden GrofRen geringfligig ab. Der hohe Reduktionsgrad
und die hohe Dispersion zeigen, dass bei der Auffallungsmethode das eingesetzte Ni effektiv

genutzt wird.

7.5.4 Co-geféllte Proben

Bei den co-geféllten Proben steigt die PartikelgroBe mit zunehmender Metallbeladung nur
geringfiigig an (dp(Ni)=5 - 7 nm). Durch die geringe Zunahme der Ni-PartikelgroRe nimmt die
Ni-Dispersion geringfligig ab (Abb. 44). Die Ni-Oberfliche nimmt mit ansteigender
Metallbeladung zu, da die PartikelgroRe nahezu konstant bleibt und der Reduktionsgrad
ansteigt. Bemerkenswert ist, dass selbst bei einer hohen Metallbeladung von wni = 70 % eine

PartikelgréRe von 7 nm erhalten wird.
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Abbildung 44: Reduktionsgrad f, Ni-Oberflache S(Ni), Ni-Dispersion D(Ni) und mittlere
Ni-PartikelgroRe dp(Ni) der co-geféllten Katalysatoren bezogen auf die Trockenmasse im

reduzierten und passivierten Zustand (nach [217]).
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Die TPR- und XRD-Untersuchung deuten darauf hin, dass der AI**-Anteil der Ni(Al)Ox-
Spezies mit zunehmender Metallbeladung geringer wird. Deshalb sollten die Proben mit
zunehmender Metallbeladung einen h6heren Reduktionsgrad erreichen. Tatsachlich nimmt der
Reduktionsgrad mit zunehmender Metallbeladung zu. Bei der 51CF-Probe wird ein geringer
Reduktionsgrad von 18 % erhalten. Die TPR-Untersuchung belegt, dass die 51CF-Probe die
geringste Reduzierbarkeit aufweist. Allerdings ist der Unterschied zwischen den TPR-Profilen
der 51CF- und der 57CF deutlich geringer als der Unterschied zwischen den Reduktionsgraden.

Folgende Beobachtungen legen aber nahe, dass der gemessene Reduktionsgrad korrekt ist:

1) Die Reflexe der nicht reduzierten Ni(Al)Ox-Spezies sind im Diffraktogramm der
51CF-Probe deutlicher ausgepréagter als bei der 57CF-Probe.

2) Das Verhdltnis der Reflexintensitaten 1(Ni)/I(NiO) ist bei der 51CF-Probe geringer
als bei der 57CF-Probe.

3) Wird die 51CF-Probe fir 3 Stunden (anstatt fiir eine Stunde) reduziert, nimmt der
Reduktionsgrad um dem Faktor 1,6 zu (vgl. Kap. 7.8.1). Bei den co-gefallten Proben
ist der Reduktionsgrad geringer als bei den Tragerkatalysatoren. Dies wird dadurch
verursacht, dass bei der Co-Fallung schwerreduzierbare Mischoxide (Ni(Al)Ox)

entstehen und die Reduktiontemperatur um 100 °C geringer ist (Tred. = 500 °C).

Die Diskussion zeigt, dass mit einer Co-Fallung kleine Ni-Partikel erhalten werden, deren
GroRe unabhangig von der Metallbeladung ist. Aus diesem Grund ist es mit der Co-

Féallungsmethode mdglich, Katalysatoren mit sehr groRen Metall-Oberflachen herzustellen.
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7.6 Vergleich der Herstellungsmethoden

Nachdem die Katalysatoren vollstandig charakterisiert worden sind, kénnen die verschiedenen
Herstellungsmethoden miteinander verglichen werden. Es wurden Katalysatoren mit Ni-
Massenanteilen wyi zwischen 14 und 88 % und vier verschiedenen Synthesemethoden
untersucht. Hierdurch ist die vorliegende Arbeit eine der umfangreichsten Untersuchungen, die
in der Literatur zum Einfluss der Metallbeladung und der Herstellungsmethode bei Ni-
Al>Os-Katalysatoren existiert. Durch die grolRe Datenmenge ist es moglich herauszufinden,
welche Einflussfaktoren die Partikelgrofle und die Metall-Oberflache kontrollieren. Die
Kenntnis dieser EinflussgroRen ist fiir eine wissensbasierte Entwicklung von Ni-Katalysatoren
notwendig. Im Allgemeinen wird angenommen, dass eine Erhéhung der Metallbeladung zu
einem grofReren Partikeldurchmesser und zu einer Abnahme der Dispersion
fuhrt [174,187,188,189,190,191]. Wie sich die Metall-Oberflache bei einer Zunahme der
Metallbeladung verhalt, hdngt vom Anstieg der PartikelgréRRe ab. Im Folgenden wird versucht,
den Verlauf der PartikelgréRen mit zunehmender Metallbeladung auf mikroskopischer Basis zu

verstehen.

7.6.1 Einflussfaktoren bei der Synthese von Ni/y-Al.Oz-Trégerkatalysatoren

Zur Untersuchung des Einflusses der Oberflachenchemie wird die Ni-Oberflache auf die
Tréager-Oberflache bezogen und gegen die NiO-Masse pro Trager-Oberflache aufgetragen
(Abb. 45). Diese Auftragung ermdglicht einen Vergleich der Ni-Oberflaiche mit den
Ergebnissen der TPR-Untersuchung, wodurch der Einfluss der verschiedenen Ni-Spezies auf
die Ni-Oberflache untersucht werden kann.
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Abbildung 45: Ni-Oberflache S(Ni) bezogen auf 100 m? S(BET) aufgetragen gegen die
NiO-Masse pro 100 m? S(BET) (bezeichnet als m(NiO)*) (nach [217]).
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In Kapitel 7.4.1.3 wird die Dispersionskapazitat mittels TPR bestimmt (0,16 g NiO pro
100 m? y-Al,Os). Dieser Wert stellt die maximale Menge der O(Ni?*)- und T(Ni?*)-Spezies dar
und ist in Abbildung 45 als gestrichelte Linie eingezeichnet. Da die Oberflache S(BET) des
Katalysators hauptsachlich durch die Mesoporen verursacht wird, sollten sich die O(Ni?*)- und
T(Ni%")-Spezies in den Mesoporen befinden. Bei der 14TI-Probe ist die Dispersionskapazitt
noch nicht tiberschritten, weshalb das gesamte Ni in Form von O(Ni?*)- und T(Ni?*)-Spezies
vorliegt. Mit der 14TI-Probe kann deshalb abgeschatzt werden, wie grof3 die Ni-Partikel sind,
welche aus den O(Ni?*)- und T(Ni%*)-Spezies erhalten werden (dp(Ni) = 7 nm, Abb. 46). Bei
den Proben 25T1 und 30T ist die Dispersionskapazitét tiberschritten. Die XRD- und die TPR-
Untersuchungen zeigen, dass das zusatzliche Ni auf dem Trager als NiO vorliegt. Abbildung 46
zeigt, dass die Bildung des NiO keinen Einfluss auf die Ni-Partikelgrole hat, da bei den Proben
14TI, 25T1 und 30T]I eine vergleichbare Ni-Partikelgrofie vorliegt.
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Abbildung 46: Mittlerer Partikeldurchmesser dp(Ni) und Ni-Oberflaiche S(Ni) der
verschiedenen Proben bezogen auf die Trockenmasse im reduzierten und passivierten Zustand
(nach [217]).

Es kann deshalb angenommen werden, dass die entstehenden NiO-Partikel eine dhnliche
PartikelgréRe wie die Ni-Partikel der 14TI-Probe aufweisen. Diese Vermutung lasst sich
anhand der XRD-Ergebnisse tberpriifen: Die T(Ni?*)- und O(Ni?*)-Spezies filhren zu keinen
sichtbaren Reflexen, da von der AI(Ni)Ox-Struktur nur eine Atomschicht vorliegt. Aus diesem
Grund konnen die NiO-Reflexe als direktes Mal3 fiir die hinzukommenden NiO-Kristallite
angesehen werden. Es zeigt sich, dass die NiO-KristallitgroRe mit der Ni-Partikelgrofie der
14TI1-Probe vergleichbar ist (25T1 und 30TI: dg(NiO) =5 - 7 nm, Abb. 35 14TI: dp(Ni)= 7 nm,
Abb. 46).
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Die XRD-Untersuchung belegt damit die Annahme, dass die NiO-Kristallite eine
dhnliche GroRe wie die Ni-Partikel der T(Ni?*)- und O(Ni?*)-Spezies haben (Abb. 35). Eine
Zunahme der Metallbeladung fuhrt demnach zu einer gréfReren Anzahl gleich groRer Ni-
Partikel. Aus diesem Grund nimmt die Ni-Oberflache linear zu, auch wenn die Metallbeladung
groRer als die Dispersionskapazitét ist (Abb. 45). Da sich die PartikelgroRe nicht dndert, lasst
sich durch den linearen Anstieg abschatzen, wie groR die Ni-Oberflaiche bei der
Dispersionskapazitat ist. Bei der Dispersionskapazitat wird ein Wert der Ni-Oberflache von
8,3 m? S(Ni) pro 100 m? (y-Al,Os) erreicht (Abb. 45, Linientyp: Punkte). Dies ist das erste Mal,
dass die Dispersionskapazitét in der Literatur mit der metallischen Ni-Oberflache korreliert
wird.

Bei den aufgefallten Proben wird ein vergleichbarer Anstieg der Ni-Oberfl&che erhalten
(Abb. 45). Auch wenn die Ni-Oberflache nicht auf die Tréger-Oberflache, sondern auf die
Katalysatormasse bezogen wird, zeigen die 14TI-30TIl und 18AF - 36AF Proben einen
vergleichbaren Anstieg (Abb. 46). Der ubereinstimmende Anstieg der Ni-Oberflache wird
erhalten, weil beide Methoden bis wni = 30 % zu einer ann&hernd gleichen PartikelgrdRe fuhren
(AF: dp(Ni) =8 -9 nm; TI: dp(Ni) = 7 - 9 nm, Abb. 46).

Auffallig ist, dass eine gleiche PartikelgroRe Uber einen weiten Bereich an
Metallbeladungen (wni = 14 - 36 %) mit unterschiedlichen Methoden (TI, AF) erhalten wird.
Dies bedeutet, dass die Ni-Partikelgrofle unabhangig von der Metallbeladung, der jeweiligen
Methode und der Ni-Spezies ist (O(Ni%*), T(Ni?*), G(NiO), Ni(Al)Ox). Wenn die PartikelgréRe
nicht von diesen Einflussgroflen abhéngt, muss ein anderer Faktor existieren, der die
PartikelgroRe limitiert. Es zeigt sich, dass die PartikelgroBen mit dem mittleren
Porendurchmesser des Tragers Ubereinstimmen. Deshalb liegt die Vermutung nahe, dass die
entstehenden NiO-/Ni-Partikel von den Mesoporen stabilisiert werden. Mit der Annahme dieser
Strukturbeziehung zwischen den Ni-Partikeln und der Tragertextur kann erklart werden,
weshalb die Proben: 14Tl - 30Tl und 18AF - 36AF eine ahnliche PartikelgroRe aufweisen,
obwohl verschiedene Metallbeladungen und unterschiedliche Herstellungsmethoden vorliegen.

Ruckenstein und Pulvermacher [231], Kuo et al. [232] und Bartholomew [60] nehmen
in Untersuchungen zur Desaktivierung von Ni-Katalysatoren an, dass Ni-Partikel stabilisiert
werden, sobald diese die GroRe des Porendurchmessers erreichen. In der vorliegenden Arbeit
wird hingegen angenommen, dass die Strukturbeziehung zwischen der Trégertextur und den

Ni-Partikeln schon bei der Synthese und der Aktivierung einen entscheidenen Einfluss hat.
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Mit weiter steigender Metallbeladung wni nimmt die Ni-Oberflache bei den Proben 32TI
und 40TI deutlich ab (Abb. 45 und 46). In der TPR-Untersuchung wird gezeigt, dass auch bei
den Probe 32TI und 40Tl die maximale Menge der T(Ni%?")- und O(Ni%")-Spezies
(Dispersionskapazitit) erreicht wird. Deshalb sollten die Ni-Partikel der T(Ni?*)- und O(Ni?*)-
Spezies auch bei der 32TI- und 40TI-Probe die Metall-Oberflache der Dispersionskapazitét
aufweisen (Abb. 45; gepunktete Linie). Die unterschiedliche Ni-Oberflache sollte, deshalb
nicht durch einen Unterschied der T(Ni?*)- und O(Ni?*)-Spezies verursacht werden.

In der N2-Physisorptionsuntersuchung wurde angenommen, dass bei den Proben 32TI
und 40TI ein Teil des Ni-Prakursors durch den Impragnierungsschritt mit der schwécher
konzentrierten Imprégnierungslosung aus den Mesoporen herausgewaschen wird. Hierdurch
liegen die Prékursor-Partikel aulerhalb des Mesoporensystems auf der &ufieren Oberflache des
Tréagers vor. In der Kalzinierung werden die NiO-Partikel nicht durch die Poren stabilisiert,
weshalb groRe NiO-Partikel gebildet werden (Abb. 47). Dies erkléart auch den sprunghaften
Anstieg der NiO-KristallitgroRe der 32TI-Probe (30T1: dx(NiO)=7 nm -> 32TI: di(NiO)= 23
nm, Abb. 35).

a) kalziniert d) reduziert

T(Ni2*)-/O(Ni?*)-
Spezies

Abbildung 47: Schematische Darstellung der Ni-Verteilung und die daraus resultierende
PartikelgroRe der kalzinierten a) - ¢) und reduzierten d) - f) Proben. a) 14TI: T(Ni?*)-/O(Ni?*)-
Spezies liegen hauptséchlich in den Mesoporen vor, b) 30TI: T(Ni?*)-/O(Ni?*)-Spezies und
NiO-Partikel liegen in den Mesoporen vor, c¢) 32TIl: NiO-Partikel liegen auRerhalb des
Mesoporensystems vor, d) 14TI: Ni-Partikel in den Mesoporen werden aus T(Ni%*)-/O(Ni®*)-
Spezies gebildet, €) 30TI: Ni-Partikel in den Mesoporen werden aus den T(Ni?*)-/O(Ni%*)-
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Spezies und den NiO-Partikeln gebildet, f) 32T1: Ni-Partikel in den Mesoporen werden aus den
T(Ni?")-/O(Ni?*)-Spezies und die Ni-Partikel auBerhalb der Mesoporen werden aus
NiO-Partikeln gebildet (nach [217]).

Die Annahme, dass die groRen NiO-Partikel auBerhalb des Mesoporensystems
vorliegen, wird dadurch bestatigt, dass die NiO-KTristallite deutlich groRer als das Maximum
der PorengroRenverteilung sind. Auch der Verlauf des modifizierten Porenvolumens spricht fir
diese Annahme (Abb. 22): Fur die Proben 14Tl bis 30Tl wird ein geringeres modifiziertes
Porenvolumen als bei dem reinen Tréger erhalten, da sich das Ni in den Mesoporen befindet.
Bei den Proben 32T1 und 40TI nimmt das modifizierte Porenvolumen wieder zu, weil ein Teil
des Ni aulRerhalb der Mesoporen vorliegt (Abb. 47).

Die abrupte Anderung der Ni-Oberflache bei den Proben 30TI und 32TI wird dadurch
verursacht, dass bei der 30TI-Probe viele kleine NiO-Partikel (in den Mesoporen) und bei der
32TI1-Probe wenige groRe NiO-Partikel (auf3erhalb der Mesoporen) vorliegen (Abb. 47). Dies
zeigt, dass die unterschiedliche Ni-Oberflache durch Unterschiede in der raumlichen Verteilung
der NiO-Spezies verursacht wird.

Bei AF-Methoden gelangt das Ni durch die Bildung des hydrotalkitdhnlichen Prakursors
auch bei hohen Metallbeladungen vollistandig in die Mesoporen. Aus diesem Grund steigt die
Ni-Oberflache auch bei hohen Metallbeladungen weiter an, bei welchen mittels
Trockenimpragnierung bereits geringere Ni-Oberflachen erhalten werden. Die Physisorptions-
und die TPR-Untersuchung zeigen, dass bei den nassimpragnierten Proben ein deutlicher Teil
des Ni neben dem Trager vorliegt (F(NiO)-Spezies). Auch der grolie NiO-Kristallitdurchmesser
(>18 nm) zeigt, dass die NiO-Partikel auBerhalb des Mesoporensystems vorliegen (Abb. 35).
Da bei den NI-Proben die maximale Menge an T(Ni?*)- und O(Ni®*)-Spezies gebildet wird,
sollten die T(Ni?*)- und O(Ni?*)-Spezies die Metall-Oberfliche der Dispersionskapazitit
erreichen. Eine Zunahme der Ni-Beladung fuhrt bei den NI-Proben nur zu einem gréReren
Anteil der F(NiO). Die groflen NiO-Partikel der F(NiO)-Spezies weisen ein Kkleines
Oberflachen/VVolumen-Verhaltnis auf. Hierdurch wird eine geringere Steigung der
Ni-Oberflache mit zunehmender Metallbeladung erhalten (Abb. 45): Wahrend mit der
Metallbeladung der Dispersionskapazitit eine Ni-Oberflache von 8,3 m? pro 100 m? y-Al,O3
erhalten wird, fuhrt eine weitere Erhohung der Ni-Beladung um das Finffache nur zu einer
Zunahme von Ni-Oberflachen von 7 m? pro 100 m? y-Al,Os. Die Untersuchung zeigt, dass das

Ni weniger effektiv genutzt wird, sobald der Ni-Prakursor auRerhalb der Mesoporen vorliegt.
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Es stellt sich die Frage, ob die Mesoporen durch die gleich groRen Ni-Partikel blockiert
werden. Verschiedene Beobachtungen sprechen gegen eine Porenblockierung: Bei einer
Blockierung der Poren sollten S(BET)mod Und Ve mod deutlich abnehmen, was nur in geringem
Ausmal bei den TI-Proben beobachtet wird. Auch die PorengréRenverteilungen missten
Hinweise auf eine Porenblockierung zeigen. Dies wird jedoch nicht beobachtet. Weiter spricht
die hohe Dispersion der Chemisorptionsmessungen daftr, dass die Ni-Partikel zuganglich sind.
Im Falle einer Porenblockierung ist nur ein geringer Anteil des Ni zugénglich, weshalb eine
geringe Dispersion erhalten wird. Die hohen Reduktionsgrade bedeuten, dass fast das gesamte
Ni vollstandig oxidiert wird. Dies zeigt, dass das gesamte Ni fiir die Sauerstoff-Molekule
zugénglich ist. Ware ein deutlicher Ni-Anteil blockiert, wirde ein geringer Reduktionsgrad
erhalten  werden. Demnach  zeigen  die  Ergebnisse  der  verschiedenen
Charakterisierungsmethoden, dass die Poren nicht durch die Ni-Partikel blockiert werden,
obwohl diese den gleichen Durchmesser aufweisen. Hierfur sind mehrere Erklarungen denkbar:
Zum einen werden beide Grolien durch verschiedene Methoden bestimmt und stellen einen
Mittelwert dar. Es ist deshalb davon auszugehen, dass der Poren- und der Partikeldurchmesser
nicht exakt Ubereinstimmen. Da das Porensystem des y-AlOs-Trégers ein ungeordnetes
Porennetzwerk ist und kein eindimensionales Porensystem darstellt, sollte das Ni auch dann
noch zugénglich sein, wenn die Poreneingange teilweise durch die Ni-Partikel blockiert

werden.

Die vorherigen Uberlegungen haben eine wichtige Bedeutung fiir die
PartikelgréRenverteilung. Es wurde gezeigt, dass die Ni-Partikelgrofie in den Mesoporen durch
den Porendurchmesser kontrolliert wird. AuRerhalb des Mesoporensystems werden groRe
Ni-Partikel gebildet. Wenn das Ni nicht vollstdndig in den Mesoporen vorliegt, sollten die
Katalysatoren deshalb eine bimodale PartikelgroBenverteilung aufweisen:  Der
Partikeldurchmesser der Metall-Partikel in den Mesoporen wird durch den Porendurchmesser
bestimmt. Deshalb sollte die PartikelgroBe in den Mesoporen unabhdngig von der
Metallbeladung sein. Bei den Partikeln auf3erhalb der Mesoporen sollte die PartikelgroRe mit
zunehmender Metallbeladung zunehmen. Es sollten also kleine Metall-Partikel mit konstanter

Grole neben Metall-Partikeln mit einer variablen Groélie vorliegen.

Diese Aussage lasst sich anhand der XRD-Untersuchung belegen: Die T(Ni%*)- und
O(Ni?*)-Spezies filhren zu keinen sichtbaren Reflexen. Mit dem NiO-Kristallitdurchmesser
sind demnach Aussagen uber die raumliche Verteilung der NiO-Partikel mdglich. Weisen die

Ni-Partikel den gleichen Durchmesser wie die Mesoporen auf, sind auch die NiO-
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Kristallitdurchmesser gleich dem Porendurchmesser. Dadurch kann angenommen werden, dass
sich die NiO-Partikel tberwiegend in den Mesoporen befinden. Bei Katalysatoren, bei denen
der Ni-Prékursor nicht vollstandig in die Mesoporen gelangt, werden grof3e Ni-Partikel
aullerhalb des Mesoporensystems gebildet. Die Ni-Partikel, die auBerhalb des
Mesoporensystems vorliegen, werden nahezu ausschlielich aus NiO-Partikeln gebildet.
Hierdurch lasst sich verstehen, weshalb der NiO-Kristallitdurchmesser nur bei den Proben mit
NiO-Partikeln aulRerhalb der Mesoporen deutlich groRer als der Ni-Kristallitdurchmesser ist
(32T1 bis 40T, 30NI bis 88NI, Abb. 35).

Zum einen kénnen in der Reduktion aus den grolRen NiO-Kristalliten mehrere kleine
Ni-Kristallite gebildet werden. Zum anderen werden in der Reduktion aus den T(Ni?*)- und
O(Ni?")-Spezies kleine Ni-Partikel in den Mesoporen gebildet. Diese kleinen Ni-Partikel
werden von den mittleren Ni-Kristallit- und Ni-Partikeldurchmessern mitberlicksichtigt.
Hierdurch werden der mittlere Ni-Kristallit- und Ni-Partikeldurchmesser zu kleineren Werten
verschoben als der mittlere NiO-Kristallitdurchmesser (Abb. 35 und 48). Bei den Proben, bei
welchen die NiO-Spezies in den Mesoporen vorliegt (14TI bis 30TI, 18AF bis 36AF), stimmt
der mittlere NiO-Kristallitdurchmesser exakt mit dem mittleren Ni-Kristallitdurchmesser
uberein (Abb. 35).

