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Zusammenfassung

Neue mafl3geschneiderte Katalysatoren fir die Feigreig wasserstoffreicher Reformate mit-
tels selektiver Methanisierung von CO konnten milfeHkombinatorischer Methoden entwi-
ckelt werden. Eine Optimierung der Katalysatorefolgte in 3 bzw. 4 Generationen, wobei
Ni-basierte Oxide generell Uber die besten katdjen Eigenschaften verfigten. Konventio-
nelle Validierungen bestétigten die sukzessive ¥&sbrung der Materialien. Insgesamt wurde
eine Reihe von Katalysatoren entdeckt, die im \&ctl zu einer industriellen Referenz tber
hohere Aktivitaten gegenuber der Hydrierung von l@einer gleichzeitig deutlich reduzier-
ten Tendenz zur ungewollten Methanisierung des berEchuss vorhandenen £@rfugten.
Ausfuhrliche Charakterisierungen innerhalb der @mrungsfolge Nio — ZnoNigo—
ReZrioNigs — Re 6Zr15Niss 4 €rgaben folgendes Modell: Die Katalysatoren liegempraparier-
ten Zustand als Mischoxid vor, welches sich wahméedreduktiven Konditionierung (teilwei-
se) entmischt. Die dabei gebildeten (Re)Ni-Partiétellen die eigentliche Aktivkomponente
dar, wahrend Zr@zur Stabilisierung der Dispersion beitrdgt. DassRkeint durch Legieren
mit Ni die Oberflache so zu modifizieren, dassraie noch marginal mit C{nteragiert. Solo-
Methanisierungsuntersuchungen zeigten, dass dekt®@itsgewinn gegeniber CO nicht an
die Konkurrenzsituation zwischen CO und £g&koppelt ist, sondern auf einem Verlust der

intrinsischen Reaktivitat gegeniber Clasiert.

Abstract

New tailor-made catalysts for the purification ofdhogen-rich reformates by the selective
methanation of CO were developed using combindtorghods. The optimization of the cata-
lysts was achieved within 3 or 4 generations whilebased oxides generally proved most
promising. Conventional validations confirmed the®essive enhancement of the materials.
All'in all, a number of catalysts providing high@© hydrogenation activities combined with a
lower reactivity towards the undesired methanatibthe excess C£n comparison to an in-
dustrial reference was discovered. The applicationumerous characterization techniques to
the optimization sequence I — ZnoNigo — ReZrioNigs — Re eZr15Nigs 4 resulted in the fol-
lowing model: The catalysts are present in theipr@pared state as mixed metal oxide, which
is (partly) demixed during the reductive pretreattn@he resulting (Re)Ni-particles seem to

represent the actual active component while,Zr@uld stabilize the dispersion. Alloying with



Ni, Re seems to modify the surface of the catalystuch a way that it only marginally inter-
acts with CQ. Solo methanation tests unambiguously revealtti@increase in selectivity is
not connected to a competition between CO and fGOadsorption sites but is based on a loss

of the intrinsic reactivity of the respective saggptowards the methanation of £0
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1 Einleitung und Zielsetzung 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Probleme bei der Bereitstellung und Lagerung vors$#estoff erschweren nach wie vor eine
Kommerzialisierung der Niedertemperaturbrennstdifize=r stationdre Systeme, die bei-
spielsweise im Hausenergiesektor aber auch zumtteken Produktion von Wasserstoff als
Kraftstoff fur Personenkraftwagen an Tankstellem Vateresse sind, stellt die Vor-Ort-
Erzeugung des Brennstoffs aus fossilen Energietndgee Erdgas tber Dampfreformierung
mit anschlielBender Wassergasgleichgewichtsreakiioa viel versprechende Alternative zur
Verwendung von flissigem oder gasformigem Wasdérday. Das so gebildete Reformat
enthélt neben K CO, und HO jedoch auch geringe Mengen an CO. Letzteres alekGift

fur die Anode der Brennstoffzelle und muss durateriweiteren Reinigungsschritt weitest-
gehend aus der Gasmischung entfernt werden [1-&)eN der selektiven Oxidation ist vor
allem die so genannte Methanisierung — die Hydnigraon CO zu Chlund HO — eine ge-
eignete Moglichkeit, die Konzentration an CO in sestoffreichen Gasgemischen von ca.