Die Diskussion zeigt, dass bei den Proben mit NiO-Partikeln aulRerhalb der
Mesoporensystems eine bimodale PartikelgroRenverteilung vorliegt. Deshalb muss Uberlegt
werden, ob der katalytische Partikelgroieneinfluss anhand des mittleren Partikeldurchmessers
untersucht werden kann. Da die Partikelgrofie in den Mesoporen konstant ist, bedeutet eine
Zunahme des mittleren Partikeldurchmessers, dass die Partikel aullerhalb des
Mesoporensystems grofler werden. Deshalb nimmt der relative Ecken-, Kanten- und
Stufenatom-Anteil bei einer Zunahme des mittleren Partikeldurchmessers ab. Aus diesem
Grund sollte sich die TOF bei einer struktur-empfindlichen Reaktion auch dann &ndern, wenn
der mittlere Ni-Partikeldurchmesser bei der bimodalen PartikelgroRenverteilung zunimmt.
Demnach ist der mittlere Partikeldurchmesser zum Abschéatzen des PartikelgroReneinflusses

auf die katalytische Aktivitéat geeignet.
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a) kalziniert b) reduziert
d(NiO) dp(Ni)
l T(Ni?*)-/O(Ni?*)-

Spezies

| ids

Abbildung 48: a) Mittlerer NiO-Kristallitdurchmesser d,(NiO) der kalzinierten Probe

bestimmt mittels XRD und b) mittlerer Ni-Partikeldurchmesser d,(Ni) der reduzierten Probe

bestimmt mittels H2-Chemisorption (nach [217]).

7.6.2 Wissensbasierte Katalysatorentwicklung von Ni/y-Al.Os-Trager-
katalysatoren
Mit der vorliegenden Untersuchung kénnen die zwei wichtigsten Einflussfaktoren auf die

Metall-Oberflache bei hochbeladenen Ni-Al>Os-Tragerkatalysatoren identifiziert werden:

1. die Fahigkeit der Synthesemethode, den Ni-Prékursor in die Poren des Trégers zu

transportieren,

2. die Tréagertextur.

In der Literatur zur Synthese von mesopordsen Ni-Tragerkatalysatoren werden diese
EinflussgroRen nicht explizit berlcksichtigt und andere EinflussgroRen zur Erklarung
unterschiedlicher Metall-Oberflachen herangezogen [21,22,23,24,66,174,187,188,189,190,
191]. Beispielsweise werden nicht genauer spezifizierte Metall-Trager-Wechselwirkungen oder
eine unterschiedliche BET-Oberflache zur Erklarung herangezogen [55,123,182,233]. Es stellt
sich deshalb die Frage, weshalb diese Einflussfaktoren in der Literatur zur Synthese von Ni-
Katalysatoren nicht ausreichend berticksichtigt werden. Hierflr gibt es zwei Griinde:

Zum einen liegt es daran, dass die Metallbeladungen in der Literatur oft geringer als die
Dispersionskapazitat sind [76,77,182,204]. Der Einfluss der Mesoporen sollte sich erst deutlich
bei hohen Metallbeladungen beobachten lassen. Die Erkenntnisse der vorliegenden Arbeit
haben deshalb fiir die Entwicklung von hochbeladenen Ni-Katalysatoren eine besonders hohe
Relevanz. Zum anderen liegt es an Fehlinterpretationen der Charakterisierungsergebnisse,

beispielsweise wird bei der Untersuchung der Tragertextur die Metallbeladung nicht
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berucksichtigt [66,70,187,205,207]. In der vorliegenden Untersuchung wurde viel Wert auf
eine genau Charakterisierung und ein theoretisches Verstandnis gelegt. Hierzu z&hlen eine
belastbare Physisorptionsuntersuchung (Bezug auf die Trdgermasse), genaue TPR-Messungen
(Berlcksichtigung  spezieller Kriterien und eine konstante NiO-Masse), exakte
Chemisorptionsmessungen  (akkurate  Bestimmung der Metallbeladung und des
Reduktionsgrades), Bestimmung der NiO-KristallitgroRe mittels XRD und das theoretische
Verstandnis (NI, TI: Incorporations-Modell, AF: Hydrotalkitdhnlicher Prakursor). Anhand der
belastbaren Charakterisierung sind die wichtigen Rickschlisse auf die raumliche Verteilung
der Ni-Partikel moglich. Demnach kann immer dann davon ausgegangen werden, dass die
Ni-Partikel auBerhalb der Poren vorliegen, wenn der Partikeldurchmesser grofer als der

Porendurchmesser ist.

Die gewonnenen Erkenntnisse haben eine wichtige Bedeutung fiir die wissensbasierte
Entwicklung von Tragerkatalysatoren mit einer moglichst hohen Metall-Oberflache. Eine
Strategie zur Maximierung der Metall-Oberflache besteht darin, die Metallbeladung zu
erhdhen. Es gibt nur wenige Untersuchungen zur Herstellung hochbeladener Ni-
Tréagerkatalysatoren, da im Allgemeinen angenommen wird, dass eine hohe Metallbeladung zu
negativen Eigenschaften fuhrt (Porenblockierung [66,70,187,205,207], grofRe PartikelgroRe
[174,187,188,189,190,191] usw.) . In verschiedenen Untersuchungen wird ein Optimum der
Metallbeladung bei =20 Ma.-% erhalten (siehe Kap.4.7.2). Anhand der aufgeklarten
EinflussgroRen kann verstanden werden, weshalb in den bisherigen Untersuchungen eher
enttduschende Ergebnisse bei hohen Metallbeladungen erhalten werden. Des Weiteren kann
aufgezeigt werden, welche Voraussetzungen erfullt sein muissen, damit eine Erhohung der

Metallbeladung zu einer héheren Metall-Oberflache flhrt:

e Eine Erhéhung der Metallbeladung fiihrt nur dann zu einer VergroRerung der Metall-
Oberflache, wenn der Ni-Prékursor wahrend der Synthese nahezu vollstandig in die
Mesoporen des Tragers gelangt. Liegt das Ni in den Mesoporen vor, werden die
entstehenden NiO-/Ni-Partikel durch die Poren des Trégers stabilisiert. Hierdurch
bilden sich auch bei hohen Metallbeladungen Ni-Partikel, die der GroRe des

Porendurchmessers entsprechen.

e Gelangt der Ni-Prakursor wéhrend der Synthese nicht in die Mesoporen des Tragers,
werden groRRe NiO-/Ni-Partikel gebildet. In diesem Fall nimmt die Dispersion bei einer
Erhéhung der Metallbeladung drastisch ab, und es wird kein deutlicher Anstieg der

Metall-Oberflache mit zunehmender Metallbeladung erhalten.
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Anhand der aufgeklarten EinflussgroRen kann uberlegt werden, wie sich die Synthese von

Trégerkatalysatoren beziiglich einer Maximierung der Metall-Oberflache optimieren l&sst:

e Die erste Einflussgrolie betrifft die Synthese

Die Vorrausetzung dafir, dass die Metall-Oberflache durch eine Erhohung der
Metallbeladung deutlich zunimmt, ist, dass der Ni-Prékursor nahezu vollstandig in die Poren
gelangt. In der Untersuchung wird gezeigt, dass der Ni-Prakursor bei der AF- und der TI-
Methode (14Tl - 30TI) ann&hernd vollstandig in die Poren des Tragers gelangt. Die AF-
Methode und die TI-Methode sind somit zur Herstellung von hochbeladenen Ni-Katalysatoren
geeignet. Die TI-Methode lasst sich optimieren, indem nur eine gesattigte
Impréagnierungslésung verwendet und zwischen den Impragnierungsschritten eine
Kalzinierung durchgefihrt wird. Durch die Kalzinierung sollte der volumindse
Ni(NO3)2-xH.O-Prakursor ~ zersetzt  werden, wodurch eine  hohere  Prékursor-
Aufnahmekapazitat des Mesoporensystems erhalten wird. Die Untersuchung zeigt, dass die

erste Voraussetzung durch die AF- und die TI-Methode erftllt werden kann.

e Die zweite EinflussgrofRe betrifft das Tragermaterial

Die Textur des Trégers hat einen entscheidenden Einfluss auf die erreichbare
Ni-Oberflache des Katalysators. Wenn der Ni-Prékursor vollstandig in den Poren des Tragers
vorliegt, bestimmt die Tragertextur Uber die Metall-Oberflache des Katalysators. Eine
Optimierungsmoglichkeit besteht in der Verringerung des Porendurchmessers. Da die
PartikelgréRe vom Porendurchmesser abhéngt, sollte eine Verringerung des Porendurchmessers
zu kleineren Ni-Partikeln fuhren. Bei einer gleichen Metallbeladung fuhrt ein kleinerer

Porendurchmesser demnach zu einer hoheren Metall-Oberflache.

Eine weitere EinflussgroRe der Tragertextur ist das Porenvolumen. Das Porenvolumen
sollte Uber die Aufnahmekapazitéat des Ni-Prakursors bestimmen (vgl. Kap 7.2.1.2). Damit der
Ni-Prakursor vollstandig von den Poren aufgenommen werden kann, ist bei hohen
Metallbeladungen ein hohes Porenvolumen wichtig. Kommerziell erhéltliche y-Al>Os-Tréger
bieten kein deutliches Optimierungspotential beziglich des mittleren Partikeldurchmessers

oder des Porenvolumens (siehe Tab. 13).

Es kann auch Uberlegt werden, ein anderes Tragermaterial zu verwenden. Allerdings
sind die positiven Eigenschaften der AF-Methode mit der Bildung des takovitdhnlichen
Prékursors verbunden. Die Bildung des takovitdhnlichen Prékursors setzt eine spezifische

Wechselwirkung zwischen der y-Al,Os-Oberflache und den Ni?*-lonen voraus [200]. Die
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Eignung der AF-Methode bei anderen Tréagermaterialien muss deshalb fur jedes Tragermaterial
uberpruft werden. In dem Fall, dass sich die AF-Methode bei anderen Tragermaterialien nicht
eignet, konnen die Katalysatoren mit der T1-Methode hergestellt werden.

Da kleine Porendurchmesser zu hohen Metall-Oberflachen fiihren, bieten sich Zeolithe
als Tragermaterial an. Neue Veroffentlichungen zeigen jedoch eher enttduschende Ergebnisse.
Beispielsweise wird in der Untersuchung von Gracaetal.[55] ein USY-Zeolith
trockenimprégniert. Anhand der TEM-Aufnahmen und des groRen NiO-KTristallitdurchmessers
ist zu sehen, dass die Ni-Partikel auf der duRBeren Oberflache der Zeolithe vorliegen. In der
Untersuchung von Graca et al. [55] ist somit die erste Voraussetzung fir eine hohe Metall-
Oberfl&che nicht erfullt worden, weshalb die glinstigen Trégereigenschaften der Zeolithe nicht
genutzt werden. Bei mikropordsen Materialien kénnen andere Synthesemethoden wie lonen-
Austausch zur Maximierung der Metall-Oberflache getestet werden. Die Diskussion

mikropordser Materialen geht jedoch tber den Umfang dieser Arbeit hinaus.

Bei mesopordsen Materialien besteht die Mdoglichkeit, dass der Ni-Prakursor mit der
T1-Methode vollstandig in die Poren gelangt. Die Verwendung von kommerziell erhéltlichen
MCM-Tragern bietet aufgrund des geringeren mittleren Porendurchmessers ein
Optimierungspotential. Auch SBA-Trager konnten aufgrund des groRen Porenvolumens ein
Optimierungspotential bieten. Fur eine industrielle Herstellung von Katalysatoren muss
allerdings berlcksichtigt werden, dass diese Tragermaterialien deutlich teurer als der

verwendete y-Al2O3-Trdger sind.

Tabelle 13: Mittlere Porendurchmesser und Porenvolumina mesopordser Tragermaterialien

(kommerziell erhiltlich) und des verwendeten y-Al2Os-Tragers.

Material dpore/ NM Vel cm® gt

v-Al203 8 0,6 Vorliegende Arbeit
v-Al,03 7-10 0,6-08 [234]
MCM-41 3 08 [235]
MCM-48 3 0,6-0,8 [235]
SAB-15 6-11 1,5 [235]

SAB-16 3-5 1,2 [235]
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7.6.3 Wissensbasierte Katalysatorentwicklung von co-gefallten
Katalysatoren

Bei der Synthese der co-geféllten Proben wird kein Tragermaterial eingesetzt. In der Co-
Féallung kontrollieren deshalb andere EinflussgroRen die PartikelgroRe und die Ni-Oberflache.
Anhand der Charakterisierungsergebnisse der Chemisorptions-, XRD- und TPR-Untersuchung
kann berlegt werden, weshalb mit der Co-Fallungsmethode kleine Ni-Partikel auch bei sehr
hohen Metallbeladungen hergestellt werden kénnen. In Kapitel 7.3.2 wird diskutiert, dass aus
reinem Ni(OH)2 groRe Ni-Partikel gebildet werden. In der Co-Fallung wird versucht
Mischhydroxycarbonate zu bilden, in welchen die Ni?*- und AI¥*-lonen gemischt vorliegen. Es
stellt sich die Frage, weshalb die molekulare Mischung der lonen zu kleinen Ni-Partikeln fiihrt.
Alzamora et al. [161] nehmen an, dass durch den thermischen Abbau der Doppelhydroxid-
Schicht Ni(Al)Ox- und AI(Ni)Ox-Partikel gebildet werden. In der Reduktion wird aus jedem
Ni(Al)Ox-Partikel ein Ni-Partikel gebildet [153,155]. Die GroRe der Ni-Partikel korreliert
deshalb mit der GroRRe der Ni(Al)Ox-Partikel (siehe Kap. 4.6.1).

Damit ist es moglich, dass aus reinem Ni(OH)2 grél3ere NiO-Partikel entstehen, wahrend
aus den Mischhydroxiden deutlich kleinere Ni(Al)Ox-Partikel gebildet werden. Es kdnnte auch
sein, dass ein Unterschied in der thermischen Stabilitat zu den unterschiedlichen PartikelgroRen
fuhrt. Ni-Partikel, die aus Ni(Al)Ox-Spezies gebildet werden, weisen eine hohe thermische
Stabilitat auf, da AloOs-Partikel auf der Oberflache vorliegen (siehe Kap. 4.6.1) [153,155,211].
Die Messergebnisse zeigen, dass das nni/na-Verhaltnis die Ni-Partikelgréfie nicht beeinflusst.
Es konnte deshalb sein, dass auch bei einem nni/nai-Verhaltnis von null (reines Ni(OH)) kleine
NiO-Partikel gebildet werden. Nach der Reduktion sollten jedoch ausgehend von reinem
Ni(OH). groRe Ni-Partikel vorliegen, da reine Ni-Partikel leicht sintern und durch
Agglomeration/Koaleszenz schnell gréRer werden. Fir die Maximierung der Metall-Oberflache
mussen deshalb mdglichst kleine Ni(Al)Ox-Partikel hergestellt werden.

Zur Minimierung der Ni(Al)Ox-PartikelgroRe sind mehrere Ansatzpunkte denkbar. Eine
Mdoglichkeit besteht in der Optimierung der Synthese. Ein weiterer Ansatzpunkt ist es die

thermische Behandlung der Fallungsprodukte zu optimieren.
e Optimierungsmdglichkeiten der Synthese:

Es kann versucht werden, durch eine Variation der Syntheseparameter eine groRere
Metall-Oberflache zu erhalten (pH-Werte, Konzentrationen, Temperatur, Durchfiihrung der
Fallung usw.). Voraussetzung fiir die Bildung der Ni(Al)Ox-Partikel ist, dass die Ni%*-lonen mit

den AI**-lonen gemischt vorliegen. Deshalb muss bei der Synthese darauf geachtet werden,
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dass die Ni?*-lonen vollstandig in die Doppelhydroxid-Schichten eingebaut werden. Mittels
XRD- und TPR-Untersuchung wird gezeigt, dass die Bildung von reinem Ni(OH). erfolgreich
vermieden wird. Weiter wird gezeigt, dass der Ni?*-Anteil innerhalb der Doppelhydroxid-
Schichten mit zunehmendem nni/nai-Verhaltnis grofRer wird. Im Fall, dass reines Ni(OH)2
nachgewiesen wird, ware eine Variation der Syntheseparameter sinnvoll. Da das Ni bereits
vollstandig in den Doppelhydroxid-Schichten vorliegt, kann die Synthese der takovitédhnlichen
Komponenten in Bezug auf die Mischung der Metall-lonen als erfolgreich angesehen werden.
Da die Ni-PartikelgroRe von der Ni(Al)Ox-Partikelgrofie abhangt, konnte die Metall-Oberflache
durch eine Verringerung der Ni(Al)Ox-PartikelgroRe vergroRert werden. Es kdnnte sein, dass
die GroRe der Ni(Al)Ox-Partikel von der PartikelgroRe der takovitdahnlichen Komponenten
abhangt. Literaturuntersuchungen weisen jedoch darauf hin, dass die GroRe der
takovitahnlichen Komponenten nicht mit der GroRe der Ni(Al)Ox-Partikel korreliert [156].

Eine weitere Moglichkeit zur VergréRerung der Metall-Oberflache wére eventuell, die
Co-Féllung mit einem héheren ni/nai-Verhaltnis durchzufihren. In Abbildung 46 ist zu sehen,
dass das nni/na-Verhdltnis keinen Einfluss auf die Ni-PartikelgroBe hat. Da die Ni-
PartikelgréRRe konstant ist, nimmt die Metall-Oberfléche bei einer Erh6hung der Metallbeladung
zu. Es bietet sich deshalb an, das nni/nai-Verhéltnis solange zu erhéhen, bis ein deutlicher
Anstieg der PartikelgroBe auftritt. In der Literatur zeigt sich jedoch, dass es bei einem
nni/na-Verhaltnis groler als 5,7 zur Bildung von reinem Ni(OH)> kommt [161,155,212]. Aus
reinem Ni(OH)2 werden grofRe Ni-Partikel gebildet, wodurch eine geringe Metall-Oberflache
erhalten wird [31]. Da auch die thermische Stabilitdt der Ni-Partikel mit héherem
nni/nai-Verhaltnis abnehmen sollte [211], ist eine Erhéhung des nni/nai-Verhaltnisses nur in

begrenztem Umfang sinnvoll.

Des Weiteren kann zur Maximierung der Metall-Oberflache versucht werden, die Ni%*-
und AI**-lonen in Anwesenheit eines weiteren Metall-lons zu fallen (Promotierung). Die GroRe
der entstehenden Ni(Al,M)Ox-Partikel kénnte durch den Einbau eines weiteren Metall-lons in
die Doppelhydroxid-Schicht beeinflusst werden. Wenn es durch den Zusatz eines weiteren
Metall-lons maoglich ist, kleinere Ni(Al,M)Ox-Partikel zu bilden, sollte die Metall-Oberflache

zunehmen.
e Optimierungsmoglichkeiten der thermischen Behandlung:

Bezliglich der thermischen Behandlung zeigt die Literatur, dass die Ni(Al)Ox-
PartikelgréRe von der Temperatur der thermischen Behandlung abhéngt [161]. Bei hoheren

Temperaturen werden grofiere Ni-Partikel bzw. geringere Metall-Oberflachen erhalten. Aus
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diesem Grund wird bereits auf eine Kalzinierung der CF-Proben verzichtet. Eine Mdglichkeit
ware es, die Reduktionstemperatur zu verringern. Anhand der TPR-Profile und des
Reduktionsgrades kann angenommen werden, dass eine geringere Aktivierungstemperatur zu
einer Abnahme des Reduktionsgrades fiihrt (Abb. 44). Durch den geringeren Reduktionsgrad
wird eine geringere Metall-Oberflache erhalten, wenn die entstehenden Ni-Partikel nicht
deutlich Kkleiner sind. Es besteht somit kein deutliches Optimierungspotential beziiglich der
thermischen Behandlung, da die Dauer und die maximale Temperatur bereits sehr gering sind
(TRed. =500 °C, tred. = 1 h).

Die Diskussion zeigt, dass die Herstellung der CF-Proben nur noch ein begrenztes
Optimierungspotential aufweist, da die Synthese und die thermische Behandlung bereits anhand
von Literaturergebnissen und Voruntersuchungen optimiert worden sind. In der Literatur wird
bei co-gefillten Katalysatoren eine maximale Metall-Oberflache von 50 m? g* erhalten [151].
Dies zeigt, dass die Ni-Oberflachen der CF-Proben auch ohne weitere Optimierung
beeindruckend sind, da in dieser Arbeit eine Metall-Oberflache von bis zu 51 m? g* erhalten
wird. Die CF-Proben Ubertreffen damit die Metall-Oberflachen der Trégerkatalysatoren und

auch die Metall-Oberflache literaturbekannter Trégerkatalysatoren.
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7.6.4 Optimale Synthesemethode zur Herstellung hochbeladener Ni-Al,Os-
Katalysatoren

Werden die Metall-Oberflachen der verschiedenen Proben verglichen, zeigt sich, dass die
36AF-Probe bei den Trégerkatalysatoren und die 70CF-Probe bei den co-geféllten Proben die
grolite Metall-Oberflache aufweisen. Die AF- und die CF-Methode sind demnach zur
Herstellung von Katalysatoren mit einer moglichst groRen Metall-Oberflache am besten
geeignet.

Die Diskussion der verschiedenen Herstellungsmethoden zeigt, dass bei der
Co-Féllungsmethode nur noch ein geringes Optimierungspotential besteht, wahrend die
Methoden zur Herstellung von Trégerkatalysatoren noch deutlich optimiert werden kénnen.
Beispielsweise konnte bei der TI-Methode eine grofRere Metall-Oberflache erhalten werden,
wenn nur Impréagnierungsschritte mit nahezu geséttigter Imprégnierungslésung durchgefihrt
werden. Auch fiir die NI-Methode werden vielversprechende Optimierungsmaoglichkeiten
aufgezeigt: GrolRe Metall-Oberflachen konnten bei der NI-Methode mdglich sein, wenn
mehrere Schritte mit geringer konzentrierten Impréagnierungslosungen und Kalzinierungen
zwischen den Impréagnierungsschritten durchgefuhrt werden. Doch genau hier zeigt sich ein
deutlicher Nachteil der Impragnierungsmethoden bezuglich einer industriellen Herstellung von
Katalysatoren. Wahrend mit den Fallungsmethoden nur ein Syntheseschritt notwendig ist,
missen bei den Impragnierungsmethoden viele Syntheseschritte durchgeflhrt werden.
Beispielsweise sind fur die Herstellung der trockenimpréagnierten Probe mit der groRten Metall-
Oberflache (30TI) vier Impragnierungsschritte mit zwischenzeitlicher Trocknung/Kalzinierung
notwendig. Die Fallungsprodukte werden hingegen nur einmal getrocknet und kalziniert bzw.
gar nicht kalziniert. Allerdings missen die Fallungsprodukte zusatzlich mit demineralisiertem
Wasser gewaschen werden, um die Na*-lonen der natriumhaltigen Fallungsreagenzien zu
entfernen. Der Zeit- und Energieaufwand des zusétzlichen Waschschritts kann jedoch im
Vergleich zu den vielen thermischen Behandlungsschritten bei den Impragnierungsmethoden

vernachldssigt werden.

Die Diskussion zeigt somit, dass fur die Herstellung von Ni-Katalysatoren mit
Impréagnierungsmethoden ein deutlich héherer Zeit- und Energieaufwand notwendig ist. Fir
eine industrielle Herstellung von Ni-Al,O3-Katalysatoren mit einer moglichst grol3en Metall-

Oberflache bieten sich die Auffallungsmethode oder die Co-Fallungsmethode an.
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7.7 Katalytische Untersuchung

Die katalytische Untersuchung wird in drei Teilen abgehandelt. Der erste Teil umfasst eine
ausfihrliche Voruntersuchung, die zur Sicherstellung der Isothermie, durchgefihrt wird. Die
Ergebnisse der Voruntersuchung sind in einer separaten Veroffentlichung publiziert
worden [216]. Im zweiten Teil wird versucht herauszufinden, von welchen mikroskopischen
Eigenschaften die katalytische Aktivitat abhangt. Die fundamentalste Grolie der Aktivitat ist
die Anzahl an umgesetzten Molekilen pro aktivem Zentrum pro Zeiteinheit (TOF) [35]. Zur
Bestimmung der TOF ist die Kenntnis des aktiven Zentrums notwendig, welches zum aktuellen
Stand der Untersuchung noch nicht bekannt ist. Deshalb wird versucht, das aktive Zentrum
durch eine Korrelation der umgesetzten Molekiile mit der Metall-Oberflache und der
Partikelgrofe zu identifizieren. Der dritte Teil stellt eine reaktionstechnische Untersuchung der
Katalysatoren dar. Bei gleicher modifizierter Verweilzeit werden die Umsatze an den
verschiedenen Katalysatoren bestimmt und reaktionstechnisch relevante GroRen berechnet.
Anhand dieser GrolRen wird dann die Eignung der Katalysatoren zur industriellen Anwendung
diskutiert.

7.7.1 Voruntersuchungen

Fir eine belastbare Bestimmung von intrinsischen Aktivitaten sind isotherme Bedingungen
notwendig. Aus diesem Grund werden umfangreiche VVoruntersuchungen zur Sicherstellung der
Isothermie durchgefihrt. Die Messungen der Voruntersuchung erfolgen mit der 20AF-Probe
bei 16 bar, da anfanglich Uberlegt wurde, die Aktivitatsmessungen bei 16 bar durchzufuhren.
Bei einer geringen Temperaturerh6hung von 280 °C auf 290 °C wird ein sprunghafter
Umsatzanstieg von 25 % auf 91 % beobachtet (Abb.49, Messreinel1). In
Wiederholungsmessungen wird der abrupte Umsatzanstieg bei einer Temperaturerhéhung von
270 °C auf 280 °C (Messreihe 2) und von 280 °C auf 290 °C (Messreihe 3) beobachtet. Der

sprunghafte Umsatzanstieg deutet auf ein Ziinde-Ph&nomen hin.

Das Laufzeitverhalten der ersten Messreihe ist in Abbildung 49 (rechts) zu sehen. Nach
dem Abkihlen von 350 °C auf 270 °C zeigt der Umsatz ein fluktuierendes Verhalten und liegt
deutlich tber dem Wert, welcher zuvor bei 270 °C erhalten wurde (Hysterese-Verhalten). Die
Fluktuationen und das Hysterese-Verhalten sprechen fir eine Eigendynamik der
Warmeentwicklung im Festbett. Allerdings zeigt die Festbetttemperatur, welche in der Mitte
des Festbetts gemessen wird, keinen Beleg flr diese Vermutung. Deshalb wird angenommen,
dass sich im vorderen Bereich des Festbetts ein deutlicher Hotspot bildet, welcher die

Temperatur in der Mitte des Festbetts nicht beeinflusst.
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Abbildung 49: Mittlerer Umsatz in Abhédngigkeit der Temperatur (links); Laufzeitverhalten
von Messreihe 1 (rechts) bei pabs= 16 bar, 7y, /fico, = 4, tmed = 50 kg s M3, Mkat. = 200 Mg,
msic/Mkat. = 9, Bezugstemperatur gemessen in der Mitte des Festbetts (z=0,5 L, vgl. Abb. 13),
Gleichgewichtsumsatz X(CO.)-GG nach Gao et al. [28] bei 30 bar (nach [216]).

Diese Vermutung wird durch eine Messung der Temperaturprofile im Festbett gestitzt.
Mit einem flexiblen Thermoelement ist die Messung der Temperaturprofile bei 1 bar méglich.
Bei 1 bar ist das Festbett auch bei hohen Umsétzen nahezu isotherm (Abb. 50, a) und b)). Bei
einem Umsatz nahe des Gleichgewichtsumsatzes ist ein Temperaturgradient AT
(AT = Tmax. - TzL=1) von ca. 5 °C zu sehen (Abb. 50, c)). Wenn der Gleichgewichtsumsatz
erreicht ist und die Temperatur weiter erhéht wird, nimmt der Temperaturgradient zu (Abb. 50,
d und e). Dies liegt daran, dass bei diesen Temperaturen eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit
vorliegt und die gesamten Reaktanden bereits im vorderen Bereich des Festbetts bis zum
Erreichen der Gleichgewichtszusammensetzung umgesetzt werden. Zur Uberpriifung dieser
Aussage wird der Reaktandenvolumenstrom bei 400 °C erhoht. Aufgrund der hdheren
Warmeproduktion nimmt der Hotspot mit steigendem VVolumenstrom deutlich zu. Die Position
des Maximums verschiebt sich hierbei nicht (Abb. 50, rechts). Die Temperaturprofile in
Abbildung 50 zeigen somit die Mdglichkeit einer Hotspotbildung, welche die Temperatur in
der Mitte des Festbetts nicht beeinflusst.

Zur Sicherstellung der Isothermie wird das msic/mkat.-Verdinnungsverhaltnis erhoht.
Durch die starke Zunahme von msic wird die Schitthohe deutlich groRer. Damit die
Reaktorhohe flr das hthere msic/mkat-Verhaltnis ausreicht, musste die Katalysatormasse von
200 mg auf 75 mg verringert werden. Aufgrund der Erkenntnis, dass der Hotspot im vorderen
Bereich des Festbetts auftritt, wird die Temperatur bei den mka =75 mg-Messungen im

vorderen Viertel des Festbetts gemessen bei msic/mkat-Verdiinnungsverhaltnissen von neun



- 153 -

und 20. Die Umsatzkurven der beiden Verdinnungsverhéltnisse zeigen keinen sprunghaften
Umsatzanstieg bei 290 °C (Abb. 51). Dies ist ein Hinweis darauf, dass es bei diesen Messungen
zu keinem Zinden kommt.
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Abbildung 50: a) - e) Mittlere Umsatze (links), zu a) - e) zugehorige Temperaturprofile bei
tmod = 230 kg s M3, pas= 1 bar, fiy,/Mco,= 4, Vees= 104mL min?, mka=400 mg,
msic/Mkat. = 9 (Mitte), Temperaturgradient in Abhangigkeit vom Volumenstrom bzw. zmod bei

400°C und einem Umsatz von 84% (GG-Umsatz): f) Vgs= 240mL min™
(tmod = 100 kg s M3), @) Vyes =160 ML min™ (zmod = 150 kg s m®), h) Vpes = 104 mL min™
(tmod = 230 kg s mM3), i) Vges= 69mL min® (zmod = 350 kg s m3) (rechts) (nach [216]).
Gleichgewichtsumsatz X(CO2)-GG bei 1 bar nach Gao et al. [28].

Bei der mka. =75 mg-Messung mit einem msic/Mkat-Verhéltnis von neun werden
deutliche Unterschiede gegentber der mkat. = 200 mg-Messung erhalten. Dies ist tiberraschend,
da das gleiche msic/mkat-Verhaltnis und die gleichen Reaktionshedingungen (T, p, 1y, /7co,,
Tmod, Msic/Mkat) Vorliegen. Demnach hé&ngt der Umsatz auch von der verwendeten
Katalysatormasse ab. Ist der Umsatz unter identisch eingestellten Reaktionsbedingungen nicht
ausschlielich von den Katalysatoreigenschaften abh&ngig, kann es beim Vergleich von
verschiedenen Katalysatoren zu drastischen Fehlinterpretationen kommen. Flr belastbare

Messungen missen Warmetransportlimitierungen ausgeschlossen werden.

Es stellt sich die Frage, weshalb es bei einer geringeren Katalysatormasse zu keinem
Zinden kommt, obwohl das gleiche msic/mka-Verhéltnis und die gleiche mod. Verweilzeit
vorliegen. Die Beobachtung kann wie folgt erklart werden: Bei der mkat. = 200 mg-Messung ist
die Warmeproduktion im vorderen Bereich des Festbetts deutlich groRer. Aufgrund der
gleichen modifizierten Verweilzeit moq liegt bei dieser Messung ein groBerer Volumenstrom
vor. Werden Festbettsegmente mit gleich groBem Volumen verglichen, liegt in den Segmenten

der mka. =200 mg-Messung eine deutlich geringere Verweilzeit als bei der mka. = 75 mg-
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Messung vor. Durch die geringere Verweilzeit wird in den einzelnen Segmenten ein geringerer
Umesatz erhalten. Deshalb ist die Reaktandenkonzentration in den vorderen Festbettsegmenten
bei der mkat. = 200 mg-Messung groRer. Die grolRere Reaktionsgeschwindigkeit konnte bei der

Mkat. = 200 mg-Messung, durch die héhere Warmeproduktion, zu einem Zunden flhren.

Nachdem der Einfluss der Katalysatormasse diskutiert wurde, kann der Einfluss des
Msic/Mkat.-Verhaltnisses untersucht werden. Die Umsatzkurven der mka. = 75 mg-Messungen
liegen aufeinander, allerdings wird eine Temperaturabweichung beobachtet. Bei einem
msic/Mkat.-Verhaltnis von neun wird eine geringere Festbetttemperatur als bei msic/mkat. = 20
gemessen, obwohl bei beiden Messungen die gleiche Heizblocktemperatur vorliegt. Die
Reaktortemperatur wird Uber ein Thermoelement im Heizblock nahe dem Festbett geregelt
(Abb. 13). Unter Inertgas ist das Festbett isotherm und die Temperatur ist im gesamten Festbett
um ca. 2 °C hoher als die eingestellte Heizblocktemperatur. Eine Abweichung von dieser
Temperaturdifferenz deutet somit auf eine signifikante Warmeentwicklung im Festbett hin. Bei
300 °C ist die Temperatur im Festbett bei msic/mkat. =9 um 8,5 °C und bei msic/mkat. = 20 um
6 °C hoher als die Heizblocktemperatur. Flr belastbare katalytische Messungen muss die
gemessene Festbetttemperatur reprasentativ flr die gesamte Festbetttemperatur sein. Um diese
Voraussetzung zu tberprifen, wird die Temperatur im Festbett bei 16 bar an verschiedenen
Stellen gemessen. Da das Thermoelement unter Druck nicht mehr verschoben werden kann,
sind die Messungen aufwendig, und es werden nur drei Positionen im Festbett gemessen.

Die Temperaturmessung zeigt, dass die Temperatur des Festbetts insgesamt hoher als
unter Inertgas ist. Mit zunehmender Temperatur (und deshalb zunehmendem Umsatz) wird die
Abweichung der Festbetttemperatur groRer (Abb. 51). Bei einer starkeren Abweichung der
Festbetttemperatur wird der Unterschied zwischen dem vorderen Bereich und den anderen
Bereichen des Festbetts groRer. Im Falle einer groBen Temperaturdifferenz ist demnach die
Temperatur im vorderen Bereich nicht mehr reprasentativ fur die gesamte Festbetttemperatur.
Ist die Temperatur im vorderen Bereich des Festbetts nur geringfuigig hoher als unter Inertgas,
weicht die Temperatur an den anderen Positionen nur geringfligig von der Temperatur im
vorderen Bereich ab (Abb. 51, d und e).
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Abbildung 51: Umsatz in Abhdngigkeit von der Festbetttemperatur T bei pas = 16 bar,
y,Mco, =4, tmod =50kgsm?® an @) mka=200mg, msic/Mka=9, T(z=05L) b)
Mkat=75mg, Msic/Mkat=9, T(z=0,25L) €) mMka=75mg, msic/mka=20, T(z=0,25L)
(links); Abweichung der Festbetttemperatur T von der Heizblocktemperatur Tu: AT=T - T,
Mkat = 75 M@, Msic/Mkat= 20, d) T = 280 °C X(CO2) = 27 %, €) Tn = 290 °C: X(CO.) ~ 36 %,
f) Th =300 °C: X(CO2) = 48 % (rechts) (nach [216]). Gleichgewichtsumsatz X(CO2)-GG bei
30 bar nach Gao et al. [28].

In der Literatur wird das Thermoelement fast ausschlielich entgegen der
Stromungsrichtung in das Ende des Festbetts eingeflhrt [43,44,45]. Im Falle eines isothermen
Festbetts ist die Messstelle nicht wichtig, da die Temperatur per Definition an jedem Punkt im
Festbett gleich ist. Die Messreihen 1 - 3 (Abb. 49) zeigen jedoch, dass nicht davon ausgegangen
werden kann, dass das Festbett isotherm ist, obwohl MalRnahmen zur Sicherstellung der
Isothermie ergriffen wurden, z. B. eine hohe Verdlnnung mit Inertmaterial und ein kleiner

Reaktordurchmesser.

Anhand der Voruntersuchungen werden folgende MaRnahmen zur Sicherstellung der
Isothermie ergriffen:

1. Die Aktivitat wird bei einem moderaten Umsatz von 30 % bestimmt.

2. Die Temperatur wird im vorderen Bereich des Festbetts gemessen (z = 0,25-L).

3. Bei der Aktivitdtsmessung wird die Abweichung zwischen der Festbetttemperatur

wéhrend der Reaktion und unter Inertgas tUberprift.
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4. Es wird bei einem geringen Druck von 2 bar gemessen. Bei diesem Reaktionsdruck
sollte ein isothermes Festbett vorliegen, da bei 1 bar selbst bei einer hohen
Katalysatormasse (mkat. =400 mg) und einem msic/mkat-Verhéltnis von neun ein

isothermes Festbett unterhalb des Gleichgewichtsumsatzes erhalten wurde (Abb. 50).

Bei der Wahl der Katalysatormasse mkat. und des Verdinnungsverhéltnisses (msic/mkat)
mussen folgende Bedingungen berticksichtigt werden: In der Aktivitdtsmessung muss durch
eine Variation des Gesamtvolumenstroms bei allen Katalysatoren ein Umsatz von 30 %
eingestellt werden. Hierbei ist zu berlcksichtigen, dass die Reaktion an der Ni-Oberflache
ablauft und die Warmeproduktion im Reaktor primér von der Ni-Oberflache abhéngig ist. Die
Ni-Oberflache unterscheidet sich bei den Katalysatoren um den Faktor 10. Fir einen
Katalysator mit einer geringen Ni-Oberfliche muss fir einen Umsatz von 30 % ein Kkleiner
Volumenstrom eingestellt oder eine groRe Katalysatormasse eingewogen werden. Wird die
Katalysatormasse erhéht nimmt msic je nach msic/mka-Verhaltnis um ein Vielfaches zu,
wodurch die Schutthéhe deutlich grofer wird. Des Weiteren muss bei einer Zunahme der
Katalysatormasse der Volumenstrom bei den reaktionstechnischen Untersuchungen mit einer
konstanten modifizierten Verweilzeit erhoht werden. Die Katalysatormasse und das
msic/Mkat.-Verhaltnis werden daher durch den Durchflussbereich der MFCs und die maximale

Schutththe begrenzt.

Damit alle Messungen innerhalb des moglichen MFC-Durchflussbereichs und der
maximalen Schitthohe durchgefiihrt werden kénnen, wird folgendes VVorgehen gewahlt: Flr
die Verdunnung mit SiC wird nur die Ni-Oberflache und nicht mehr die Masse der
Katalysatoren berticksichtigt, da der Umsatz und die Warmeproduktion von der Ni-Oberflache
abhéangen. Bei allen Messungen wird die Katalysatormasse so eingestellt, dass im Reaktor eine
Ni-Oberflache von 2,5 m? vorliegt. Diese Ni-Oberflache wird mit msic =2,8 g verdiinnt.
Hierdurch sind alle Messungen innerhalb des einstellbaren MFC-Durchflussbereichs und der
maximalen  Schutthohe moglich. Fur den 20AF-Katalyator, mit welchem die
Voruntersuchungen  durchgefuhrt wurden, entsprechen diese Bedingungen einem
Msic/Mkat-Verhéltnis von 15. Dieses Verdunnungsverhdltnis sollte bei einem Reaktionsdruck

von 2 bar zur Sicherstellung der Isothermie vollkommen ausreichen (vgl. Punkt 1 - 4).
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7.7.2 Untersuchung der katalytischen Aktivitat

Eine belastbare Bestimmung der TOF ist schwierig, da die TOF erheblich von den
Reaktionsbedingungen, dem Stoff- und Wéarmetransport, der Desaktivierung und der
Quantifizierung der aktiven Zentren abhangt [35]. Es ist deshalb wichtig, dass die TOF bei
gleicher Temperatur, Druck, Konzentration, Umsatz, unter isothermen Bedingungen und in
Abwesenheit einer Desaktivierung gemessen wird. Fur einen belastbaren Vergleich der
verschiedenen Katalysatoren wird eine Messmethode entwickelt, die eine Bestimmung der TOF
unter den gleichen Bedingungen ermdglicht (vgl. Kap. 6.5.3 und 7.7.1). Um die Desaktivierung
und die Warmeproduktion im Katalysatorbett gering zu halten, wird eine moderate Temperatur
(300 °C), ein moderater Druck (2 bar) und ein moderater Umsatz (30 %) gewadhlt. Der konstante
Umsatz wird durch eine Variation der Verweilzeit eingestellt. VVor der Diskussion der
ermittelten TOF-Werte wird zundchst tberprift, ob die Katalysatoren wahrend der Messung
desaktivieren. Hierzu wird kontrolliert, ob eine Abnahme des Umsatzes im Laufzeitverhalten
und bei einem Ruckkehrpunkt auftritt (Tab. 14).

Im Laufzeitverhalten (AX(CO2)Lzv) zeigen die Umsdtze der Trégerkatalysatoren (NI,
TI, AF) eine leichte Zunahme. Eine Umsatzabnahme l&sst sich bei keinem Tragerkatalysator
beobachten. Wenn angenommen wird, dass eine relative Umsatzabweichung uber 5 %
signifikant ist, weisen nur die 18AF- und 36 AF-Probe eine signifikante Zunahme des Umsatzes
auf. Die Umsatzzunahme ist allerdings gering, weshalb die ermittelten TOF-Werte der Proben
18AF und 36AF als belastbar angesehen werden kdnnen. Nach der Messung mit geringeren
Temperaturen von 265 - 285 °C, zur Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergie, ist
beim Riickkehrpunkt (AX(CO2)re1) an den Tragerkatalysatoren keine signifikante
Umsatzanderung zu beobachten. Die co-geféllten Proben 57CF - 70CF zeigen weder im
Laufzeitverhalten noch beim Riickkehrpunkt eine signifikante Umsatzanderung. An der 51CF-
Probe wird hingegen im Laufzeitverhalten und beim Rickkehrpunkt eine deutliche
Umsatzabnahme beobachtet. Die Uberprifung der Desaktivierung zeigt daher, dass fir die
51CF-Probe keine belastbare TOF ermittelt werden kann. Bei allen anderen Proben tritt keine

signifikante Desaktivierung auf, weshalb eine belastbare Bestimmung der TOF mdglich ist.

Um die Temperaturabhdngigkeit der Aktivitdt vergleichen zu konnen, wird die
scheinbare Aktivierungsenergie bestimmt. Die Aktivierungsenergien der verschiedenen Proben
unterscheiden sich nur geringfiigig und weisen Werte zwischen 79 und 86 kJ mol?! auf
(Tab. 14). Hierbei ist keine Abhangigkeit der Aktivierungsenergie von der Metallbeladung oder

der Synthesemethode erkennbar. In der Literatur werden an Ni-Katalysatoren
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Aktivierungsenergien zwischen 54 und 106 kJ mol® erhalten [48]. Weatherbee und
Bartholomew [48] weisen darauf hin, dass die geringen Aktivierungsenergien durch eine
Stofftransportlimitierung verursacht werden konnten. Weiter wird von diesen Autoren gezeigt,
dass in verschiedenen belastbaren Untersuchungen Werte zwischen 80 - 86 kJ mol™ erhalten

werden, welche genau mit der vorliegenden Untersuchung tbereinstimmen.

Tabelle 14: Relative Umsatzédnderung AX(CO2)Lzv (Gleichung (37)) Uber sechs Stunden bei
300 °C, relative Umsatzanderung AX (CO:)re1 einer Wiederholungsmessung nach drei Stunden
bei 265 °C - 285 °C (Gleichung (38)) und die scheinbare Aktivierungsenergie Ea (Gleichung
(33)). Nach [217].

- Ea/
AX(CO2)Lzv/ AX(CO2)rpa/ |
Probe rel.-% rel.-% kJ lln()l

30NI 3,3 -0,3 79,0
42NI 1,8 -1,2 81,1
61NI 0,4 -0,4 79,6
72Nl 2,5 -1,0 81,7
81NI 0,7 -1,3 82,6
88NI 1,7 -2,4 83,6
14TI 2,1 -0,3 79,2
32TI 1,0 0,7 81,0
40TI 2,1 -0,8 81,2
18AF 51 -0,5 80,8
20AF* 0,1 -3,6 83,3
20AF*) 0,1 -3,4 86,1
30AF 4.4 -0,5 81,9
36AF 5,7 0,2 81,2
51CF* -13,1 -22,4 -
57CF* -2,5 -3,2 84,7
65CF* 0,0 -2,3 84,5
68CF 1,4 0,1 80,9
70CF 0,3 -2,4 80,5

*) Proben mit signifikanten wya
b) Wiederholungsmessung

In der folgenden Diskussion wird untersucht, von welchen mikroskopischen
Eigenschaften die Aktivitdat abhangt. Als erstes wird der Einfluss von Metall-Trager-
Wechselwirkungen analysiert. Je nach Metallbeladung und Herstellungsmethode werden
verschiedene Ni-Spezies gebildet (F(NiO), G(NiO), T(Ni?")- und O(Ni?*), Ni(Al)Oy). Die Ni-
Partikel, welche aus den verschiedenen Spezies entstehen, sollten unterschiedliche Metall-

Trager-Wechselwirkungen aufweisen.
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Bei der 14TI-Probe entstehen die Ni-Partikel nahezu vollstandig aus T(Ni®*)- und
O(Ni?*)-Spezies. Durch die Reduktion der T(Ni%")- und O(Ni?*)-Spezies sollten Ni-Partikel mit
einem engen Kontakt zum Trager gebildet werden. Aufgrund des engen Kontakts sind diverse
Metall-Trager-Wechselwirkungen mdoglich (elektronische Beeinflussung, durch den Tréger
induzierte Partikel-Morphologie, Metall-Trager-Grenzflachen-Effekte [34]). Da bei der
14TI1-Probe die Ni-Partikel nahezu vollstandig aus T(Ni?*)- und O(Ni?*)-Spezies entstehen und
sich die nominelle TOF nicht deutlich von den anderen Proben unterscheidet, kann
angenommen werden, dass Metall-Trager-Wechselwirkungen keinen deutlichen Einfluss auf
die Aktivitat haben (Abb. 52).
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Abbildung 52: Nominelle TOF der verschiedenen Katalysatoren bei 300 °C, 2 bar und
X(CO2)=30% (nominelle TOF =Bezug der umgesetzten CO>-Molekiile auf die
Gesamtanzahl an Metall-Oberflachenatomen [35]); mittlere Abweichung der Messwerte:
Faktor 1,3 (Mittelwert z = 0,17 s*; gestrichelte Linie); Standardabweichung o: 0,025 s*
(gepunktete Linie p + 6); maximale Abweichung der Messwerte: Faktor 1,7 (minimale
TOF = 0,13 s (88NI), maximale TOF = 0,23 s (36AF)). Die Proben mit signifikantem Na-
Massenanteil sind mit Sternsymbol (*) markiert (nach [217]).