1 Vol.-% auf < 100 ppm zu reduzieren [6-13].

Typische Methanisierungskatalysatoren basierervVaaiéllen der Gruppe VIII bzw. auf Mo
oder Ag [14]. Die zumeist verwendeten edelmetailyéen Materialien bewirken hohe Kata-
lysatorkosten und zeichnen sich durch zum Teilglech mittelméRige Langzeitstabilitaten
[15] und Selektivitaten gegentber einer Umsetzuag €O aus. Wahrend bei niedrigen
Temperaturen zunachst die Hydrierung von CO Ubeptwigetzt, sobald CO weitestgehend
umgesetzt ist, verstarkt die Methanisierung dedJimerschuss vorhandenen £6n [8-10,
12, 13]. Neue Katalysatoren, die CO in einem weilemperaturbereich effektiv umsetzen
und gleichzeitig den Verbrauch von weitererp diirch minimale Reaktivitdten gegenuber
CO, unterbinden, sind aus diesem Grund von hdchsterelsse.

Trotz immenser Fortschritte im Bereich der Katalgszharakterisierung sowie der Theoreti-
schen Chemie macht die hohe Komplexitat heterogealysierter Prozesse ein Entwerfen
von Feststoffkatalysatoren mit beliebigen Eigeniehanahezu unmaoglich. Vielmehr basiert
die Entdeckung neuer Katalysatoren nach wie voBtgriteils auf Versuch und Irrtum, was
sehr arbeits- und kostenintensiv ist. KombinattrestMethoden stellen aufgrund ihres hohen
Mafl3es an Miniaturisierung, Automatisierung und Relisierung eine geeignete Mdglichkeit

dar, den Prozess der Katalysatorentdeckung wedeefiizienter zu gestalten [16].
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1.1 Die Methanisierung

Unter Methanisierung versteht man im Allgemeineanlditalysierte Umsetzung von CO bzw.
CO, mit Hy zu CH, und HO [17]. Wahrend man sich in den 70er Jahren deteletlahrhun-
derts einen alternativen Zugang zu Erdgas UbeMdithanisierung von Kohlenstoffoxiden
erhoffte [18], dient diese Reaktion heute bevorziegt Entfernung geringer Mengen an Koh-
lenstoffmonoxid aus Hreichen Gasen, was sowohl in der Ammoniaksyntfigge20], vor

allem aber auch in der Brennstoffzellentechnol¢4gié&] von immenser Bedeutung ist.

1.1.1 Die effiziente Erzeugung von elektrischer Energie ih Hilfe von Nieder-

temperaturbrennstoffzellensystemen

Aktuelle 6ffentliche Diskussionen Uber begrenztssfle Rohstoffreserven sowie die anhal-
tende globale Erwarmung verdeutlichen die Notwekeligalternativer Energien bzw. neuer
effizienterer Technologien. Brennstoffzellen kommteeine dieser notwendigen
Schlusseltechnologien zur zukinftigen Erzeugung etektrischer Energie sein [5, 21].
Generell erfolgt in der Brennstoffzelle die Umsetgwon H mit O, zu HO, wobei sowohl
elektrische als auch thermische Energie frei wind.Gegensatz zu ublichen Warme-Kraft-
Maschinen wird die chemische Energie des Brenrsstoffeiner Brennstoffzelle direkt in
elektrische Energie umgewandelt, was zu einer idbutibheren Effizienz flhrt. Dartber
hinaus entstehen lokal keine bzw. lediglich minindallengen an Schadstoffen bzw.
Treibhausgasen wie NOCO, CQ oder Kohlenwasserstoffen [2-5, 22].