Auch der geringe TOF-Unterschied zwischen den NI-Proben ist ein Argument flr eine
geringe Abhangigkeit zwischen der Aktivitat und Metall-Trager-Wechselwirkungen. Bei den
NI-Proben liegt ein deutlicher Ni-Anteil neben dem Tréger als ungetragertes Ni in Form von
grolRen Ni-Partikeln vor (F(NiO)-Spezies). In Kapitel 7.6 wird gezeigt, dass der Anteil der
Ni-Partikel neben dem Trager mit zunehmender Metallbeladung gréRer wird und bereits bei der
61NI-Probe ungeféhr die Halfte der Metall-Oberflache durch die Ni-Partikel neben dem Trager

verursacht wird. Eine Wechselwirkung zwischen dem Trager und den ungetrdgerten Ni-
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Partikeln kann ausgeschlossen werden. Weil sich die TOF nicht dndert, obwohl der Anteil der
Ni-Partikel ohne Trégerkontakt groRer wird, kann eine Beeinflussung der Aktivitat durch

Metall-Trager-Wechselwirkungen ausgeschlossen werden.

Ribeiro et al. [35] geben in einem Review zur reproduzierbaren Messung von TOF in
der Metallkatalyse an, dass Metall-Trager-Wechselwirkungen die TOF der reinen
Metallkomponente um einen Faktor von bis zu 100 d&ndern konnen. Vance und
Bartholomew [121] erklaren in einer Untersuchung die um den Faktor 10 groRere TOF eines
Ni/TiO2-Katalysators mit unterschiedlichen Metall-Trager-Wechselwirkungen (SMSI-Effekt).
In der vorliegenden Untersuchung weist die TOF eine mittlere Abweichung um den Faktor 1,3
und eine maximale Abweichung um den Faktor 1,7 auf. Die Diskussion zeigt daher eindeutig,
dass die TOF nicht von einer Wechselwirkung zwischen den Ni-Partikeln und dem vy-
Al>O3-Trager bzw. den AlOx-Partikeln beeinflusst wird.

Eine Mdglichkeit ist auch, dass die Aktivitat der Katalysatoren durch die Anwesenheit
von Alkalimetall-lonen beeinflusst wird. Die TOF der AF-Proben mit signifikantem wna
(20AF) ist etwas geringer als die TOF der anderen AF-Proben. Bei den CF-Proben ist kein
Trend der TOF in Abhéngigkeit von wna zu erkennen. Da die TOFs der Proben mit signifikanten
Wna hicht deutlich von den anderen Proben abweichen, kann zumindest ein deutlicher Einfluss

der Na*-lonen auf die Aktivitat ausgeschlossen werden.

Weiterhin konnte die PartikelgroRe einen Einfluss auf die Aktivitat haben. Es ist
bekannt, dass die Aktivitdt in vielen Reaktionen erheblich von der Partikelgroie beeinflusst
wird [34,136]. Wird die TOF gegen die PartikelgroRBe der verschiedenen Katalysatoren
aufgetragen, ist keine Abhangigkeit zu erkennen (Abb. 53).
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Abbildung 53: Logarithmische Auftragung der nominellen TOF gegen den mittleren
Partikeldurchmesser.
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Alle Eigenschaften, die sich mit der PartikelgréRe &ndern, scheinen demnach keinen
Einfluss auf die Aktivitdt zu haben (Metall-Tréger-Wechselwirkungen, Anzahl gering
koordinierter  Oberflachen-Atome, Metall-Trager-Grenzflachen). Die TOF in der
CO2-Methanisierung hangt demnach nur geringfligig von der Herstellungsmethode und
Metallbeladung ab und ist deshalb als spezifische Eigenschaft der Metallkomponente Ni

anzusehen.

Zur  Klassifizierung  der  Strukturabhdngigkeit von  Reaktionen  flihrten
Ngrskov et al. [40] kurzlich den ,,Grad der Strukturempfindlichkeit” ein. Fiir die Bestimmung
des Grades der Strukturempfindlichkeit werden die umgesetzten Molekile pro Metall-
Oberflache normiert und gegen die inverse Partikelgrofie doppel-logarithmisch aufgetragen. Je
nachdem an welchen Oberflachen-Atomen der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Reaktion ablauft, wird eine unterschiedliche Steigung erhalten. Anhand der Steigung (o) kann
das aktive Zentrum identifiziert werden (vgl. Kap. 4.5.3.1). Die Steigung (o) definiert damit
den Grad der Strukturempfindlichkeit. In Abbildung 54 werden die Messergebnisse der
vorliegenden Arbeit nach der von Ngrskov vorgeschlagenen Methode aufgetragen. Bei der
Auftragung wird eine Steigung (a)) von 0,05 erhalten. Hierdurch konnen die Terrassenatome als

die aktiven Zentren der CO2-Methanisierung identifiziert werden.
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Abbildung 54: Bestimmung des Grades der Strukturempfindlichkeit (a) nach
Narskov et al. [40]: Doppel-logarithmische Auftragung der normierten Anzahl an umgesetzten
CO2-Molekilen pro Metall-Oberflache pro Zeiteinheit gegen den inversen mittleren
Partikeldurchmesser (nach [217]).
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Die Auftragung belegt eindeutig, dass die Aktivitat nicht von geometrischen Effekten
wie dem Partikeldurchmesser abhéngt. Demnach ist die CO>-Methanisierung im in dieser
Arbeit untersuchten PartikelgroRenbereich eine struktur-unempfindliche Reaktion mit einem
Grad der Strukturempfindlichkeit von o = 0,05. Die Auftragung in Abbildung 54 zeigt, dass
sich die Aktivitat im untersuchten PartikelgréRenbereich um ein bis zwei GréRRenordnungen
andern musste, wenn Eckenatome, Stufenatome oder die Metall-Trager-Grenzflache die
aktiven Zentren darstellen wirden. Dies ist ein starkes Argument dafir, dass die
CO2-Methanisierung an Ni in dieser Arbeit eine struktur-unempfindliche Reaktion ist. Die
Annahme, dass jedes Metall-Oberflachenatom ein aktives Zentrum darstellt, ist somit
gerechtfertigt, und die ermittelte nominelle TOF kann als die reale TOF der COq-
Methanisierung angesehen werden.

Im Allgemeinen wird angenommen, dass die CO2-Methanisierung eine
struktur-empfindliche Reaktion ist. In der vorliegenden Untersuchung wird ein ausgepragtes
struktur-unempfindliches Verhalten beobachtet. Kdrzlich wurden vier Untersuchungen
veroffentlicht, welche einen PartikelgroReneinfluss belegen sollen. Hierdurch stehen die
Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung im Widerspruch zu den aktuellen
Veroffentlichungen. In der Literaturubersicht (Kap. 4.5.3.2) wird gezeigt, dass nur in zwei
Untersuchungen belastbare Ergebnisse présentiert werden [141,142]. Allerdings ist die
Probenanzahl erheblich geringer als in der vorliegenden Untersuchung. Die vorliegende Arbeit
ist die umfangreichste Untersuchung zur CO2-Methanisierung an Ni-Katalysatoren, die zum
derzeitigen Stand existiert. Mit vier verschiedenen Methoden werden 20 Katalysatoren
hergestellt, welche einen groRen Bereich an Metallbeladungen (wni = 14 - 88 %) und mittleren
Partikeldurchmessern (dp(Ni) = 5 - 91 nm) abdecken. Alle Katalysatoren werden gewissenhaft
charakterisiert, wodurch belastbare Aussagen zur Metall-Oberflache und der PartikelgroRe
maoglich sind. Des Weiteren wird genau darauf geachtet, dass die TOF nicht durch
unterschiedliche Umsétze, Warmeeffekte oder durch eine Desaktivierung beeinflusst wird. Die
vorliegende Untersuchung ist daher ein Beleg fir die Strukturunempfindlichkeit der

CO.-Methanisierung an Ni-Al.O3-Katalysatoren mit Ni-Partikeln zwischen 5 und 91 nm.

Auch bei struktur-unempfindlichen Reaktionen sollten deutliche Unterschiede erhalten
werden, da die TOF sehr empfindlich ist und von vielen Einflissen abhangt. In verschiedenen
Untersuchungen zur CO-Methanisierung wird eine Abweichung der TOF um den Faktor 4 als
nicht signifikant erachtet [35,148]. Es muss deshalb Uberlegt werden, ob die ungewohnlich

hohe Ubereinstimmung in der vorliegenden Untersuchung (mittlere Abweichung um den
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Faktor 1,3; maximale Abweichung um den Faktor 1,7) aufgrund der exakten Messmethodik
erhalten wird oder ob ein spezifischer Effekt vorliegt, der die PartikelgrofRenabhangigkeit
verdeckt. Es sind mehrere Effekte denkbar, die einen PartikelgroReneffekt verdecken kénnten.

Ein moglicher Effekt ist die Blockierung der Ecken-, Kanten- und Stufenatome durch
AlOx-Partikel. Im Folgenden wird dieser Effekt als Maskierungseffekt bezeichnet. Bei einer
Blockierung ist die Anzahl zugénglicher Ecken-, Kanten- und Stufenatome nicht mehr von der
PartikelgroBe abhangig. In der Literatur existieren bisher keine Uberlegungen zur
Beeinflussung der Strukturabhéngigkeit von Reaktionen durch AIlOx-Spezies. Unter
Bertcksichtigung neuer Veroffentlichungen muss allerdings die Frage geklart werden, ob das
struktur-unempfindliche Verhalten durch einen Maskierungseffekt verursacht wird.
Zielinski [162] zeigt in einer &lteren Veroffentlichung anhand einer thermodynamischen
Betrachtung, dass sich AlOx-Partikel bevorzugt an den gering koordinierten
Ni-Oberflachenatomen bilden bzw. ablagern. Zank und Zielinski [186] betonen in einer
neueren Untersuchung, dass der Einfluss der AlOx-Partikel auf die Katalyse noch nicht
verstanden ist. In neueren Untersuchungen wird mit verschiedenen Methoden (XPS, HR-TEM)
nachgewiesen, dass sogar die Ni-Partikel von impréagnierten AloOs-Katalysatoren mit einer
hohen Anzahl an AlOx-Partikeln beschichtet sind (Kap.4.6.2) [75,179,180]. Demnach konnte
tatsachlich bei allen Proben ein Maskierungseffekt vorliegen. In der folgenden Diskussion wird
der Einfluss des Maskierungseffekts analysiert.

Bei der Charakterisierung der CF-Proben wird gezeigt, dass sich das nni/na-Verhaltnis
der Ni(Al)Ox-Partikel &ndert. Es ist anzunehmen, dass sich bei der Reduktion der
Ni(Al)Ox-Partikel mit unterschiedlichen AI**-Anteilen eine unterschiedliche Anzahl an
AlOx-Partikeln auf der Ni-Oberflache bildet. Hierdurch sollte eine unterschiedliche Anzahl an
gering koordinierten Oberflachenatomen blockiert werden. Dass sich die TOF der Proben
57CF - 70CF nicht &ndert, obwohl eine unterschiedliche Anzahl an AlOx-Partikeln vorliegt,
spricht gegen einen Maskierungseffekt. Es ist jedoch méglich, dass bereits eine geringe Menge
an AlOx-Partikeln zur Sattigung der Ecken-, Kanten-, Stufenatome ausreicht. Der
Maskierungseffekt kann deshalb nicht vollstandig anhand dieser Argumentation
ausgeschlossen werden. Ein weiteres Argument gegen einen Maskierungseffekt ist jedoch, dass
sich die TOF der NI-Proben nicht von den anderen Proben unterscheidet. Bei der
Charakterisierung der NI-Proben wird gezeigt, dass Ni-Partikel neben dem Tréger vorliegen.
Weil diese Ni-Partikel keinen Tragerkontakt haben, sollte nur eine sehr geringere Anzahl an

AlOx-Partikeln auf der Ni-Oberflache vorliegen. Mit zunehmender Metallbeladung nimmt der
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Anteil der Ni-Partikel neben dem Tréger zu. Dass sich die TOF der NI-Proben nicht &ndert
obwohl sich die Anzahl der Ni-Partikel neben dem Trager &ndert und die TOF nicht von den
anderen Proben abweicht, spricht gegen einen Maskierungseffekt.

Gegen einen Maskierungseffekt spricht auch, dass Vance und Bartholomew an einem
Ni/SiO,-Katalysator eine etwas geringere TOF als an einem Ni/Al>Oz-Katalysator mit einer
vergleichbaren Partikelgrofle beobachten [121]. Bei impréagnierten Ni/SiO.-Katalysatoren
wurde bisher noch keine SiOx-Spezies auf den Ni-Partikeln beobachtet [75]. Die gering
koordinierten Oberflachenatome sollten bei dem Ni/SiO>-Katalysator deshalb nicht blockiert
vorliegen. Ware die CO2-Methanisierung eine struktur-empfindliche Reaktion, musste die TOF
an dem Ni/SiO2-Katalysator deshalb deutlich groRRer sein.

Anhand der Auftragung in Abbildung 54 ist zu sehen, dass sich die TOF mit dem
Partikeldurchmesser  (ber mehrere  GroRenordnungen  andern sollte, wenn die
COo-Methanisierung eine  struktur-empfindliche Reaktion wdére. Fir eine hohe
Ubereinstimmung der TOF, bei einer struktur-empfindlichen Reaktion, misste immer genau
die gleiche Anzahl an gering koordinierten Oberflachenatomen unblockiert vorliegen. Dies ist
sehr unwahrscheinlich, da sich die AlOx-Partikelanzahl und die Anzahl der Ni-Partikel ohne
AlOy-Spezies bei den verschiedenen Proben dndert. Hieraus kann geschlossen werden, dass die
Strukturabhéngigkeit nicht von einem Maskierungseffekt verdeckt wird. Die Annahme, dass
Terrassen-Atome die aktiven Zentren darstellen, ist daher die beste Erklarung fur die exakte
Ubereinstimmung der TOF.

Weiterhin kdnnte gegen die vorliegende Untersuchung eingewendet werden, dass keine
Katalysatoren mit PartikelgroRen kleiner als 5 nm untersucht werden. Eine Anderung der
Ecken-, Kanten-, Stufenatom-Anzahl ist umso groRer, je kleiner die Partikel werden [39].
Deshalb kdnnte es sein, dass sich die Anzahl der gering koordinierten Oberflachenatome bei
den verschiedenen Proben nur geringfiigig unterscheidet und deshalb keine signifikanten
Unterschiede gemessen werden. Andersson et al. [42] (Narskov-Gruppe) untersuchten die
Strukturabhéngigkeit der CO-Methanisierung mit Katalysatoren mit Partikelgréfien zwischen
19 - 54 nm. Mit den Katalysatoren der vorliegenden Untersuchung wird ein deutlich groRerer
PartikelgroRenbereich abgedeckt (dp(Ni) =5-91 nm). Anhand der doppel-logarithmischen
Auftragung in Abbildung 54 wird deutlich, dass ein struktur-empfindliches Verhalten infolge
eines geometrischen Effekts auch bei groRen Partikeln erkennbar ist. Dies zeigt, dass mit dem
PartikelgroRenbereich  der vorliegenden  Untersuchung belastbare  Aussagen  zur
Strukturabhéngigkeit maoglich sind. Die Diskussion belegt somit, dass das struktur-
unempfindliche Verhalten kein Artefakt eines speziellen Effekts ist.
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Zusammenfassend belegt die vorliegende Untersuchung eindeutig, dass die
CO.-Methanisierung an Ni-Al>Os-Katalysatoren eine struktur-unempfindliche Reaktion ist. Es
ist davon auszugehen, dass das struktur-unempfindliche Verhalten nicht durch einen
Maskierungseffekt verursacht wird. Der Einfluss von geometrischen Effekten auf die Aktivitét
der CO.-Methanisierung kann demnach ausgeschlossen werden. Als aktive Zentren werden die
Terrassenatome identifiziert. Weiter wird gezeigt, dass andere Effekte wie Metall-Trager-
Wechselwirkungen, Metall-Trager-Grenzflache, AlOx-Partikel oder Alkalimetall-lonen die
Aktivitat nicht deutlich beeinflussen. Die Aktivitét scheint deshalb eine spezifische Eigenschaft
von Ni zu sein. Die Erkenntnis ist von hoher wissenschaftlicher Relevanz und hat eine wichtige
Bedeutung fur die Entwicklung industrieller Methanisierungskatalysatoren. Da die Aktivitat
nicht von der Partikelgrof3e oder anderen Effekten abhangt, ist der Umsatz nur von der Anzahl
an aktiven Zentren pro Katalysatormasse abhangig. Anhand der vorliegenden Untersuchung
kann daher die Metall-Oberflache als die mikroskopische Eigenschaft identifiziert werden,
welche den Umsatz an einem Katalysator determiniert. An dem Katalysator mit der groRten
Metall-Oberflache sollte demnach der hochste Umsatz erhalten werden. Fir die Herstellung
von Katalysatoren mit einer moglichst hohen Raum-Zeit-Ausbeute misste demnach die Metall-

Oberflache pro Katalysatorvolumen maximiert werden.

7.7.3 CO-Selektivitat
Nachdem die katalytische Aktivitéat diskutiert wurde, wird im Folgenden die CO-Selektivitat

untersucht. Ein belastbarer Vergleich von Selektivitaten ist nur bei gleichem Umsatz mdglich.
Da fur die Bestimmung der TOF ein konstanter Umsatz eingestellt wird, sind die
Messergebnisse hervorragend fiir einen Vergleich der CO-Selektivitat geeignet. Es wird nur die
CO-Selektivitdt der verschiedenen Katalysatoren verglichen, da CO fast immer das einzige
signifikante Nebenprodukt ist. Nur bei wenigen Proben wird eine signifikante
Ethan-Selektivitat beobachtet: 20AF (S(CzHe) = 1,3 %), 51CF (S(C2He) = 3,2 %), 57CF
(S(C2He) = 0,7 %) und 65CF (S(C2Hs) = 0,4 %).

Ein Vergleich der CO-Selektivitat zeigt, dass an fast allen Proben eine konstante CO-
Selektivitat erhalten wird. Nur an den Proben 20AF und 51CF - 65CF wird eine hohere
CO-Selektivitat beobachtet (Abb. 55). Es stellt sich die Frage, wodurch die unterschiedliche
CO-Selektivitat verursacht wird. Die CO-Selektivitat an den Proben 51CF - 65CF unterscheidet
sich deutlich, obwohl die Partikelgréfie annahernd gleich ist. Auch die CO-Selektivitét der
20AF-Probe weicht deutlich von den anderen AF- Proben ab, obwohl alle AF-Proben eine
vergleichbare PartikelgroRe aufweisen. Demnach hat die PartikelgroRe keinen Einfluss auf die
CO-Selektivitat.
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Auffallig ist, dass nur an den Proben mit einem signifikanten Na-Massenanteil wna eine
hohere CO-Selektivitét erhalten wird. In Abbildung 55 wird die CO-Selektivitat deshalb gegen
Wna aufgetragen. Es zeigt sich eindeutig, dass die CO-Selektivitdt mit wna anndhernd linear
zunimmt. Bei der Diskussion der TOF wird gezeigt, dass die Na*-lonen keinen deutlichen
Einfluss auf die TOF besitzen. Demnach beeinflusst wna nur die CO-Selektivitét. Dies ist das
erste Mal, dass der Einfluss von Natrium-lonen auf die Selektivitat der CO2-Methanisierung

erkannt wird.
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Abbildung 55: Mittlere CO-Selektivitat (S(CO)) der verschiedenen Proben bei 300 °C, 2 bar
und einem mittleren CO2-Umsatz von 30 %. Die Proben mit signifikantem wna Sind mit

Sternsymbol (*) markiert (links). Abhangigkeit zwischen S(CO) und wna (rechts) (nach [217]).

Nachdem die Ursache fur die héhere CO-Selektivitét erkannt ist, stellt sich die Frage,
weshalb die Na'-lonen zu einer héheren CO-Selektivitat fihren. Im Mechanismus der
CO2-Methanisierung wird angenommen, dass CO2 zu CO umgesetzt wird und CO anschliellend
nach dem Mechanismus der CO-Methanisierung zu CH4 hydriert wird. Aufgrund der ann&hernd
konstanten TOF scheinen die Na*-lonen keinen Einfluss auf die CO2-Umsetzung zu haben.
Demnach wird eine héhere CO-Selektivitat erhalten, da die Na*-lonen die weitere Umsetzung
von CO zu CHg unterdriicken. Fiir die Unterdriickung der CO-Methanisierung sprechen auch
die wenigen Untersuchungen, die zum Einfluss von Na*-lonen in der CO-Methanisierung
existieren. Huang und Richardson [236] beobachten bei einem impragnierten Ni/Alumosilikat-
Katalysator einen promotierenden Effekt von Na*-lonen bis wna=0,3 %. Bei hoheren
Massenanteilen haben die Na'-lonen einen inhibierenden Effekt. Krussinik et al. [237]
beobachten bei co-geféllten Katalysatoren nur einen inhibierenden Effekt von Na*-lonen. In
beiden Untersuchungen wird darauf hingewiesen, dass keine eindeutige Erklarung fir die

Unterdruckung der Methanisierung gegeben werden kann.
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Im Folgenden soll deshalb Gberlegt werden, durch welche Eigenschaftsanderung die
hohere CO-Selektivitdit von den Na*-lonen verursacht wird. Aufgrund fehlender
Untersuchungen zur physikalisch-chemischen Wechselwirkung zwischen Na*-lonen und
Ni-Oberflachen muss auf Untersuchungen mit K*-lonen zuriickgegriffen werden. Es ist
anzunehmen, dass K*-lonen einen ahnlichen Effekt wie Na'-lonen aufweisen. In einer
TPD/TPSR-Untersuchung zeigen Zank und Zielinski, dass K¥-lonen auf einem
Ni/Al>Os-Katalysator zu einer starkeren CO-Adsorption fihren. Des Weiteren wird eine
schwierigere Hydrierung des adsorbierten CO und des adsorbierten Kohlenstoffs beobachtet.
Dieser Effekt wird von Zank und Zielinski [164] nicht direkt erklart, kann aber mit anderen
Untersuchungen verstanden werden: Mittels XPS wird gezeigt, dass K*-lonen uber eine Ni-O-
K-Spezies zu einer hdheren Elektronendichte an der Ni-Oberflache fiihren [238]. Eine hohere
Elektronendichte an der Ni-Oberflache sollte zu einer hdéheren Bindungsenergie des
adsorbierten CO und des adsorbierten Kohlenstoffs fiihren [40]. Hierdurch kann die erschwerte
Hydrierung von Kohlenstoff erklart werden. Aufgrund des hoheren Elektronentransfers von der
Ni-Oberfldche in das antibindenden n*-CO-Orbital sollten die Na*-lonen zu einer Schwachung
der C-O-Bindung fiihren. Tatsachlich wird auf mit K*-lonen promotierten Ni-Oberflachen eine
erleichterte CO-Dissoziation beobachtet [164].

Nach dem klassischen Mechanismus der CO-Methanisierung ist die direkte CO-
Dissoziation der geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt (vgl. Kap. 4.4). Dass die CO-
Methanisierung von Na*-lonen unterdriickt wird, ist deshalb unverstandlich. Die schwierigere
CO-Hydrierung in Anwesenheit von K*-lonen und die Unterdriickung der CO-Methanisierung
durch die Erhohung des wna stehen im Widerspruch zum klassischen Mechanismus. Der
Widerspruch kann mit den Erkenntnissen von neueren theoretischen Untersuchungen
verstanden werden. Es wird gezeigt, dass die Aktivierungsenergie der direkten CO-Dissoziation
deutlich hoher ist als die Aktivierungsenergie der CO-Desorption [42]. Deshalb wird davon
ausgegangen, dass die C-O-Bindungsspaltung tiber ein COH-Intermediat ablauft (H-assistierte
Dissoziation). In Untersuchungen der Oberflachenwissenschaft wird beobachtet, dass die
dissoziative Adsorption von Wasserstoff an Ni(100)- und Ni(111)-Oberflachen durch Kalium
abnimmt und der H-Bedeckungsgrad deutlich erniedrigt wird [239]. In der DFT-Untersuchung
von Andersson et al. [42] wird gezeigt, dass der COH-Reaktionsweg mit abnehmenden H-
Bedeckungsgraden unterdriickt wird. Die Unterdrickung der CO-Methanisierung kann
demnach dadurch erklart werden, dass die Na*-lonen zu einem geringeren H-Bedeckungsgrad
fuhren. Dies erklart aber nicht, warum gleichzeitig kein Einfluss auf die CO2-Umsetzung

vorliegt. Im Allgemeinen wird akzeptiert, dass die OC-O-Bindungsspaltung nicht limitierend
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ist und bereits bei niedrigeren Temperaturen als die C-O-Bindungsspaltung ablauft [164]. In
der Untersuchung von Zank und Zielinski [164] ist zu sehen, dass Oa leichter als CO, oder C,
hydriert wird und dass die K*-lonen die Hydrierung von Oa nicht beeinflussen. Demnach wird
die CO2-Umsetzung durch den geringeren H-Bedeckungsgrad infolge der Na*-lonen nicht
beeinflusst, weil die OC-O-Bindungsspaltung nicht limitiert ist und das entstehende Oa am

leichtesten hydriert wird.

In der vorliegenden Untersuchung wird gezeigt, dass die CO-Selektivitit an Ni-Al2Os-
Katalysatoren nicht durch Metall-Trager-Wechselwirkungen oder die Partikelgrofe beeinflusst
wird. Die CO-Selektivitaten werden demnach nur durch die unterschiedlichen Werte von wna
verursacht. Je nach Herstellungsmethode, Reinheit des Al.O3z-Tragers, Reinheit des Ni(NO3)2-
Prékursors, dem Demineralisierungsgrad des verwendeten Wassers und der Waschprozedur
kann sich wna unterscheiden. Die Erkenntnis, dass wna die CO-Selektivitét beeinflusst, hat eine
wichtige Bedeutung fir die Herstellung von Methanisierungskatalysatoren. In der
Untersuchung der Zusammensetzung wird gezeigt, dass die Waschprozedur einen erheblichen
Einfluss auf wna hat und dass sich die Entfernbarkeit der Na*-lonen bei den verschiedenen
Proben unterschiedlich ist. In der industriellen Herstellung von Ni-Katalysatoren fir die
CO.-Methanisierung muss deshalb darauf geachtet werden, dass die Waschprozedur

ausreichend ist, um die Na*-lonen mdglichst vollstandig von der Probe zu entfernen.

Zusammenfassend kann die hohere CO-Selektivitat durch einen Anstieg von wna wie
folgt erklart werden: Die Na*-lonen erniedrigen den H-Bedeckungsgrad. Die CO2-Umsetzung
wird hierdurch nicht deutlich beeinflusst, weshalb gleich viele CO-Molekile auf der Ni-
Oberflache gebildet werden. Durch den geringeren H-Bedeckungsgrad wird jedoch weniger
CO (uber die H-assistierte CO-Dissoziation umgesetzt. Die nicht umgesetzten CO-Molekdile

desorbieren und erhéhen dadurch die CO-Selektivitat.
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7.7.4 Reaktionstechnische Untersuchung

Nachdem die katalytischen Eigenschaften auf mikroskopischer Ebene untersucht worden sind,
werden die makroskopischen Eigenschaften des Katalysators untersucht. Hierbei liegt der
Fokus nicht mehr auf den umgesetzten Molekilen pro aktiven Zentren, sondern auf dem
Umsatz pro Katalysatormasse. Zur reaktionstechnischen Bewertung werden die Umséatze an
den verschiedenen Katalysatoren bei einer konstanten modifizierten Verweilzeit bestimmt.
Weil die Reaktionstemperaturen der bisher vertffentlichten PtG-Prozesskonzepte zwischen
250 und 400 °C liegen [16,17], werden die Umsétze in diesem Temperaturbereich bestimmt
(Abb. 56).
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Abbildung 56: Mittlerer CO,-Umsatz (X(CO2)) an den verschiedenen Katalysatoren in
Abhangigkeit von der Temperatur bei 2 bar und einer modifizierten Verweilzeit Tmod VON
49,5 kg s m (nach [217]). Gleichgewichtsumsatz X(CO2)-GG nach [14,30].

Zuerst féllt auf, dass der mittlere Umsatz bei 350 und 400 °C geringftigig hoher als der
berechnete Gleichgewichtsumsatz ist. Der Unterschied wird vermutlich dadurch verursacht,
dass anhand der empirischen Gleichgewichtskonstanten von Aparicio ein etwas zu geringer
Gleichgewichtsumsatz berechnet wird [30]. Die mit einer thermodynamischen Modellierung
ermittelten Gleichgewichtsumsétze von Gao et al. [28] sind etwas héher als die mit der
empirischen Gleichgewichtskonstanten berechneten Gleichgewichtsumséatze. Allerdings
wurden von Gao et al. keine Gleichgewichtsumsatze fiir 2 bar berechnet.
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An den NI- und TI-Proben folgt der mittlere Umsatz dem Trend:
X(COy) = 14T < 40T1 < 32TI; X(CO2) = 88NI < 81NI < 72NI < 30NI = 42NI =~ 61NI. Der
Trend des mittleren Umsatzes folgt dem Trend der Ni-Oberflache der Katalysatoren. Diese
Beobachtung lasst sich mit den Erkenntnissen der Kkatalytischen Eigenschaften auf
mikroskopischer Ebene verstehen. In Kap. 7.7.2 wird gezeigt, dass sich die TOF an den NI-
und TI-Proben fast nicht unterscheidet. Weil an den aktiven Zentren gleich viele CO2-Molekiile
umgesetzt werden, sollten die verschiedenen Umsatze durch die unterschiedliche Anzahl an
aktiven Zentren pro Katalysatormasse verursacht werden. Weiter wird in der Untersuchung der
katalytischen Aktivitdt gezeigt, dass die Terrassen-Atome die aktiven Zentren darstellen. Die
Anzahl der Terrassen-Atomen pro Katalysatormasse ist proportional zur Metall-Oberflache des
Katalysators [41,42]. Demnach folgt der mittlere Umsatz dem Trend der Metall-Oberflache, da
an den aktiven Zentren gleich viele Molekile umgesetzt werden und die Metall-Oberflache

proportional zur Anzahl der aktiven Zentren ist.

Die groRten mittleren Umsatze werden an den co-gefallten Proben 65CF - 70CF
erhalten, da diese Proben die groRten Metall-Oberflachen und damit die groRte Anzahl an
aktiven Zentren pro Katalysatormasse aufweisen. Werden die co-gefallten Proben verglichen,
ergibt sich folgender Trend: X(CO2) = 51CF < 57CF < 65CF < 70CF ~ 68CF. Ausgenommen
der Proben 68CF und 70CF folgt der mittlere Umsatz dem Trend der Metall-Oberflache. Die
70CF-Probe weist eine groRere Ni-Oberflache als die 68CF Probe auf, allerdings ist auch die
TOF der 70CF-Probe geringer. Bei den aufgeféllten Proben zeigt sich ein ahnliches Phanomen.
Der mittlere Umsatz an den aufgefallten Proben folgt dem Trend: X(CO2)=
18AF =~ 20AF < 30AF < 36AF. Die 18AF-Probe hat zwar eine etwas kleinere Ni-Oberflache
als die 20AF-Probe, weist aber eine etwas groiere TOF als 20AF-Probe auf. Aus diesem Grund
wird an der 18AF-Probe ein hoherer Umsatz erhalten. Die Diskussion zeigt, dass der mittlere
Umsatz an Proben, die mit derselben Synthesemethode hergestellt werden, dem Trend der
Metall-Oberflache folgt. Eine Abweichung tritt nur auf, wenn ein geringer Unterschied
zwischen den Ni-Oberflachen vorliegt und die TOFs an dem Katalysator mit der gréReren

Metall-Oberflache etwas kleiner ist.

Zur anschaulichen Darstellung der Abhéngigkeit des Umsatzes von der Metall-
Oberflache werden die mittleren Umsétze bei 300 °C gegen die Metall-Oberflachen
aufgetragen (Abb. 57). Die Temperatur von 300 °C wird gewéhlt, da die TOF in der
Untersuchung der katalytischen Aktivitat bei 300 °C bestimmt wird. Bei 250 °C wird jedoch

ein nahezu identisches Verhalten beobachtet, weil aufgrund der &hnlichen
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Aktivierungsenergien eine vergleichbare Temperaturabhéngigkeit der Aktivitét vorliegt. Es ist
eine lineare Abhéngigkeit zwischen dem mittleren Umsatz und der Metall-Oberflache zu
erkennen. Die lineare Abh&ngigkeit bestatigt, dass der mittlere Umsatz hauptsachlich von der
Anzahl an aktiven Zentren pro Katalysatormasse bestimmt wird. Es liegt allerdings keine ideale
lineare Korrelation vor, da sich die TOF der verschiedenen Katalysatoren geringfugig
unterscheidet. Werden nur die Tragerkatalysatoren betrachtet, wird eine hohere Korrelation
(R200c = 0,95; RZ;,-c = 0,95) erhalten als wenn die co-gefallten Proben mit einbezogen werden
(R200°c =0,89; R3¢ = 0,90).
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Abbildung 57: Darstellung der Abhangigkeit zwischen dem mittleren Umsatz (X(COz)) und
der Ni-Oberflache (S(Ni)) der verschiedenen Proben bei 300 °C. Lineare Anpassung der
Tragerkatalysatoren: R2,,.c = 0,95 und aller Katalysatoren: R%,,.c = 0,89 (51CF-Probe wird
aufgrund der starken Desaktivierung nicht berlicksichtigt) (nach [217]).

Die auffélligste Abweichung ist, dass an den Proben 36AF und 57CF ein ahnlicher
Umsatz erhalten wird, obwohl die 36AF-Probe eine deutlich geringere Metall-Oberflache
aufweist (AS(Ni) = 42 %). Eine Erklarung hierfir ist, dass an der 36 AF-Probe die grofite TOF
der vorliegenden Arbeit bestimmt wird, wahrend an der 57CF-Probe einer der kleinsten TOF-
Werte ermittelt wird (ATOF =33 %, Faktor 1,5). Die relative Abweichung der Metall-
Oberflache entspricht ungefédhr der relativen TOF-Abweichung (AS(Ni)= 42 %,
ATOF = 33 %). Deshalb ist der Unterschied des Umsatzes vermutlich auf den Unterschied der
TOF zuriickzufuhren. Weiter ist zu sehen, dass an den Proben 65CF - 70CF unterschiedliche
Umsétze erhalten werden, obwohl &hnliche Metall-Oberflachen vorliegen. Bei den co-geféllten

Proben stimmen die Umsatzunterschiede noch deutlicher mit den relativen Unterschieden der
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TOF uUberein. Diese Beobachtung der reaktionstechnischen Untersuchung fihrt zu einer
wichtigen Erkenntnis: Geringe Unterschiede auf der mikroskopischer Ebene (TOF) fiihren
aufgrund der groBen Anzahl an aktiven Zentren zu nicht vernachléssigbaren Unterschieden auf

der makroskopischer Ebene (Umsatz pro Katalysatormasse).

Als Zwischenfazit der katalytischen Untersuchung auf makroskopischer Ebene kann
zusammenfassend festgestellt werden, dass der mittlere Umsatz linear von der Metall-
Oberflache abhangt, auch wenn keine ideale lineare Korrelation vorliegt. Dies belegt, dass die
Metall-Oberflache die mikroskopische Eigenschaft ist, von welcher der Umsatz abhangt. Fur
eine erste Abschatzung der Reaktorgrofie kann diese Erkenntnis hilfreich sein, da die Kinetik
eines bestimmten Katalysators auf die Metall-Oberflache bezogen und die Kinetik auf andere
Ni-Al,Os-Katalysatoren bertragen werden kann. Die Ubertragung der Kinetik kann
selbstverstandlich nur als erste Abschatzung angesehen werden, da die lineare Korrelation
zwischen Umsatz und Metall-Oberflache nur ein BestimmtheitsmaR von RZ,,.c = 0,89
aufweist. Bei einer Kinetik-Ubertragung zwischen verschiedenen Tragerkatalysatoren sollte
eine hdhere Genauigkeit erhalten werden, weil die Korrelation zwischen Umsatz und Metall-

Oberflachen hier ein groReres Bestimmtheitsmal aufweist (R%,,.c = 0,95).

In Abbildung 58 werden die mittleren Umsétze gegen die Metallbeladung der
Katalysatoren aufgetragen. Da der Umsatz linear von der Metall-Oberflache abhéngt, sollte die
Auftragung der mittleren Umsétze gegen die Metallbeladung den Trend reprasentieren, wie
effektiv das Ni bei den verschiedenen Katalysatoren genutzt wird. Im Fall der impragnierten
Proben fuhrt eine Erhéhung der Metallbeladung zu keinem hoéheren Umsatz, weil die
Dispersion mit zunehmender Metallbeladung deutlich abnimmt. Aus diesem Grund bleibt der
Umsatz an den NI-Proben mit zunehmender Metallbeladung konstant und nimmt bei
Metallbeladungen Uber 61 % sogar ab. In Bezug auf die Maximierung des Umsatzes pro
Katalysatormasse ist eine Erhéhung der Metallbeladung Uber 30% bei den
Impréagnierungsmethoden nicht zielfihrend. Mit der AF- und der CF-Methode bleibt die
Dispersion auch bei hohen Metallbeladungen nahezu konstant. Eine Erhohung der
Metallbeladung stellt bei den Fallungsmethoden deshalb eine geeignete Strategie zur

Maximierung des Umsatzes pro Katalysatormasse dar.
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Abbildung 58: Auftragung des mittleren Umsatzes (X(CO.)) gegen die Metallbeladung (wni)
bei 300 °C (nach [217]).

Neben dem Umsatz ist die Selektivitdt zur Bewertung der Katalysatoren fur die
Anwendung wichtig. An den Proben, welche keinen signifikanten Na-Massenanteil wna
aufweisen, wird eine geringe CO-Selektivitét erhalten (Abb. 59). Die 88NI-Probe stellt hierbei
eine Ausnahme dar. An der 88NI-Probe wird eine hdhere CO-Selektivitat erhalten, obwohl die
Probe keinen signifikanten Na-Massenanteil aufweist. Die Abweichung koénnte dadurch
verursacht werden, dass an der 88NI-Probe ein deutlich geringerer Umsatz als an den anderen
Proben ohne signifikanten wna erhalten wird. Bei den Proben mit wna = O ist keine deutliche
Temperaturabhéngigkeit zu beobachten: Zwischen 250 und 300 °C ist die CO-Selektivitat
nahezu konstant und durchlduft bei 350 °C teilweise ein Minimum. Bei 400 °C nimmt die
CO-Selektivitat wieder leicht zu. Dies liegt daran, dass der Gleichgewichtsumsatz erreicht wird
und die Gleichgewichtszusammensetzung auch einen geringen CO-Anteil beinhaltet (Zunahme
der endothermen RWGS-Reaktion). An den Proben mit signifikantem wna ist eine deutliche
CO-Selektivitat zu beobachten. Die CO-Selektivitat folgt hierbei dem Trend an Wwna
(S(CO): 51CF > 20AF > 57CF > 65CF). Bei den Proben mit signifikanten Na-Massenanteil

nimmt die CO-Selektivitdt mit zunehmender Temperatur deutlich ab.
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Abbildung 59: Mittlere CO-Selektivitit (S(CO)) der verschiedenen Katalysatoren in

Abhangigkeit der Temperatur bei 2 bar und einer modifizierten Verweilzeit zmod vOn
49,5kgs m3,

In der vorangegangenen Diskussion wird gezeigt, dass sich die Umsétze deutlich
unterscheiden, wahrend die Selektivitaten der Proben mit wna = 0 anndhernd konstant sind. Die
Unterschiede der Massen-Zeit-Ausbeuten sind deshalb vor allem auf die unterschiedlichen
Umsétze zuriickzufuhren. Da der Umsatz linear von der Ni-Oberflache abhangt, stimmen die
Unterschiede der Massen-Zeit-Ausbeuten relativ gut mit dem Trend der Ni-Oberflache (iberein
(Abb. 60). Die reaktionstechnische Untersuchung bestatigt somit die Annahme, dass fur eine
moglichst hohe Massen-Zeit-Ausbeute die Metall-Oberflache der Katalysatoren maximiert
werden muss.
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Abbildung 60: Massen-Zeit-Ausbeute MZA der verschiedenen Katalysatoren bei
250 °C (links), 300 °C (rechts), 2 bar und 49,5 kg s m3. Die Proben mit signifikantem Na-

Massenanteil sind mit Sternsymbol (*) markiert (nach [217]).
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Der geringe Unterschied der Massen-Zeit-Ausbeute zwischen den Proben 36AF und
65CF ist auf den geringen Unterschied der TOF zuriickzufuhren und wurde bereits bei der
Umsatz-Metall-Oberflachen-Abhéngigkeit diskutiert. Die 57CF-Probe weist bei 250 °C sogar
eine geringere Massen-Zeit-Ausbeute als die 36 AF-Probe auf, da zusatzlich zur geringeren TOF
auch eine hohere CO-Selektivitat vorliegt. Bei 300 °C ist die CO-Selektivitat an der 57CF-
Probe deutlich geringer, weshalb auch der Unterschied zur 36AF-Probe geringer wird.
Zwischen der 36 AF- und der 68CF-Probe liegt bei 250 °C noch ein deutlicher Unterschied von
29 % vor. Bei 300 °C ist der Unterschied deutlich geringer (18 %), vermutlich weil der Umsatz
an der 68CF-Probe ndher am Gleichgewichtsumsatz liegt. Je ndher der Umsatz am
Gleichgewichtsumsatz ~ liegt, umso  kleiner wird die  Stoffmengenénderungs-
geschwindigkeit [31]. Aus diesem Grund wird der Unterschied zwischen den Massen-Zeit-
Ausbeuten der 36 AF- und 68CF-Probe bei 300 °C geringer.

Ein wichtiges Ziel der Katalysatorentwicklung ist die Maximierung der Massen-Zeit-
Ausbeute des Katalysators. Fir eine Verringerung der Reaktorgrofle bei einer konstanten
Anlagenkapazitat ist allerdings die Raum-Zeit-Ausbeute die entscheidende GroRe. Zur
industriellen Anwendung sind Katalysatoren mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten interessant, da
kleinere Reaktoren in der Regel 6konomisch glinstiger sind [47]. Um die Katalysatoren fur eine
industrielle Anwendung zu bewerten, wird die Schuttdichte des Katalysatorbetts ermittelt. Die
ermittelten Werte sind in Tabelle 15 aufgefiihrt. Aufgrund der ungenauen experimentellen
Bestimmung der Schittdichte kann die Raum-Zeit-Ausbeute nur grob abgeschatzt werden (vgl.
Kap. 6.3.1). Es werden nur die Schiittdichten des besten Tragerkatalysators (36AF) und des
besten co-geféallten Katalysators (68CF) bestimmt. Die Schittdichte des co-gefallten
Katalysators ist deutlich hoher als die des Tragerkatalysators. Fur eine festgelegte
Anlagenkapazitét ist mit dem co-gefallten Katalysator deshalb ein halb so groRer Reaktor wie

bei dem besten Tréagerkatalysator moglich.

Tabelle 15: Schittdichte und die daraus berechnete Raum-Zeit-Ausbeute RZA der 36 AF- und
68CF-Probe bei T =300 °C, p = 2 bar und tmod = 49,5 kg s m=.

Probe Schittdichte/ gcm=  RZA/ kg dm? h?
36AF 0,8 4
68CF 14 8
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Im Allgemeinen liegen die Raum-Zeit-Ausbeuten von industriell etablierten Prozessen
mit heterogen Katalysierten Gasphasenreaktionen zwischen 1-10 kg dm=h?[240]. Die
ermittelten RZA bei 300 °C und 2 bar liegen daher im Bereich von realen industriellen
Prozessen. Da die (absoluten) Driicke der bisher veroffentlichten PtG-Konzepte zwischen 9 und
16 bar liegen [12,13,16], sollte die RZA aufgrund des hoheren Drucks sogar noch weiter
zunehmen [31]. Neben der Raum-Zeit-Ausbeute und der Selektivitat ist die Stabilitat fur die
industrielle Anwendung der Katalysatoren wichtig. Die Stabilitat der Katalysatoren wird im

néchsten Kapitel untersucht.