Unabhangig vom Typ besteht eine Brennstoffzelleegahaus zwei rdumlich voneinander
getrennten pordsen Elektroden (Anode bzw. Kathatie)iiber einen gasdichten Elektrolyten
ionenleitend miteinander verbunden sind. Die bei@eidation von H freigesetzten Elekt-
ronen flie3en Uber einen externen Leiterkreis naitvaucher von der Anode zur Kathode, an
der die Reduktion von £xu & ablauft. Die SchlieRung des Stromkreises erfatbtisRlich
durch Wanderung der lonen {ldur Kathode bzw. ©® zur Anode). Die Art und die Richtung
der wandernden lonen richtet sich ebenso wie died3stemperatur nach dem verwendeten
Elektrolyten. Gerade im Bereich der mobilen Erzeuyguon elektrischer Energie im Auto-
mobilbereich, aber auch zur dezentralen Bereitstgllvon Energie im Wohnungsbereich
kénnte ein Technologiewechsel zu Brennstoffzellstesyen ein entscheidender Schritt zur
effizienteren Energieversorgung in naher Zukunfin.sé&iedertemperaturbrennstoffzellen

erweisen sich aufgrund ihrer geringen Betriebsteatpevon 80-120 °C als aul3erst geeignet
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fur diese Anwendungen. Das Herz dieser Brennstitdgfiesteht aus den beiden Elektroden
sowie einer protonenleitenden Polymerelektrolytmempdie den Protonentransfer zwischen
der Anode und der Kathode ermdglicht [3, 5].

Ein wichtiger Aspekt ist die Art der Wasserstoffti@dtr die Anodenreaktion. Die Produkti-
on von H durch Elektrolyse von Wasser mit Strom, der audrhehen Ressourcen wie So-
lar-, Wind- oder geothermaler Energie gewonnen wudke ebenso wie die photokatalytische
Wasserspaltung optimal [23]. Da sich diese Techmiefojedoch noch im Entwicklungsstadi-
um befinden, missen kurz- bzw. mittelfristig alegime Ausgangsstoffe genutzt werden, die
effizient zu Wasserstoff konvertiert werden konmwee beispielsweise Erdgas. Dieser Roh-
stoff ist ideal, da er zum einen wasserstoffregtrund zum anderen oftmals bereits eine ent-
sprechende Infrastruktur in Wohn- bzw. Industriegim vorhanden ist [5]. So kénnte Was-
serstoff dezentral an Tankstellen aus Erdgas ganheverden, um den Bedarf an dem Brenn-
stoff fur Kraftfahrzeuge zu decken. Dadurch wirde Machteil einer nicht existierenden Inf-
rastruktur fir Wasserstoff umgangen werden. Eb&édsmte Erdgas vor Ort zu wasserstoff-
reichen Gasgemischen umgesetzt werden, welcheettgiBung von Niedertemperaturbrenn-

stoffzellen in Wohnh&usern, Schulen oder Krankesb&auverwendet werden kdnnten.