Zusammenfassend zeigt die reaktionstechnische  Untersuchung, dass die
Herstellungsmethode einen wichtigeren Einfluss als die Metallbeladung hat: An den co-
gefallten Proben werden deutlich héhere Umsétze als an den impragnierten Proben mit
vergleichbaren Metallbeladungen erhalten. Eine Erhéhung der Metallbeladung (wni > 30 %) ist
als Strategie zur Maximierung des Umsatzes nur dann geeignet, wenn die Katalysatoren mit der
Auffallungs- und der Co-Féllungsmethode hergestellt werden. Dieses Verhalten wird durch
eine mikroskopische Interpretation erklart: Es wird gezeigt, dass die Ni-Oberflache die
mikroskopische Eigenschaft ist, welche darlber bestimmt, wie hoch der Umsatz und die
Massen-Zeit-Ausbeute an den Katalysatoren ist. Nur bei der AF- und der CF-Methode fiihrt
eine Zunahme der Metallbeladung (wni > 30 %) zu einer groReren Ni-Oberflache. Hierdurch
wird das katalytische Verhalten der verschiedenen Katalysatoren verstandlich. Weiter wird eine
lineare Abhangigkeit zwischen den Umsétzen und der Ni-Oberflache beobachtet. Allerdings
treten aufgrund der grofRen Ni-Oberflache schon bei geringen TOF-Unterschieden nicht
vernachl&ssigbare Abweichungen vom linearen Verhalten auf. Durch die lineare Abhangigkeit
kann eine auf die Metall-Oberflache bezogene Kinetik auf andere Ni-Al,Oz-Katalysatoren
ubertragen werden. Die Ubertragung zwischen den verschiedenen Tragerkatalysatoren sollte zu
genaueren Ergebnissen flihren, da an den Tragerkatalysatoren eine hohere lineare Korrelation
vorliegt. Bei den Tragerkatalysatoren werden der hdchste Umsatz und die hochste
Massen-Zeit-Ausbeute an 36AF erhalten, bei den co-geféllten Proben an 68CF. 68CF weist
eine deutlich hthere Raum-Zeit-Ausbeute als 36 AF auf. Aus diesem Grund ist mit dem 68CF-
Katalysator ein kleinerer Reaktor bei einer gleichen Anlagenkapazitat moglich. Bezogen auf

die katalytischen Eigenschaften ist also 68CF der am besten geeignete Katalysator.



- 177 -

7.8 Desaktivierung

7.8.1 Desaktivierung wahrend der reaktionstechnischen Messung

Zur Uberprifung, ob die Katalysatoren wahrend der reaktionstechnischen Messung
desaktivieren, wird der Umsatz eines Wiederholungspunktes bei 300 °C bestimmt
(AX(CO2)rr2, vgl. Messmethode in Abb. 14). Bei der reaktionstechnischen Untersuchung
werden nacheinander die Temperaturen von 250, 300, 350, 400 und 300 °C fir jeweils drei
Stunden gemessen. Mit dem Wiederholungspunkt bei 300 °C am Ende der Messung wird
demnach die Desaktivierung ermittelt, welche im Zeitraum von drei Stunden bei 350 °C und
drei Stunden bei 400 °C auftritt. Die relativen Umsatz&nderungen sind in Tabelle 16 aufgefihrt.

Tabelle 16: Relative Umsatzanderungen beim Riickkehrpunkt (AX(CO2)re2) bei 300 °C, 2 bar

und einer modifizierten Verweilzeit zmog Von 49,5 kg s m* (nach [217]).

Probe  AX(CO2)rr2/ rel.-%

30NI -12,9
42NI -12,7
61NI -15,7
72NI -15,5
81NI -17,1
88NI -14,4
14TI -11,5
32Tl -12,9
40TI -12,1
18AF -11,4
20AF* -0,5
20AF*b) 0,8
30AF -9,8
36AF -8,9
51CF* 104,6
SICF* 13,2
65CF* 4,3
68CF -6,7
70CF -13,3

*) Proben mit signifikanten Natrium-Massenanteil
b) Wiederholungsmessung

Bis zu einer Metallbeladung von wni =42 % zeigen alle impragnierten Katalysatoren eine
nahezu identische Umsatzabnahme (= 12 - 13 %). Bei hoheren Metallbeladungen liegt eine
etwas grofere Umsatzabnahme vor (= 14 - 17 %). Die aufgeféllte Probe 20AF weist keine

deutliche Umsatzénderung auf, wahrend bei den anderen AF-Proben eine Umsatzabnahme
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zwischen 9 und 11 % vorliegt. An der co-gefallten Probe 51CF (nni/nar =1) ist der Umsatz beim
Ruckkehrpunkt um 105% groRer. Die Umsatzzunahme wird mit zunehmendem
nni/nai-Verhaltnis kleiner (57CF, 65CF). Ab einem nni/nai-Verhéltnis groRer als drei kommt es
zu einer Umsatzabnahme (68CF, 70CF).

Wenn angenommen wird, dass die relativen Umsatzabweichungen einen Fehler von
+ 5% aufweisen, kénnen die Beobachtungen wie folgt zusammengefasst werden: Die
Trégerkatalysatoren zeigen eine signifikante Desaktivierung. Nur die 20AF-Probe weicht von
diesem Verhalten ab und zeigt keine signifikante Desaktivierung. Die co-geféllten Proben
(51CF - 65CF) weisen eine Umsatzzunahme auf, welche mit zunehmendem nni/nai-Verhaltnis

kleiner wird. Bei den Proben 68CF und 70CF liegt eine Umsatzabnahme vor.
Es ist demnach wichtig zu tberlegen:

e Was ist die Ursache der Desaktivierung?

e Liegt bei den verschiedenen Temperaturen ein unterschiedlich ausgeprégtes
Desaktivierungs-verhalten vor?

e Inwiefern beeinflusst die Desaktivierung die Messergebnisse?

e Warum desaktiviert die 20AF-Probe als einziger Tréagerkatalysator nicht?

e Weshalb zeigen die CF-Proben mit einem geringen nni/nai-Verhaltnis eine

Umsatzzunahme?

Zur Beantwortung der ersten Frage muss Uberlegt werden, welche Ursachen fir die
Desaktivierung in Betracht kommen. Als Desaktivierungsursache ist eine Kohlenstoff-
Ablagerung oder ein Sintern der Ni-Partikel naheliegend. In der CO-Methanisierung sind
Kohlenstoff-Ablagerungen eine wichtige Desaktivierungsursache [241,242]. In der CO:-
Methanisierung ist der CO-Bedeckungsgrad deutlich geringer als in der CO-Methanisierung,
weshalb weniger Adsorptionszentren fur die Hz-Adsorption blockiert werden (vgl. Kap. 4.4.1).
Durch den hoheren H-Bedeckungsgrad sollten Kohlenstoff-Ablagerungen in der
CO2-Methanisierung sehr gering sein. Zusétzlich entsteht in der CO2-Methanisierung deutlich
mehr Wasser, welches einer Kohlenstoff-Ablagerung entgegenwirkt [28,242]. Hierfir spricht
auch, dass Ocampo et al.[27] in einer Untersuchung zur CO2-Methanisierung keine
Kohlenstoff-Ablagerungen beobachteten. Zusatzlich sind Kohlenstoff-Ablagerungen in der
CO.-Methanisierung thermodynamisch nicht begtinstigt [28]. Diese Uberlegungen zeigen, dass
eine Desaktivierung in Folge einer Kohlenstoff-Ablagerung gering sein sollte. Es wurde
versucht, den Kohlenstoff-Anteil der eigenen Katalysatoren nach der Messung mit CHN-

Analysen zu ermitteln. Da fur belastbare katalytische Messungen die Katalysator-Partikel mit
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SiC-Partikeln der gleichen PartikelgroRe verdunnt wurden, konnten die Katalysator-Partikel
nach der Messung nicht mehr selektiv von den SiC-Partikeln getrennt werden. Der ermittelte
Kohlenstoff-Anteil der gleichen Katalysator-Probe schwankte hierdurch zwischen we = 0,2 und
2,1 %. Wenn angenommen wird, dass diese Schwankungen durch eine Verunreinigung mit SiC
verursacht werden, sollte der kleinste we Wert den maximalen C-Anteil der Katalysatoren

darstellen. Hierdurch wird belegt, dass keine deutliche Kohlenstoff-Ablagerung auftritt.

Als weitere Desaktivierungsursache kommt ein Sintern der Metall-Partikel und ein
Sintern des Trégers in Betracht. Traditionell wird davon ausgegangen, dass Metall-Partikel ab
der Tamman-Temperatur Ttam. (Ttam.(Ni) = 0,5 Tschmelz(Ni, in Kelvin) =590 °C [243]) mobil
werden. Das Sintern von Metall-Partikeln ist jedoch erheblich von der Atmosphare, der
Partikelgroiie, von Metall-Tréger-Wechselwirkungen, der Tragertextur und von Fremdstoffen
abhangig, weshalb eine Abschatzung anhand der Schmelztemperatur nur bedingt
aussagekraftig ist [60,244,246]. Die Anwesenheit von Wasserdampf begunstigt das Sintern der
Ni-Partikel und das Sintern des y-Al>Os-Tréagers [221,226,245]. Weiter ist bekannt, dass kleine
Ni-Partikel (< 39 nm) schon unterhalb der Huttig-Temperatur Trat. (Trit.(Ni) = 0,3-Tschmeiz(Ni,
in Kelvin) =245 °C [243]) mobil sein konnen [244,246]. AuBer den Proben 61NI - 88NI
weisen alle Katalysatoren Ni-Partikel kleiner als 20 nm auf, weshalb ein Sintern bereits
unterhalb der Huttig-Temperatur zu erwarten ist. Bei den Proben 61NI - 88NI sind die
Ni-Partikel zwar groRer (dp(Ni) =25 nm - 91 nm), jedoch liegt ein deutlicher Ni-Anteil als
ungetragertes Ni vor. Deshalb sollte auch bei den Proben 61NI - 88NI ein Sintern unterhalb der
Huattig-Temperatur auftreten. Die Diskussion zeigt somit, dass das Sintern vermutlich die
Hauptursache der Desaktivierung darstellt. Aufgrund der linearen Abhangigkeit zwischen dem
Umsatz und der Metall-Oberflache sollte eine sinterbedingte Metall-Oberflachenabnahme zu

einer linearen Abnahme des Umsatzes fihren.

Nachdem das Sintern als wahrscheinlichste Ursache fiir die Desaktivierung identifiziert
wurde, stellt sich die Frage, mit welchem Ausmal} die Katalysatoren bei den verschiedenen
Reaktionsbedingungen desaktivieren. Das Ausmal} des Sinterns hangt vor allem von der
Temperatur und dem Wasserdampf-Partialdruck ab. Da der Wasserdampf-Partialdruck mit
zunehmender Temperatur infolge des hoheren Umsatzes groRer wird, sollten die Katalysatoren
hauptsachlich bei hohen Temperaturen und hohen Umsétzen desaktivieren. Fir diese
Vermutung spricht auch das Desaktivierungsverhalten, welches bei der Aktivitatsbestimmung
beobachtet wurde (Kap. 7.7.2): Uber einen Zeitraum von sechs Stunden bei einem Umsatz von
30% und einer Temperatur von 300 °C kann keine Desaktivierung beobachtet werden
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(AX(CO2)Lzv). Auch nach der Messung bei geringeren Temperaturen kann Kkeine
Desaktivierung beobachtet werden (AX(CO2)re1). Demnach tritt bei Temperaturen kleiner als
300 °C und einem Umsatz kleiner als 30 % kein signifikantes Sintern und keine Kohlenstoff-
Ablagerung auf. Es wird angenommen, dass die Desaktivierung hauptséchlich bei 400 °C
auftritt, da dies die hochste Reaktionstemperatur ist und bei dieser fast immer der
Gleichgewichtsumsatz erhalten wird, wodurch ein hoher Wasserdampf-Partialdruck im Festbett
vorliegt. Hierfir spricht auch, dass bei fast allen Katalysatoren im Laufzeitverhalten bis 400 °C
keine signifikante Umsatzabnahme beobachtet werden kann (Abb. 61, Anhang 4). Die einzige
Probe, bei welcher eine deutliche Umsatzabnahme bei 350 °C beobachtet werden kann, ist
51CF. Dieses Verhalten stimmt mit der Beobachtung Uberein, dass 51CF als einzige Probe
bereits bei der Aktivitdtsmessung (Temperaturen bis 300 °C) eine deutliche Desaktivierung
aufweist. Mit Hilfe des Laufzeitverhaltens kann keine Aussage zur Desaktivierung bei 400 °C
getroffen werden, da die Desaktivierung durch die thermodynamische Limitierung verdeckt
wird. Es ist zu sehen, dass 88Nl als einzige Probe bei 400 °C nicht den Gleichgewichtsumsatz

erreicht. Bei 400 °C zeigt 88Nl eine geringe Umsatzabnahme (Anhang 4).
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Abbildung 61: Laufzeitverhalten ausgewdéhlter Katalysatoren bei T =250 -400 °C,

Pabs = 2 bar und einer modifizierten Verweilzeit tmod VON 49,5 kg s m=. RP2: Riickkehrpunkt 2.
Das Laufzeitverhalten aller Katalysatoren wird im Anhang 4 gezeigt.

Weiterhin stellt sich die Frage, weshalb die 20AF-Probe keine deutliche Desaktivierung
zeigt und damit von dem Desaktivierungsverhalten der anderen Trégerkatalysatoren abweicht.
Ein Unterschied zu den anderen Tréagerkatalysatoren ist, dass die 20AF-Probe einen
signifikanten Na-Massenanteil wna aufweist. Das Natrium sollte in Form von Natriumoxid

(Na20) auf der Tréager und/oder der Metall-Partikeloberflache vorliegen. Hierdurch kann das
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Sintern der Metall-Partikel und des Tragers beeinflusst werden. Liu et al. [247] weisen darauf
hin, dass eine zusétzliche Oxid-Phase zwischen den Metall-Partikeln auf dem Trager als
physikalische Barriere dienen kann, durch welche das Sintern der Metall-Partikel erschwert
wird. Lif et al. [246] beobachten bei einem mit Na.O promotierten Ni/y-Al.Os-Katalysator eine
geringere Dispersionsabnahme als bei einem reinen Ni/Al.Oz-Katalysator. Es wird spekuliert,
dass Na.O die Metall-Tréger-Wechselwirkung erhoht oder dass die Oberflachenspannung der
Metall-Partikel durch Na2O verringert wird. Neben dem Sintern der Metall-Partikel muss auch
das Sintern des y-Al,Os3-Tragers berucksichtigt werden [221,245]. Es ist bekannt, dass die
Anwesenheit von Alkalimetall- oder Erdalkalimetalloxiden zu einer Erhéhung der thermischen
Stabilitat des y-Al>Os-Trégers fuhrt [133,221]. Durch das Sintern des Trégers andert sich die
Trégertextur, wodurch es zu einer Abnahme der Stabilisierung der Metall-Partikel kommen
kann. Weiterhin konnen die Metall-Partikel durch einen Tragerkollaps in den Poren
eingeschlossen werden [244]. Demnach koénnte die Beobachtung, dass die 20AF-Probe nicht
desaktiviert, auch mit einer hoheren Stabilitdt des y-Al.Oz-Tragers erklart werden. Diese
Uberlegungen werden im folgenden Kapitel anhand einer genauen Charakterisierung von
gealterten Proben tiefergehend diskutiert.

Des Weiteren kann die hohe Stabilitat der 20AF-Probe als Argument gegen eine
Desaktivierung infolge von Kohlenstoff-Ablagerungen angefiihrt werden: Bei der Diskussion
der CO-Selektivitat wird gezeigt, dass Na.O zu einem niedrigeren H-Bedeckungsgrad fuihrt und
die direkte CO-Dissoziation erleichtert wird. Beide Effekte beguinstigen eine Ablagerung von
Kohlenstoff. Da die 20AF-Probe als einziger Tragerkatalysator keine Desaktivierung aufweist,
sollten Kohlenstoff-Ablagerungen keinen oder zumindest einen deutlich geringeren Einfluss

als das Sintern auf das Desaktivierungsverhalten haben.

Eine weitere interessante Beobachtung ist, dass die co-geféllten Proben 51CF und 57CF
(nni/nar = 1 und 2) beim Rickkehrpunkt eine signifikante Umsatzzunahme aufweisen. Ein
Unterschied zu den anderen CF-Proben ist, dass 51CF und 57CF einen signifikanten Na-
Massenanteil wna aufweisen. In Kapitel 7.7.2 wird gezeigt, dass wna keinen Einfluss auf die
Aktivitat der Katalysatoren hat. Wie Na2O zu einer Umsatzzunahme fiihren sollte, ist deshalb
unklar. Da gezeigt wird, dass der Umsatz linear von der Metall-Oberflache abhangt, deutet eine
Umsatzzunahme auf eine Zunahme der Metall-Oberflache hin. Eine Redispersion des Ni
infolge von NaxO ist unwahrscheinlich. Die hohere Metall-Oberflache kann durch eine
Erh6hung des Reduktionsgrades verursacht werden. Diese Erklarung ist naheliegend, da bei
51CF und 57CF nur ein Reduktionsgrad von 18 % und 67 % vorliegt. Die CF-Proben werden
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nur eine Stunde bei 500 °C aktiviert, weshalb wahrend der dreistiindigen Messung bei 400 °C
ein deutlicher Anteil der nicht reduzierten Ni(Al)Ox-Spezies reduziert werden konnte. Diese
Vermutung wird anhand einer thermogravimetrischen Messung Uberpruft: Nach einer
dreistiindigen Reduktion bei 400 °C des reduzierten und passivierten Katalysators wird statt
einem Reduktionsgrad von 18 % ein Reduktionsgrad von 28 % erhalten. Die Umsatzzunahme

scheint demnach tatsachlich durch eine Zunahme des Reduktionsgrades verursacht zu werden.

Bartholomew et al. [245] beobachteten einen &hnlichen Sachverhalt: Bei einer Alterung
eines Ni/Nickelaluminat-Katalysators (15 Ma.-% Ni/NiAl>Oa) in einer Ho/H2O-Atmosphére ist
die Ni-Oberflache nach einem Zeitraum von 50 Stunden gré3er als zu Beginn der Alterung. Da
der Kristallitdurchmesser der Ni-Kristallite wahrend der Alterung zunimmt, wird vermutet,
dass die Ni-Partikel wahrend der Alterung sintern. Der Verlust an Metall-Oberfl&dche wird durch
die Bildung neuer Ni-Partikel aufgrund der Reduktion des NiAlO4-Tragers kompensiert. Mit
der Uberlagerung des Sinterns und der Bildung neuer Ni-Partikel kann auch verstanden werden,
weshalb die Umsatzzunahme mit groRer werdendem nni/nai-Verhaltnis abnimmt. 51CF und
57CF weisen einen geringen Reduktionsgrad auf, wodurch wahrend der Messung viele neue
Ni-Partikel entstehen. Mit groRer werdendem nni/nai-Verhaltnis nimmt der Reduktionsgrad zu
(65CF-70CF). Hierdurch kann das Sintern anhand der Zunahme des Reduktionsgrades nicht
mehr kompensiert werden. Zusétzlich sollte das AusmaB des Sinterns bei hoheren
nni/na-Verhaltnissen deutlich ausgepragter sein, da wegen dem abnehmenden APP*-Anteil

weniger AlOx-Spezies auf den Ni-Partikeln vorliegen.

Zusammenfassend zeigt die Diskussion, dass das Sintern die wahrscheinlichste Ursache
fur die Desaktivierung ist. Zum Vergleich der Stabilitat der verschiedenen Katalysatoren sind
die relativen Umsatzanderungen des Wiederholungspunktes in Tabelle 16 jedoch nicht
geeignet: Bei den reaktionstechnischen Messungen liegen bei den verschiedenen Katalysatoren
unterschiedliche Umsétze vor, wodurch sich der Wasserdampf-Partialdruck im Festbett
unterscheidet. Hierdurch ist kein fairer Vergleich der Katalysatoren moglich. Im folgenden
Kapitel werden deshalb ausgewéhlte Katalysatoren unter identischen Bedingungen in einem

H-Strom, welchem 15 Vol.-% Wasserdampf zugesetzt werden, gealtert (vgl. 6.3.3).
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7.8.2 Stabilitatstest ausgewahlter Katalysatoren

Zur genaueren Untersuchung der thermischen Stabilitat werden ausgewéhlte Proben fur sechs
Stunden bei 600 °C in einem Hz-Strom mit 15 Vol.-% Wasserdampf gealtert. Bei der
Diskussion der thermischen Stabilitdt muss berlicksichtigt werden, dass die Katalysatoren
unterschiedlich groRe Ni-Partikel, unterschiedliche Metallbeladungen und auch eine
unterschiedliche radumliche Verteilung der Ni-Partikel aufweisen. Beispielsweise liegt bei den
NI-Proben ein grolRer Ni-Anteil als ungetrégertes Ni vor. Bei den TI- und AF-Proben liegen die
Ni-Partikel vollstandig auf der Tréger-Oberflache vor (Kap. 7.4.1.3). Allerdings sollte sich das
Ni bei den AF-Proben vollstandig in den Mesoporen befinden, wohingegen bei den TI-Proben
nur ein Teil des Ni in den Mesoporen vorliegt. Die unterschiedliche Verteilung der Metall-
Partikel sollte einen erheblichen Einfluss auf die Stabilitat der Katalysatoren haben. Zusatzlich
zum Sintern der Metall-Partikel muss das Sintern des Trégers beriicksichtigt werden. Durch die
Anderung der Tragertextur (Abnahme der BET-Oberflache, Zunahme des Porendurchmessers)

wird auch das Sintern der Metall-Partikel beeinflusst.

Um Aussagen uber die Anderung der Tragertextur treffen zu kénnen, werden Proben
des reinen Tragers gealtert (Tab. 17). Es ist zu sehen, dass durch die Alterung eine deutliche
Abnahme der BET-Oberflache auftritt, wahrend das Porenvolumen in etwa konstant bleibt.
Dieses auf den ersten Blick ungewdéhnliche Verhalten ist charakteristisch flr das Sintern von
y-Al203 [135] und kann anhand der Porengrélienverteilung verstanden werden. Die Alterung
fihrt zu einer Aufweitung der Poren, wodurch die PorengrofRenverteilung zu grofieren
Porendurchmessern verschoben wird. Durch das kleinere Oberflachen/Volumen-Verhéltnis der

groleren Poren ist eine geringere BET-Oberflache bei gleichem Porenvolumen maglich.

Tabelle 17: BET-Oberflache S(BET), Porenvolumen Ve und mittlerer Porendurchmesser dpore
des y-Al>O3-Tragers im kalzinierten und gealterten Zustand (Tai. = 600 °C, 700 °C, tai. = 6 h,
15 Vol.-% Wasserdampf in einem Hz-Strom mit zmog Von 120 kg s m) (nach [217]).

S(BET)/ m?g! Vp/cms gt dporel)/ NM

Kalziniert 225 0,54 8,9
600 °C 163 0,51 13,8
700 °C 135 0,55 18,2

) BJH-Methode (Adsorptionszweig)
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Die Metall-Oberflachen vor und nach der Alterung sind in Abbildung 62 (links) gezeigt.
Um das Ausmald des Sinterns besser vergleichen zu kénnen, ist in Abbildung 62 (rechts) auch
die relative Ni-Oberflachenabnahme dargestellt. Die trockenimpragnierten Proben 32Tl und
40Tl zeigen eine geringe Metall-Oberflichenabnahme, wobei die relative Metall-
Oberflachenabnahme bei der 40TI-Probe etwas grofer ist. Die Beobachtung kdnnte wie folgt
erklart werden: Bei der 40TI-Probe liegt ein deutlich groRerer Ni-Anteil auBerhalb des
Mesoporensystems  vor (vgl. Kap.7.6.1). Die Trager-Oberfliche auferhalb des
Mesoporensystem ist gering, weshalb die Partikeldichte auRerhalb des Mesoporensystems bei
der 40TI-Probe deutlich groRer ist als bei der 32TI-Probe. Hierdurch nimmt die
Kollisionswahrscheinlichkeit der Ni-Partikel deutlich zu.