Industrielle Verfahren nutzen die Konvertierung \Enalgas zu Wasserstoff in der Produktion
von Ammoniak oder Alkoholen unter stationaren Bgdimgen [19]. Gewicht, GroRRe, Toxizi-
tat, Luftempfindlichkeit der Katalysatoren sowi@ eiyklisches Betreiben mit taglichen Starts
und Stopps sind fur industrielle Anlagen nichtikah, wohl aber fur Brennstoffzellensysteme
im mobilen bzw. im Wohnungsbereich. Aus diesem @roruss die entsprechende grof3in-
dustrielle Technologie fur die hier diskutierte Aendung deutlich modifiziert werden, was
neuer Katalysatoren und Technologien bedarf. Gimtish unterscheidet sich die entspre-
chende Erzeugung von Wasserstoff aus Erdgas jéadash von der industriellen Produktion.
So reagiert zunéchst entschwefeltes Erdgas mit &@asipf und Luft typischerweise Uber
Ni-Katalysatoren bei ca. 600 °C in der so genanméasserdampfreformierung. Gleichung
1-1 zeigt die entsprechende Umsetzung am BeispielGH,. Daneben werden auch alterna-
tive Verfahren wie die partielle Oxidation bzw. daetotherme Reformierung von Erdgas
diskutiert [2]. Je nach Ausgangsmaterial enthast den Reformer verlassende Gasgemisch
ca. 10 Vol.-% CO [24]. Niedertemperaturbrennstdiéesind jedoch hochst anfallig gegen-
Uber CO, da diese Verbindung die Edelmetallkatabysa der Anode vergiftet. Zwar gelang
es die Toleranz gegeniber CO durch eine Modifikatier Pt-Anode mit Ru zu erhéhen [25].
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Dennoch ist es notwendig, den Gehalt an Kohlenstmfibxid auf unter 100 ppm zu reduzie-
ren [4]. Zur weiteren Reduktion des CO-Gehalts vde$ den Reformer verlassende Gas in
der Wassergasgleichgewichtsreaktion gemafl GleicisBgumgesetzt. Aufgrund der exo-
thermen Hinreaktion bedarf es einer moglichst ggnmReaktionstemperatur, um aus ther-
modynamischer Sicht hohe Umséatze an CO zu erma@glicblicherweise ist diese Umset-
zung in eine Hoch- und eine Niedertemperaturrenktiaterteilt. Das die Reformierungsein-
heit verlassende Gasgemisch wird typischerweiseichst bei 350-450 °C Uber Fe-Cr-
Oxidkatalysatoren geleitet, um dadurch den Gehal€@ auf ca. 3-4 Vol.-% zu reduzieren
[19, 26]. Die anschliel3ende Niedertemperaturumseteufolgt Gblicherweise bei 200-250 °C
und erlaubt eine Reduktion des CO-Gehalts auf uniéol.-%. Industrielle Prozesse basieren
auf der Verwendung von Cu-Zn-Katalysatoren. Demgéber zeichnen sich Brennstoffzel-
lensysteme jedoch durch einen nicht kontinuieriicBetrieb aus. Die hohe Luftempfindlich-
keit sowie die erhdohte Neigung zur Desaktivierungetd Wasser, welches sich im zyklischen
Betrieb durch Kondensation abscheiden kann, fulatesinem regen Interesse an Alternati-
ven zum Cu-Zn-Katalysator. Edelmetall- bzw. Goldibde Materialien konnten fir die ent-
sprechende Anwendung geeignet sein [27, 28]. IMadeten Reinigungsstufe muss die Kon-
zentration an Kohlenstoffmonoxid auf unter 100 ppeduziert werden. Unterschiedliche
Konzepte werden in der Literatur diskutiert: (a) @antrennungsverfahren, welche auf ei-
ner Diffusion von H durch eine Ag-Pd-Membran basieren, garantierenr aivee effektive
Abtrennung [29]. Sie bendtigen aber eine hohe DOtiffskenz zwischen den beiden Memb-
ranseiten sowie eine hohe Prozesstemperatur, wasinen verminderten Systemeffizienz
fuhrt [2]. Darlber hinaus verursacht die Membrahen®aterialkosten. (b) Die so genannte
selektive Oxidation von CO wird gegenwartig als Mete der Wahl angesehen [3, 5]. Sie
basiert auf einer katalysierten Oxidation von COCf» durch Q, welcher in Form von Luft
zusatzlich in das Gasgemisch eingeleitet wird (leng 1-3). Vielversprechende Katalysato-
ren sind Cu-Ce-Oxide [30, 31], Edelmetall-basieklaterialien [32-34], getrdgerte Au-
Nanopartikel [35-37] oder Oxide auf der Basis vanin [38]. Dennoch sind fir eine kom-
plette Entfernung des CO zumeist hohe Temperatuwémendig, bei denen die ungewinsch-
te Oxidation von K zu HO nicht verhindert werden kann. Dariiber hinaus kdienAnwe-
senheit groRerer Mengen an £ahd HO im Reaktionsgas zu einer Inhibierung der katalyti
schen Umsetzung fuhren [5]. Das zusatzlich notwgnthjektionssystem, welches die exakte
Zugabe von Luft steuern muss, bewirkt eine erh&umplexitdt des gesamten Systems. (c)
Seit einigen Jahren wird die Methanisierung von &$©vielversprechende Alternative zur
selektiven Oxidation diskutiert (Gleichung 1-4)18; 39-42].
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Dampfrefomierung: Ci+ 2 HO s CO+4H (1-1)
Wassergasgleichgewicht:  CO +® s CO,+H, (1-2)
selektive Oxidation: CO +0,5,0 s CO (1-3)
Methanisierung: CO + 3H S CHs+HO (1-4)

Mehrere Forschergruppen konnten bereits die edalige Entfernung von CO aus typischen
wasserstoffreichen Reformatgemischen mittels Mesiemung demonstrieren [6-13]. Der
Vorteil dieser Methode gegenuber der Selektivoxmatst, dass keine weitere Gaskompo-
nente von auf3en zugefuhrt werden muss. Das wakliemideaktion gebildete GHtellt kein
Katalysatorgift fur die Brennstoffzelle dar und kanur Temperierung der Reformiereinheit
verbrannt werden. Die Menge an, idie durch diese Umsetzung verbraucht wird, ifgraund
der geringen Konzentration an CO zu vernachlassigésentlich problematischer ist dage-
gen ein zusatzlicher Verlust an, ldufgrund einer gleichzeitig ablaufenden Methanisig
von CQ. Der Gehalt dieser Komponente ist im Vergleich 20@ deutlich héher (tblicher-
weise 15-20 Vol.-%), so dass bereits moderate Urasit CQ zu einem deutlichen Verlust
an H fuhren. Dies wiederum spiegelt sich in einer etngten Gesamteffizienz des Systems
wider. Typische Methanisierungskatalysatoren sebmsrrelativ niedrigen Temperaturen zu-
nachst bevorzugt CO um, wahrend bei héheren Teryserabzw. Umséatzen an CO die Hyd-
rierung von CQ verstarkt einsetzt. Diese ungewollte Konkurrentiea bestimmt bei erhdh-
ten Temperaturen zunehmend die Produktbildung @maitdden Verbrauch an,H8-10, 12,
13]. Die Exothermie beider Hydrierungen (siehe Glang 1-5 bzw. Gleichung 1-6) kann bei
erhohten Temperaturen (und Umsatzen an)@Qsatzlich zu einer erschwerten Temperatur-
kontrolle fuhren. In der Literatur werden untersctiiche Konzepte diskutiert, um den Ein-
fluss dieser unerwiinschten Nebenreaktion zu mimenieMikrostrukturierte Reaktoren mit
einer optimalen Warmeabfuhr [10, 13] wurden eben&® mehrstufige Reaktoren (mit je-
weils unterschiedlichen thermischen Bedingungen)Lld zur verbesserten Temperaturkon-
trolle entwickelt. Demgegeniber wurde der Katalysals selektivitatssteuerndes Medium in
der aktuellen Literatur nur wenig beachtet. Allesallem beschrankt sich der Temperaturbe-
reich, in dem CO effektiv hydriert wird und G@leichzeitig nur geringflgig zu Methan um-
gesetzt wird, Ublicherweise auf ein Arbeitsfenstan ca. 20-40 °C [8-10, 12, 13].
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1.1.2 Mogliche Nebenreaktionen und Thermodynamik

In Kapitel 1.1.1 wurde die Vor-Ort-Erzeugung von $8erstoff fir eine potentielle Anwen-
dung als Brennstoff in einer Niedertemperaturbresffeelle mittels Dampfreformierung ge-
folgt von der Wassergasgleichgewichtsreaktion sosweer finalen Feinreinigung z.B. mit
Hilfe der Methanisierung von CO diskutiert. Tabellel beschreibt die Zusammensetzung
einer standardmafigen industriellen Modellgasmisghdie zur Simulation eines typischen
wasserstoffreichen Reformats nach der Dampfrefatmge und Wassergasgleichgewichtsre-

aktion verwendet wird.

Tabelle 1-1: Zusammensetzung einer Standardgasmisghg vor der finalen Feinreinigung [43].
Gaskomponente Gehalt [Vol.-%]
H> 59,70
N> 9,33
H,0 15,40
CO, 14,70
(6{0) 0,27

Die relativ hohe Anzahl unterschiedlicher Kompowrean¢rmoglicht wahrend der finalen Gas-
reinigung neben der bereits diskutierten Methanisig von CO bzw. von CO(Gleichung
1-5 bzw. Gleichung 1-6) auch eine Reihe weitererselizungen. Die Art der jeweils ablau-
fenden Reaktion kann generell durch die Temperatem, Druck, die Zusammensetzung der
Eduktgasmischung (insbesondere durch dad€®Verhaltnis) sowie den Katalysator beein-
flusst werden. Im Falle der Entfernung geringer flEaman CO aus wasserstoffreichen Gas-
mischungen sind die Reaktionen (1-6) bis (1-8) wiiescht, da sie entwedep Merbrauchen
(Gleichung 1-6 bzw. Gleichung 1-7), zusatzlichesl@i@en (Gleichung 1-7) oder zu Kohlen-
stoffabscheidungen auf der Katalysatoroberflachneeiti (Gleichung 1-8), die eine Desakti-

vierung des Katalysators bewirken kdnnen.