Die relative Metall-Oberflachenabnahme der nassimprégnierten Proben 30NI, 40NI und
der trockenimprégnierten 40TI-Probe sind vergleichbar. Bei der 61NI-Probe ist die relative
Ni-Oberflachenabnahme deutlich groRer als bei der 42NI-Probe. Dies lasst sich damit erkléren,
dass bei den nassimprégnierten Proben (wni > 42 %) der Hauptanteil des Ni als ungetragertes
Ni vorliegt. Da die Ni-Menge in den Poren konstant ist, sollte sich das zusétzlich zur 61NI-
Probe hinzukommende Ni (20 Ma.-%) vollstdndig neben dem Tréger befinden. Die
ungetragerten Ni-Partikel werden vom Trager nur geringfligig stabilisiert. Durch das
ausgepragte Sintern der ungetrégerten Ni-Partikel nimmt die relative Ni-Oberflachenabnahme
mit groRer werdendem Ni-Massenanteil wni zu. Aus diesem Grund ist die Zunahme der

PartikelgréRRe bei 61NI und 72NI deutlich ausgeprégter als bei 30NI und 42NI (Abb. 63).
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Ein unerwartetes Ergebnis der vorliegenden Untersuchung ist, dass die Ni-Oberflache
der AF-Proben erheblich abnimmt. Die relative Ni-Oberflaichenabnahme der AF-Proben ist
sogar mit den hochbeladenen NI-Proben vergleichbar, bei welchen ungetrégerte Ni-Partikel
vorliegen. Traditionell wird angenommen, dass Metall-Partikel, die mit einer hohen Dispersion
auf einer Tréager-Oberflache vorliegen, eine hohere Stabilitat aufweisen [185,205,238]. Bei der
Charakterisierung der Tragerkatalysatoren wird angenommen, dass die Ni-Partikel bei den
AF-Proben vollstdndig in den Mesoporen vorliegen und durch die Mesoporen stabilisiert
werden. Die Untersuchung der Stabilitdt des y-Al>Os-Tragers zeigt eine Zunahme des
Porendurchmessers. Der mittlere Porendurchmesser des gealterten y-Al,Os-Tragers (dpore =
14 nm; Tab. 17) stimmt mit dem Durchmesser der Ni-Partikel von 18AF, 30-36AF (berein
(dp(Ni) =13 - 15nm; Abb. 63). Die Untersuchung der AF-Proben bestitigt damit die
Annahme, dass die Ni-Partikel im Mesoporensystem stabilisiert werden, wenn diese einen
identischen Durchmesser aufweisen. Demnach haben die Mesoporen nicht nur bei der
Herstellung von hochbeladenen Trégerkatalysatoren, sondern auch wahrend der Alterung einen
wichtigen Einfluss auf die Stabilitat der Metall-Partikel. Die Untersuchung deutet somit darauf
hin, dass die thermische Stabilitdt von Katalysatoren, bei denen sich das Ni in den Mesoporen
befindet, hauptséchlich durch die Stabilitat des Tréagers kontrolliert wird. Bei 18AF sind die
relative Metall-Oberflachenabnahme und der Partikeldurchmesser geringfugig kleiner als bei
30AF und 36AF. Vermutlich nimmt der Partikeldurchmesser langsamer als der
Porendurchmesser zu, da bei 18AF eine geringere Metallbeladung und damit eine geringere

Metall-Partikeldichte vorliegt.
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Bei den co-geféllten Proben liegen die Metall-Partikel nicht auf einer Trager-Oberflache
verteilt vor, sondern werden durch AlOx-Spezies auf der Partikeloberflache voneinander
getrennt. Die Charakterisierung der co-geféllten Proben hat gezeigt, dass der AI¥*-Anteil der
Ni(Al)Ox-Spezies mit abnehmendem nni/na-Verhaltnis geringer wird. Durch den geringeren
APR*-Anteil sollte eine geringere Anzahl an AlOx-Spezies auf den Metall-Partikeln vorliegen.
Es ist deshalb zu erwarten, dass die co-geféllten Proben mit einem geringeren nni/nai-Verhéltnis
thermisch stabiler sind. Tatsachlich ist die relative Metall-Oberflachenabnahme der 65CF-
Probe (nni/nai = 3) nur halb so groR wie bei der 68CF-Probe (nni/nai = 4). Aus diesem Grund
ist die Metall-Oberflache von 65CF nach der Alterung deutlich groRer als die von 68CF, obwohl
die initiale Metall-Oberflache geringer ist. Eine Wiederholungsmessung von 68CF ergibt eine
Metall-Oberflachenabweichung von 7 % und zeigt damit, dass der Test eine akzeptable
Genauigkeit aufweist (68CFY*2), Abb. 62).

Ein Vergleich zwischen den Trégerkatalysatoren und den co-gefallten Katalysatoren
zeigt, dass 65CF nach der Alterung die groRte Ni-Oberflache aufweist. Die relative Metall-
Oberflachenabnahme von 65CF ist mit den Tragerkatalysatoren 40TI, 30NI und 42NI
vergleichbar. Dies ist bemerkenswert, da bei 65CF mehrere Faktoren ein Sintern begiinstigen:
Die Metallbeladung ist fast zweimal groRer, die Ni-Partikel sind Kkleiner (mobiler) und die
initiale Metall-Oberflache ist fast dreimal groRer als bei 40TI, 30Nl und 42NI. Die
vergleichbare Ni-Oberflachenabnahme spricht fir eine besonders hohe Stabilitat von 65CF.
Demnach scheinen die Metall-Partikel durch eine Beschichtung mit einer ausreichenden
Anzahl an AlOx-Partikeln effektiver stabilisiert zu werden als durch das Aufbringen auf eine
Tréger-Oberflache. Aus industrieller Sicht stellt 65CF damit einen guten Kompromiss zwischen
Aktivitat und Stabilitat dar: Die Massen-Zeit-Ausbeute von 65CF ist etwas geringer als die von
68CF, allerdings ist die Stabilitat von 65CF deutlich hoher.

7.8.3 Entwicklung einer Methode zur schnellen Voralterung

7.8.3.1 Langzeitstabilitat der 20AF-Probe

Im vorherigen Abschnitt wird gezeigt, dass fast alle Katalysatoren desaktivieren und dass ein
Sintern der Ni-Partikel die wahrscheinlichste Desaktivierungsursache ist. Beim Sintern von
Metall-Partikeln ~ wird gewohnlich nach einer initialen Phase ein konstanter
Ni-Partikeldurchmesser bzw. eine konstante Metall-Oberflache erreicht [60,74,226]. Deshalb
stellt sich die Frage, welche Zeit bendtigt wird, bis die Katalysatoren eine konstante

Ni-Oberflache und dadurch einen konstanten Umsatz erreichen. In einer Untersuchung zur
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CO2-Methanisierung von Koschany et al. [31] wird an einem co-geféllten Katalysator
(nni/nar=1) erst nach 320 Stunden bei 380 °C ein konstanter Umsatz beobachtet.
Abello et al. [248] erhalten an einem co-geféllten Katalysator (nni/nai = 5) nach 400 Stunden
bei 400 °C einen konstanten Umsatz. Dew et al. [249] erhalten nach einer Alterung von
2000 Stunden unter verschiedenen Reaktionsbedingungen an einem kommerziellen

Ni/Kieselgur-Katalysator einen konstanten Umsatz.

Fur die vorliegende Untersuchung wird der stabilste Tragerkatalysator ausgewéhlt
(20AF, vgl. Tab. 16), da co-gefallte Katalysatoren bereits von Abello etal. [248] und
Koschany et al. [31] in Langzeittests untersucht wurden. In Veroffentlichungen zum PtG-
Prozess sind 400 °C und 16 bar die hochsten Betriebstemperaturen und -druicke [16,17]. Fur die
Langzeitmessung werden diese anspruchsvollen Reaktionsbedingungen ausgewéhlt. Bei
400 °C und 16 bar wird selbst bei sehr geringen Verweilzeiten (zmod =25 kg s m™) der
Gleichgewichtsumsatz zu Beginn der Messung erreicht. Beim Erreichen des
Gleichgewichtsumsatzes ist die Desaktivierung durch die thermodynamische Limitierung
verdeckt. Hierdurch kann der Verlauf der Desaktivierung nicht mehr anhand einer
Umsatzabnahme verfolgt werden. Zur Untersuchung der Desaktivierung wird deshalb
zwischenzeitlich eine  Referenztemperatur, bei der ein Umsatz unterhalb des
Gleichgewichtsumsatzes vorliegt, fir sechs Stunden gemessen (Trer. = 350 °C). In
Abbildung 64 ist der mittlere Umsatz des Referenzpunktes bei 350 °C gegen die Alterungszeit
des Katalysators bei 400 °C aufgetragen. Es ist zu sehen, dass der Katalysator eine erhebliche
Desaktivierung aufweist, wobei die initiale Desaktivierung deutlicher ausgepragt ist. Der
initiale mittlere Umsatz nimmt nach den ersten 10 Stunden bei 400 °C von 79 % auf 69 % ab.
Nach ca. 550 Stunden wird ein konstanter Umsatz von 27 % erreicht. Mit abnehmendem

Umsatz ist eine geringe Zunahme der CO-Selektivitat zu beobachten.

Die Desaktivierung kann in katalytischen Untersuchungen zu diversen Schwierigkeiten
und Fehlinterpretationen fiihren: Wird die Desaktivierung bei kinetischen Messungen nicht
erkannt, kommt es zu falschen kinetischen Parametern, da diese nicht nur von den
Reaktionsbedingungen, sondern auch von der Desaktivierung beeinflusst werden. In
kinetischen Untersuchungen zur CO,-Methanisierung wird der Desaktivierungseinfluss bisher
selten Dbertcksichtigt. Koschany etal. [31] erklaren dies damit, dass die Kkinetischen
Untersuchungen hauptsachlich im Differentialreaktorbereich durchgefiihrt wurden und die
Desaktivierung unter diesen Bedingungen gering ist. Um den Einfluss der verschiedenen

Reaktionsbedingungen vom Einfluss der Desaktivierung zu entkoppeln, wird in belastbaren
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Untersuchungen eine Alterungsperiode durchgefiihrt [31,249]. Hierbei wird der Katalysator
solange gealtert, bis ein konstanter Umsatz vorliegt. Durch den konstanten Umsatz ist es
moglich, den Einfluss der Reaktionsbedingungen vom Einfluss der Desaktivierung zu
entkoppeln. In der Literatur wird bisher nicht beachtet, dass auch die Beriicksichtigung der
Desaktivierung mit einer Alterungsperiode zu Schwierigkeiten fihrt. Der ermittelte kinetische
Ansatz beschreibt nur das Verhalten des Katalysators in dem spezifischen gealterten Zustand.
Wird ein industrieller Reaktor mit frischem Katalysator beladen, kann die deutlich hohere
initiale Aktivitat (bezogen auf die Katalysatormasse) zu Problemen bei der Reaktorauslegung

(Material, Kuhlsysteme usw.) sowie dem Reaktorbetrieb und der Betriebssicherheit fiihren.
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Abbildung 64: Langzeitmessung der 20AF-Probe. Mittlere Umsitze X(CO.) und
Selektivitaten S(X) am Referenzpunkt (iber eine Messzeit von sechs Stunden bei 350 °C
aufgetragen gegen die Zeit des Katalysators bei 400 °C (p =16 bar, Tmoda =25 kg s m?,

Mkat. = 75 Mg, Msic/Mkat. = 20).

Ein weiteres schwerwiegendes Problem ist, dass der stationdre Zustand vom
spezifischen Versuchsaufbau abh&ngt, mit welchem die Alterung durchgefiihrt wird. Der
stationére Zustand sollte schwer auf andere Systeme Ubertragbar sein, da wéahrend der Alterung
im Katalysatorbett eine inhomogene Konzentrations- und Warmeverteilung vorliegt (Abb. 65).
Die inhomogene Reaktanden- und Produktkonzentration wird dadurch verursacht, dass der
Umsatz beim Durchgang durch das Katalysatorbett zunimmt.

Zusatzlich ist die Alterungstemperatur in  den bisher vertffentlichten
Alterungsmethoden deutlich groRer als die Reaktionstemperatur, bei welcher der
Gleichgewichtsumsatz erreicht wird. Unter diesen Bedingungen werden die Reaktanden
hauptséchlich im vorderen Bereich des Katalysatorfestbetts umgesetzt. Wie in der
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Voruntersuchung gezeigt wird, sollte hierdurch ein deutlicher Temperaturgradient auch bei
hohen msic/mkat.-Verdunnungsverhaltnissen im vorderen Bereich des Festbetts vorliegen (Kap.
7.7.1). Es ist deshalb davon auszugehen, dass die Desaktivierung von der Position im

Katalysatorbett abhangt. Hierdurch wird ein inhomogen desaktiviertes Katalysatorbett erhalten.
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Abbildung 65: Schematische Darstellung der Temperatur- und Konzentrationsgradienten

wahrend der Alterung.

Die Diskussion zeigt, dass der stationdre Zustand des inhomogen desaktivierten
Katalysatorbetts erheblich von den Reaktionsbedingungen abhangt. Auch wenn exakt die
gleichen Reaktionsbedingungen eingestellt werden, sollten die Temperatur- und die
Konzentrationsprofile erheblich von der Reaktorgeometrie und dem Verdinnungsgrad
abhéngen. Da die initiale massenbezogene Aktivitat wahrend den Alterungsperioden deutlich
abnimmt (AX(CO,) =61 rel.-% [31], AX(CO,)=66rel.-% (Abb. 64)), wird die Kinetik
erheblich vom spezifisch gealterten Zustand beeinflusst. Aus diesem Grund kann es bei der
Ubertragung der Kinetik eines inhomogen gealterten Katalysators zwischen verschiedenen
Laborreaktoren, Pilotanlagen oder industriellen Reaktoren zu deutlichen Fehlern kommen, da
das Erreichen eines identisch gealterten Zustands unwahrscheinlich ist.

Die diskutierten Probleme lassen sich vermeiden, indem ein Katalysator verwendet
wird, der nicht desaktiviert oder ein Katalysator, der vor der Verwendung homogen gealtert
wird. Im Folgenden wird deshalb der Versuch unternommen, eine VVorbehandlungsmethode zu
entwickeln, mit welcher der Katalysator homogen und in kilrzerer Zeit gealtert werden kann. In
Kapitel 7.8.1 wird vermutet, dass ein Sintern der Ni-Partikel den Hauptgrund fur die
Desaktivierung darstellt. Um den hohen Zeitverbrauch bis zum Erreichen des stationaren
Zustandes zu verringern, muss Uberlegt werden, wie sich das Sintern der Metall-Partikel
beschleunigen lasst. Es ist bekannt, dass eine hohe Temperatur und die Anwesenheit von
Wasserdampf das Sintern der Ni-Partikel begunstigen [60,242,243]. Aus diesem Grund werden
Proben des 20AF-Katalysators bei 600°C und 700°C in einem H>-Strom mit
15 Vol.-% Wasserdampf gealtert (Vs = 350 mL min™, tmoa= 120 kg s m®) und deren Stabilitat
uberpruft. Die Charakterisierungsergebnisse der gealterten Proben werden im néchsten Kapitel
diskutiert.
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7.8.3.2 Charakterisierung der vorgealterten Proben

Zur Untersuchung, welchen Einfluss die Alterung auf die Textur des 20AF-Katalysators hat,
werden N2-Physisorptionsmessungen durchgefhrt. Es zeigt sich, dass eine Alterung zu einer
Abnahme der BET-Oberflache fiihrt (Abb. 66). Bei einer Alterungstemperatur von 700 °C liegt
eine groRere BET-Oberflachenabnahme als bei 600 °C vor. Der zeitliche Verlauf der BET-
Oberflachenabnahme ist bei den verschiedenen Alterungstemperaturen &hnlich: In den ersten
vier Stunden tritt eine deutliche Abnahme der BET-Oberflache auf. Nach vier Stunden nimmt
die BET-Oberflache bei 600 °C nicht mehr und bei 700 °C nur noch geringfugig ab. Das

Porenvolumen bleibt bei allen gealterten Proben nahezu konstant (Abb. 66).
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Abbildung 66: BET-Oberflachen S(BET), Porenvolumina (Ve) (oben) und Adsorptions-
PorengroRenverteilungen (unten) der frischen 20AF-Probe, der gealterten 20AF-Proben und
des gealterten Tragers bezogen auf die trockene Gesamtmasse der Proben (Alterungsbeding-
ungen: Tar =600 und 700 °C, pas=1Dbar, tar =4, 10 und 18h, zmea= 120 kgsm,

Vyes = 350 mL min, Gaszusammensetzung: 15 Vol.-% Wasserdampf in Hy).

Die PorengroRenverteilungen werden mittels BJH-Methode bestimmt, wobei die
Berechnung anhand des Adsorptionszweigs erfolgt. Bei den gealterten Proben sind die
PorengrolRenverteilungen zu groReren Porendurchmessern verschoben (Abb. 66). Es ist zu

sehen, dass sich mit zunehmender Alterungstemperatur das Maximum der
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PorengroRenverteilungen zu gréReren Porendurchmessern verschiebt. Bei der gleichen
Alterungstemperatur unterscheiden sich die PorengroRenverteilungen nur geringfligig. Eine
Alterungszeit langer als vier Stunden hat anscheinend keinen weiteren Einfluss auf die Textur.

Hohe Temperaturen und eine wasserdampfhaltige Atmosphare koénnen zu einer
Anderung der Modifikation desy-Al,Os-Tragers fihren. Deshalb wird mittels XRD-
Messungen untersucht, ob bei der Alterung eine Modifikationsanderung auftritt. Die
Diffraktogramme zeigen keinen Hinweis auf die Anwesenheit einer o- oder o-Phase
(Abb. 67) [135]. Weiterhin sind nur Ni-Reflexe und keine NiO-Reflexe zu sehen. Die Ni-
Reflexe der gealterten Proben sind deutlich schmaler als die Ni-Reflexe der frischen Probe. Bei
einer Alterungstemperatur von 700 °C sind die Ni-Reflexe etwas schmaler als bei 600 °C.
Zwischen den Proben der gleichen Alterungstemperatur sind keine deutlichen Unterschiede zu
erkennen. Demnach fiuhrt eine hohere Alterungstemperatur zu grofReren Ni-Kristalliten,

wéhrend die Alterungszeit (langer als 4 Stunden) keinen Einfluss auf die Kristallitgréie hat.
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Abbildung 67: Diffraktogramme der frischen und der bei 600 °C/ 700 °C gealterten 20AF-
Proben im passivierten Zustand. Ni (JCPDS 00-001-1258) und y-Al>03 (JCPDS 00-010-0425)
(Alterungsbedingungen: Tai. = 600 und 700 °C, pabs = 1 bar, tair. =4, 10 und 18 h, zmod = 120

kg s m3, Vyes = 350 mL min, Gaszusammensetzung: 15 Vol.-% Wasserdampf in Hy).
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Um zu untersuchen, ob Oberflachen-Nickelaluminate gebildet werden, wird eine TPR-
Messung durchgefiihrt. Auch nach der langsten Alterungszeit (18 h) und der hdochsten
Alterungstemperatur (700 °C) sind keine schwer reduzierbaren Ni-Spezies im TPR-Profil zu
beobachten (Abb. 68). Ein Vergleich mit der kalzinierten Probe zeigt, dass alle schwer
reduzierbaren Ni-Spezies reduziert vorliegen und die gealterte Probe nur leicht reduzierbares

NiO (Passivierungsschicht) aufweist.
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Abbildung 68: TPR-Reduktionsprofile der 20AF-Probe im kalzinierten Zustand vor der
Alterung und im passivierten Zustand nach einer Alterung von 18 Stunden bei 700 °C,
Pabs = 1 bar, moa=120kgsm?, V=350 mL min?, Gaszusammensetzung: 15 Vol.-%

Wasserdampf in Hy).

Die Ni-Oberflache wird mittels H>-Chemisorption bestimmt. Es ist zu sehen, dass die
Metall-Oberflache in den ersten vier Stunden stark abnimmt (Abb. 69). Ein stabiler Zustand
wird nach vier Stunden (600 °C) und nach 10 Stunden (700 °C) erreicht. Bei 700 °C liegt eine
grolere Metall-Oberflachenabnahme als bei 600 °C vor. Es ist aufféllig, dass die Abnahme der

Metall-Oberflache starker ausgepragt ist als die Abnahme der BET-Oberflache.

Bartholomew et al. [245] erklaren die Metall- und BET-Oberfldchenabnahme eines
Ni/Al,Oz-Katalysators in einer wasserdampfhaltigen Atmosphére mit einer Blockierung der
Poren, welche durch die sinternden Metall-Partikel verursacht wird. Infolge der
Porenblockierung ist ein Teil der Metall-Partikel und der BET-Oberflache nicht mehr
zugénglich. Die Annahme wird mit der Beobachtung begriindet, dass das Porenvolumen
abnimmt, wéhrend der Porendurchmesser konstant bleibt. Anders als bei Bartholomew et al.
[245] ist das Porenvolumen in der vorliegenden Untersuchung konstant, wéhrend der
Porendurchmesser zunimmt. Ein konstantes Porenvolumen bei abnehmender BET-Oberflache

und zunehmendem Porendurchmesser ist charakteristisch fir das Sintern von y-Al20:s.
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Abbildung 69: Mittels Ho-Chemisorption bestimmte Metall-Oberflachen S(Ni) der gealterten

20AF-Probe bei verschiedenen Alterungszeiten tar bei 600°C und 700 °C.
(Alterungsbedinungen:  pas=1bar, tar=4, 10 und 18h, moa=120kgsm?,
Vyes = 350 mL mint, Gaszusammensetzung: 15 Vol.-% Wasserdampf in Hz).

In Kapitel 7.6.1 wird angenommen, dass die Ni-Partikel stabilisiert werden, sobald die
Metall-Partikel ~den  gleichen  Durchmesser wie die Poren erreichen. Die
PorengroRenverteilungen zeigen, dass die Porendurchmesser bei der Alterung zunehmen.
Durch die Zunahme des Porendurchmessers sollten die Metall-Partikel mobil werden und
solange sintern, bis die PartikelgroRe wieder dem Porendurchmesser entspricht. Tatsachlich
stimmt bei der 600 °C-Alterung der mittlere Porendurchmesser des reinen Tragers mit der

Ni-PartikelgroBe des stabilen Zustands (berein (Tab.17: dpoe =14 nm, Abb. 70:
dp(Ni) = 15 nm).
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Abbildung 70: Mittels Ho-Chemisorption bestimmte mittlere PartikelgréBen dp(Ni) und

mittels XRD bestimmte mittlere KristallitgroRen d, (Ni) bei verschiedenen Alterungszeiten tai.
bei 600°C und 700°C, pas=1bar, tar=4, 10 und 18h, moa=120kgsm

Vyes = 350 mL min, Gaszusammensetzung: 15 Vol.-% Wasserdampf in Hy).
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Bei 700 °C ist der Partikeldurchmesser des stabilen Zustandes etwas grofer als der
mittlere Porendurchmesser. Dies kann damit erklart werden, dass der Tréger nur flr sechs
Stunden bei 700 °C gealtert wird. In Abbildung 66 ist zu sehen, dass die BET-Oberflache bei
700 °C auch in dem Zeitintervall zwischen vier und zehn Stunden weiter abnimmt. Der
Porendurchmesser des Tragers konnte nach einer Alterung von zehn Stunden deshalb gréRer
sein. Hierfur spricht auch, dass die Ni-PartikelgroRe nach einer Alterung von vier Stunden mit
dem mittleren Porendurchmesser des flr sechs Stunden gealterten Tréagers relativ gut
Ubereinstimmt (Tab. 17: dpere = 18 nm, Abb. 70: dp(Ni) = 21 nm).

Mit dem stabilisierenden Effekt des Trégers kann die Kopplung zwischen der Metall-
und der BET-Oberflachenabnahme verstanden werden: Bei der initialen Abnahme der BET-
Oberflache tritt auch eine deutliche Abnahme der Metall-Oberflache auf. Erst wenn sich die
BET-Oberfliche und die  Trégertextur  (Porendurchmesser) stabilisiert  haben
(Tai. =600 °C tai>4 h; Tair. =700 °C, tar>10h), nimmt die Metall-Oberflache einen
konstanten Wert an. Die Ni-Kristallitdurchmesser sind deutlich kleiner als die Ni-
Partikeldurchmesser und nehmen mit zunehmender Alterungszeit nur geringfugig zu. Der
Unterschied wird vermutlich dadurch verursacht, dass bei der Koaleszenz von Ni-Partikeln

grolere Partikel entstehen, die mehrere Kristallite beinhalten [74].

Die Diskussion zeigt, dass mit der stabilisierenden Wirkung der Mesoporen erklart
werden kann, weshalb die Metall-Oberflache einen stabilen Zustand erreicht: Ein stabiler
Zustand liegt vor, wenn die Tréagertextur konstant ist und der Partikeldurchmesser mit dem
Porendurchmesser Ubereinstimmt. Andere vorgeschlagene Erklarungen wie z. B. Anlagerung
in konvexen Regionen [243,250] sind weniger plausibel und erkl&ren auch den Unterschied
zwischen den stabilen Zustdnden bei 600 °C und 700 °C nicht zufriedenstellend. Mit
unterschiedlichen Porendurchmessern kann der Unterschied zwischen den stabilen Zustdnden
bei verschiedenen Alterungstemperaturen anschaulich erklart werden: Die stationdre
Partikelgrofie ist unterschiedlich, da sich der Porendurchmesser bei den verschiedenen
Temperaturen unterscheidet.

Ruckenstein und Pulvermacher [231] untersuchten 1975 den Einfluss der Tragertextur
auf das Sintern von Metall-Partikeln theoretisch und experimentell. Es wird die Hypothese
vertreten, dass der Porendurchmesser die Partikelgrofle beim Sintern der Metall-Partikel
limitiert. Diese Hypothese wurde in bekannten Ver6ffentlichungen tiber das Sintern von Ni auf
verschiedenen Tragern mehrfach zuriickgewiesen [74,226,251]. In diesen Untersuchungen

wird beobachtet, dass die BET-Oberflache und das Tragermaterial nur einen geringen Einfluss
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auf das Sintern der Metall-Partikel haben. Auch die aktuell publizierten kinetischen Gesetze
zur Beschreibung des Sinterns von Ni-Partikeln deuten auf eine geringe Trager-Abhangigkeit
hin [251]. In dem neusten Review zur COz-Methanisierung werden einige dieser
Untersuchungen als Grundlage fiir das Verstandnis der Katalysator-Desaktivierung in der
CO2-Methanisierung zitiert [22]. Beim Zitieren dieser Veroffentlichungen wird allerdings
ubersehen, dass in diesen Untersuchungen das Sintern von Ni auf Tragern mit einer geringen
BET-Oberfliche 20-50m?g? und keiner ausgepragten Porositit  untersucht
wird [74,226,251]. Bei der Herleitung der kinetischen Gesetze wird die Porenstruktur nicht mit
einbezogen, weshalb die stabilisierende Wirkung der Textur per Definition nicht berticksichtigt
wird. Die Ergebnisse und die Diskussion der vorliegenden Arbeit zeigen einen erheblichen
Einfluss der Tragertextur. Deshalb sollte das Sintern von Ni auf porésen Trégern nicht mit den
Ergebnissen von Untersuchungen mit nicht porésen Tragern beschrieben werden. Die
vorliegende Untersuchung unterstiitzt die Pionierarbeit von Ruckenstein und Pulvermacher.
Den Arbeiten von Ruckenstein und Pulvermacher [231] sollte deshalb in neueren

Untersuchungen wieder mehr Aufmerksamkeit gewidmet werden.

7.8.3.3 Katalytische Untersuchung der vorgealterten Proben

Das Laufzeitverhalten der bei 600 - 700 °C flr 10 - 18 h in einem H>-Strom mit 15 Vol.-%
Wasserdampf vorgealterten Katalysatoren ist in Abbildung 71 aufgefiihrt. Die Messung beginnt
mit einer sechsstiindigen Bestimmung des Umsatzes bei 350 °C. Danach wird abwechselnd
400 °C fur zehn Stunden und 350 °C fiir sechs Stunden gemessen. An der 600 °C-18 h-Probe
wird bei 350 °C ein initialer Umsatz von 83 % erhalten, welcher mit fortlaufender Zeit deutlich
abnimmt. Die Katalysatoren, welche bei 700 °C vorgealtert werden, erreichen einen deutlich
geringeren initialen Umsatz. In der vorliegenden Untersuchung wird gezeigt (Kap. 7.7.4), dass
der Umsatz linear von der Metall-Oberfldche abhdngt. Deshalb liegt die Vermutung nahe, dass
die initialen Umsatzunterschiede proportional zur Metall-Oberflache der Katalysatoren sind.
Tatséchlich stimmt der relative Umsatzunterschied zwischen der 700 °C-18 h-Probe und der
600 °C-18 h-Probe in etwa mit dem relativen Unterschied der Metall-Oberflachen Uberein
(AX(CO3) o = 39 rel.-%; AS(Ni),—, = 47 rel.-%). Der geringe Umsatzunterschied zwischen den
Katalysatoren 700 °C-10 h und 700 °C-18 h kann mit der &hnlichen Metall-Oberflache
(S(Ni) =4,2 m?g?! (10n), S(Ni)=4,3 m?g? (18h)) dieser Katalysatoren erklart werden.
Aufféllig ist, dass die Katalysatoren zeitlich eine unterschiedliche Umsatzabnahme aufweisen.
Die Umsatzabnahme bei 350 °C zwischen 2 und 8 Stunden folgt hierbei dem Trend: 700 °C-
18 h (-3,0 %/h) > 600 °C-18 h (-2,3 %/h) > 700 °C-10 h (-1,4 %/h).
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Abbildung 71: Laufzeitverhalten ausgewahlter vorgealterter 20AF-Proben bei
Tmod = 25 kg s M3, Mka =75 mg, msic/Mka. =20, p=16 bar, T =350 °C (geringere Umsitze)
und 400 °C (héhere Umsatze).

Bei 400 °C wird an der 600 °C-18 h-Probe der Gleichgewichtsumsatz erhalten. Der
Umsatz an der 700 °C-10 h-Probe weist anfangs den Wert des Gleichgewichtsumsatzes auf und
wird mit zunehmender Zeit geringer. An der 700 °C-18 h-Probe wird bei 400 °C, aufgrund der
starken Desaktivierung bei 350 °C, ein geringerer Umsatz als an der 700 °C-10 h-Probe
erhalten. Beide Proben weisen bei 400 °C eine vergleichbare Umsatzabnahme auf (= - 0,5 %/h).
Es stellt sich die Frage, weshalb die zeitliche Umsatzabnahme bei 400 °C geringer als zuvor
bei 350 °C ist. Das Sintern der Metall-Partikel sollte bei htheren Temperaturen zunehmen. In
Abbildung 71 ist jedoch zu sehen, dass der Umsatz bei der zweiten 350 °C-Messung zeitlich
nur noch wenig abnimmt. Dies deutet darauf hin, dass die Desaktivierung mit zunehmender
Laufzeit geringer wird. Die geringere Umsatzabnahme bei 400 °C ist deshalb eher auf die
Zeitabhdngigkeit der Deaktivierung als auf eine Temperaturabh&ngigkeit zurickzufiihren. Nach
der zweiten 400 °C-Messung ist im Laufzeitverhalten bei 350 °C keine Umsatzabnahme mehr
zu sehen, und der Umsatz wird nur noch durch die 400 °C-Messungen verringert. Dies belegt,
dass der Katalysator bei 400 °C stéarker desaktiviert als bei 350 °C. Die Beobachtungen kénnen
wie folgt zusammengefasst werden: Die initialen Umsétze sind proportional zur Metall-
Oberflache der vorgealterten Proben. Alle vorgealterten Proben zeigen eine deutliche
Desaktivierung. Die Desaktivierung weist eine ausgepragte Zeit- und Temperaturabhéangigkeit

auf.
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Um die Umsédtze an den vorgealterten Proben mit dem konstanten Wert der
Langzeitmessung vergleichen zu kénnen, werden die mittleren Umsétze bei 350 °C gegen die
Messzeit bei 400 °C aufgetragen (Abb. 72). Die Umsatzabnahme wéhrend der Messung bei
350 °C wird mit Balken-Indikatoren angegeben. Der mittlere Umsatz der 600 °C-18 h-Probe
ist auch nach 30 Stunden bei 400 °C deutlich groRer als der konstante Umsatz der
Langzeitmessung. Die mittlere Umsatzabnahme der 700 °C-10 h-Probe ist in den ersten
20 Stunden mit der 700 °C-18 h-Probe vergleichbar. Deshalb wird angenommen, dass die
700 °C-10 h-Probe auch in dem Zeitintervall zwischen 20 und 50 Stunden eine vergleichbare
Umsatzabnahme aufweisen sollte. Nach etwa 50 Stunden bei 400 °C weist der Umsatz an der
700 °C-18 h-Probe einen konstanten Wert auf. Anhand der gleichen Umsatzabnahme kann
abgeschatzt werden, dass auch die 700 °C-10 h-Probe nach 50 Stunden einen konstanten Wert
erreicht. Dieser Wert sollte mit dem Wert der Langzeitmessung bereinstimmen. Die Zeit, die
notwendig ist, um einen konstanten Umsatz zu erreichen, kann mit der Voralterung um den

Faktor 10 verringert werden.

100 8

8o | .
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Abbildung 72: Mittlere Umsatze X(CO2) (links) und mittlere Selektivitaten S(CO) (rechts)
ausgewahlter vorgealterter 20AF-Proben bei der Referenztemperatur von 350 °C aufgetragen
gegen die Zeit des Katalysators bei 400 °C (p = 16 bar, Tmos= 25 kg s m~). Balken-Indikatoren:
Umsatzabnahme und CO-Selektivitatszunahme bei 350 °C, gepunktete Linie: Konstanter

Umsatz der Langzeitmessung nach 720 h; Abbildung 64.

Wahrend der ersten 350 °C-Messung nimmt die CO-Selektivitdt deutlich zu. In
Abbildung 72 ist die Zunahme der CO-Selektivitat wéahrend der 350 °C-Messungen mit
Balken-Indikatoren angegeben und die mittlere CO-Selektivitat bei 350°C gegen die Zeit bei
400 °C aufgetragen. Da sich der Umsatz andert und die CO-Selektivitat vom Umsatz abhangt
(S(CO)-X(CO2)-Kopplung), kann anhand Abbildung 72 nicht entschieden werden, ob die
Umsatzabnahme die CO-Selektivitdtszunahme verursacht oder ob ein Desaktivierungseffekt

einen direkten Einfluss auf die CO-Selektivitdt hat. Um den Einfluss der Umsatzabnahme



-198 -

(S(CO)-X(CO2)-Kopplung) vom Einfluss der Desaktivierung auf die CO-Selektivitat zu
trennen, werden die Werte eines frischen Katalysators in einen S-X-Diagramm aufgetragen und
mit den Werten der vorgealterten Proben verglichen. In Abbildung 73 sind die mittleren
Umsétze und die mittleren Selektivitaten bei 350 °C aufgetragen, wobei die Balken-Indikatoren
die Umsatzabnahme bzw. die CO-Selektivitaitszunahme wéhrend der 350 °C-Messung
darstellen. Es ist zu sehen, dass die S-X-Werte des frischen Katalysators, der gealterten
Katalysatoren und der Wert nach 720 h (Limit in Abb. 64) auf einer Trajektorie liegen. Hieraus
ergibt sich eine wichtige Schlussfolgerung: Die Anderung der CO-Selektivitat ist nur ein

Umsatzeffekt. Demnach wird die CO-Selektivitat nicht durch die Alterung beeinflusst.

—8—  vorgealtert bei 700 °C fiir 18 h

—e— vorgealtert bei 700 °C fiir 10 h

X
:c:): a o —e— vorgealtert bei 600 °Cfiir 18 h
Q
@ ¢ konstanter Wert nach 720 h

2 L o frisch

. . \x@

0 20 40 60 80
X(co,) /%

Abbildung 73: Mittlere CO-Selektivititen S(CO) aufgetragen gegen mittlere Umsitze X(COy)
ausgewahlter vorgealterter 20AF-Proben am Referenzpunkt bei 350 °C (p =16 bar,
Tmod = 25 kg s m®). Balken-Indikatoren: Umsatzabnahme und CO-Selektivititszunahme bei
350 °C.

Die Desaktivierung wahrend der Messung deutet darauf hin, dass unter
Reaktionsbedingungen eine Eigenschaftsanderung des Katalysators auftritt. Da ein Sintern bei
350 °C nach einer 18-stiindigen Voralterung bei 700 °C ungewohnlich ware, wird die
Desaktivierung vermutlich nicht durch ein Sintern verursacht. Uber die Desaktivierungsursache
kann nur spekuliert werden. Denkbar ware eine Akkumulation einer bestimmten Oberflachen-

Spezies (z. B. Carbonate oder Formiate), welche einen Teil der Ni-Oberflache blockiert.

Durch die entwickelte VVoralterungsmethode ist es moglich, die Alterungszeit zu verkurzen.
Da die Katalysatoren auch nach der Alterung noch eine deutliche Desaktivierung aufweisen, ist
davon auszugehen, dass keine vollstandig homogene Deaktivierung vorliegt. Eine homogene

Alterung unter Reaktionsbedingungen ist schwierig zu erreichen. Die Zugabe von CO2 zum
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Einsatz bei der Voralterung wirde aufgrund der Reaktion mit Wasserstoff zu Konzentrations-
und Temperaturgradienten fuhren. Im Einsatz der Voralterung kann auf den Wasserstoff nicht
verzichtet werden, da die Metall-Partikel durch den Wasserdampf und CO> sonst zu NiO

oxidiert werden wirden.

Eine Mdglichkeit, eine homogene Desaktivierung zu erhalten, kdnnte wie folgt aussehen:
Es wird die oben beschriebene Voralterungsmethode durchgefiihrt, um eine homogene
Desaktivierung infolge eines Sinterns zu erreichen. Danach werden die vorgealterten
Katalysatoren bei geringen Umsatzen und sehr geringen Verweilzeiten (hohe VVolumenstrome)
weiter gealtert. Durch die geringen Umsétze und die hohen VVolumenstrome sollten, ahnlich wie
bei einem Differentialreaktor, nur sehr geringe Konzentrationsprofile und Temperaturprofile
im Katalysatorbett vorliegen. Im Fall, dass diese Voralterungsmethode zu aufwendig ist, gibt
es verschiedene Alternativen: Die Unbestimmtheit bei der Kinetik-Ubertragung der spezifisch
gealterten Zustdnde zu akzeptieren, aufwendige Messungen zur Bestimmung einer
Desaktivierungskinetik, empirische Untersuchungen an Pilotanlagen unter nahezu identischen
Bedingungen der spateren Industrieanlage oder die Entwicklung eines Katalysators, der unter

den angestrebten Reaktionsbedingungen nicht desaktiviert.
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8 Zusammenfassung

In der vorliegenden Untersuchung werden die Einflisse der Metallbeladung und der
Synthesemethode auf die Katalysatoreigenschaften systematisch untersucht. Durch No-
Physisorptions-, XRD- und TPR-Messungen sind Rickschlusse uber die radumliche Verteilung
des Ni moglich. Hierbei zeigt sich, dass das Ni in der Auffallungsmethode durch die Bildung
eines takovitédhnlichen Prakursors vollstdndig in die Mesoporen des Tréagers gelangt. Bei der
Trockenimpragnierung liegt ein Teil des Ni auRerhalb des Mesoporensystems auf der duf3eren
Oberfl&che vor. In der Nassimprégnierungsmethode wird mit zunehmender Metallbeladung wni
ein deutlicher Anteil an ungetragertem Ni gebildet. Befindet sich das Ni in den Mesoporen, ist
die PartikelgroRe dem Porendurchmesser dhnlich unabhéngig von der Metallbeladung. Eine
Zunahme der Metallbeladung fuhrt nur dann zu einer deutlichen Zunahme der Metall-
Oberflache, wenn das Ni wéhrend der Synthese in die Mesoporen des Tragers gelangt. Bei den
co-gefallten Katalysatoren ist die PartikelgroRe unabhangig von der Metallbeladung, weshalb
eine Zunahme der Metallbeladung zu einem deutlichen Anstieg der Metall-Oberflache fiihrt.
Die AF- und die CF-Methode sind demnach zur Herstellung von Katalysatoren mit einer

maoglichst groBen Metall-Oberfldche am besten geeignet.

In der Untersuchung der Aktivitat wird gezeigt, dass die CO,-Methanisierung an den in
dieser Arbeit verwendeten Ni-AlOs-Katalysatoren eine struktur-unempfindliche Reaktion ist
und dass Terrassen-Atome die aktiven Zentren sind. Weiter wird gezeigt, dass andere Effekte
wie die Metall-Tréger-Wechselwirkung, die Metall-Trager-Grenzflache, AlOx-Partikel oder
Alkalimetall-lonen keinen Einfluss auf die Aktivitat haben. Die Aktivitdt scheint deshalb eine
spezifische Eigenschaft von Ni zu sein. Hierdurch kann die Metall-Oberflache als die
mikroskopische Eigenschaft identifiziert werden, welche den Umsatz am Katalysator
determiniert. Dementsprechend wird bei Messungen mit einer konstanten modifizierten
Verweilzeit eine anndhernd lineare Abhangigkeit zwischen der Metall-Oberflache und dem
Umsatz beobachtet. Aus diesem Grund weisen die Katalysatoren mit den héchsten Metall-
Oberflachen die groRten Massen-Zeit-Ausbeuten auf. Weiter wird gezeigt, dass Na einen
Einfluss auf die CO-Selektivitat hat. Mit zunehmendem Na-Massenanteil wna wird ein linearer
Anstieg der CO-Selektivitat beobachtet.

Die Untersuchung zeigt weiter, dass die Stabilitdt der Trdgerkatalysatoren von der
raumlichen Verteilung der Ni-Partikel und von der Stabilitat des Tragers abhéngt. Bei einer
hohen Dispersion liegen die Ni-Partikel hauptséchlich in den Mesoporen vor und werden durch

die Porenwande stabilisiert. In diesem Fall hangt die Stabilitat der Metall-Partikel erheblich von
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der Stabilitat des Trégers ab. Weil der y-Al.Os-Trdger sintert, ist die Stabilitat bei einer hdheren
Dispersion gering. Die groBen Metall-Partikel auBerhalb der Mesoporen auf der &uReren
Tréger-Oberflache sintern weniger, da grolRe Metall-Partikel eine geringere Mobilitét
aufweisen. Liegt das Ni hauptséachlich ungetragert vor, weisen die Katalysatoren ebenfalls eine
geringe Stabilitat auf. Der co-geféllte Katalysator mit einem nni/na-Verhéltnis von drei zeigt
eine deutlich hohere Stabilitat als die Tragerkatalysatoren. Die hohe Stabilitat wird damit
erklart, dass bei der co-geféllten Probe AlOx-Partikel auf der Metall-Oberflache vorliegen.
Durch eine Beschichtung mit AIOx-Partikeln werden Metall-Partikel demnach effektiver

stabilisiert als durch das Aufbringen auf einer Tréager-Oberfléche.
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Anhang

1) Reduktionsprofile des NiO-Standards
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Anhang 1: Reduktionsprofile des NiO-Standards. Die Reproduzierbarkeit der TPR-Messungen
wird mit drei verschiedenen Messungen derselben und neu eingewogenen Probe Uberprift. Die

Reduktionspeaks weisen eine identische Form mit einer mittleren Temperatur- und
Flachenabweichung von + 5 °C und + 2 % auf.



2) RI-Fliel3bild des Versuchsstands
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3) Vergleich der mittels NDIR und GC ermittelten mittleren Umséatze X(CO,)
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Anhang 3: Vergleich der mittleren Umsitze X(CO,), welche mittels NDIR und GC bestimmt
wurden. Die  Abbildung zeigt eine  Validierungsmessung der analytischen
Methodenentwicklung. Bei der Anlagen-Validierung wurde ein Referenzkatalysator (1 Ma.-%
Ru/Al203) verwendet. (Reaktionsbedingungen: T = 200 -400 °C, pass = 1 bar, tmod°=
230 kg s m™3, mkar. = 400 mg).

4) Laufzeitverhalten der verschiedenen Katalysatoren
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Anhang 4.1: Laufzeitverhalten der nassimprégnierten Katalysatoren bei T =250 - 400 °C,
Pabs = 2 bar und einer modifizierten Verweilzeit tmog VONn 49,5 kg s m=. RP2: Riickkehrpunkt 2.
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Anhang 4.2: Laufzeitverhalten der trockenimpréagnierten Katalysatoren bei T =250 - 400 °C,
Pabs = 2 bar und einer modifizierten Verweilzeit tmog VON 49,5 kg s m=. RP2: Riickkehrpunkt 2.
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Anhang 4.3: Laufzeitverhalten der aufgefallten Katalysatoren bei T =250 -400 °C,
Pabs = 2 bar und einer modifizierten Verweilzeit tmog VONn 49,5 kg s m=. RP2: Riickkehrpunkt 2.
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Anhang 4.4: Laufzeitverhalten der co-geféllten Katalysatoren bei T =250 -400 °C,

Pabs = 2 bar und einer modifizierten Verweilzeit Tmod VON 49,5 kg s m=. RP2: Riickkehrpunkt 2.
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