* Methanisierung von CO:
CO+3H S CHs + H,O AH%g0 = - 214,4 KJ/mol (1-5)

* Methanisierung von C©
CO+4H S CHs + 2 H,0 AH%s00= - 174,6 KJ/mol  (1-6)
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» umgekehrte Wassergasgleichgewichtsreaktion:
CO+H; s CO +HO AH%g0 = + 173,5 KJ/mol (2-7)

* Redoxdisproportionierung von CO (Boudouard-Gleiehight):
2CO 5  Co+C AH%0 = - 39,8 KJ/mol (1-8)

» Fischer-Tropsch Reaktion:
NCO+H, S -(CH)r- + n HO (1-9)

Abbildung 1-1 zeigt die Gleichgewichtszusammensggzder in Tabelle 1-1 beschriebenen
Gasmischung in Abhangigkeit von der Temperatur. Begechnung der jeweiligen Werte
erfolgte mit Hilfe der SoftwarequiTherm 2.Xir p = 1 atm. Es ist deutlich zu erkennen, dass
die beiden Methanisierungsreaktionen (Gleichung Hz&. Gleichung 1-6) aufgrund ihres
hohen exothermen Charakters bei niedrigen Temperadominieren. So stellen die beiden
Reaktionsprodukte CHund HO die Hauptkomponenten der Gasmischung im thermesdyn
mischen Gleichgewicht dar, wahrend die Gehalteemgsprechenden Edukte CO und O
sehr gering sind. Oberhalb von 300 °C gewinnt jaddie umgekehrte Wassergasgleichge-
wichtsreaktion (Gleichung 1-7) immer starker an &gdng, so dass die Gleichgewichtskon-
zentration an CO von 36 ppm bei 300 °C auf 226 ppi850 °C und auf tber 1000 ppm bei
400 °C ansteigt. Daraus ergibt sich eine obere £&rdir die Prozesstemperatur der finalen
Feinreinigung von wasserstoffreichen Gasgemiscloenca. 300 °C. Die Bildung hdherketti-

ger gesattigter Kohlenwasserstoffe spielt aus tbdgmamischer Sicht keine Rolle.

70 12000
604 10000 __
50 18000 E%
g 401 16000
o 301 1 )
> 7 14000 O
20- ] 3
N 12000
10

04

100 200 300 400 500
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Abbildung 1-1: Gleichgewichtszusammensetzung der iabelle 1-1 beschriebenen Modellgasmischung in
Abhéngigkeit der Temperatur (p = 1 atm, CO/CG/N,/H,0/H, = 0,27/14,7/9,33/15,4/59,7).
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1.1.3 Der Mechanismus der Methanisierung Uber Ni-basierte Katalysatoren

Wahrend man in den 70er Jahren des letzten Jateharahnahm, dass der Mechanismus der
Methanisierung von CO auf der Hydrierung von an Idatalysatoroberflache adsorbierten
COH,-Spezies basiere, geht man heute von einer disseriaAdsorption des CO-Molekils
an der Metalloberflache mit anschlieRender Hydrigraler dabei gebildeten C- bzw. O-
Adsorbate durch adsorbierte Wasserstoffatome a&j2[1, 44-49]. Abbildung 1-2 beschreibt
den von Sehested et al. vorgeschlagenen Mechanigmdse Methanisierung von CO an Ni
fir einen niedrigen CO-Partialdruck (2,05 Vol.-% @H,; p = 1,4 bar):

1) CO+* ——  Cco*

) 0,5+ * — B

(3) CO* + # ———  C#+O*
(4) CH# + 4 H* ———  CH,+#
(5) O* + 2 H* ———  HO+*

Abbildung 1-2: vorgeschlagener Mechanismus fir dieMethanisierung von CO an Ni fur ein hohes
H./CO-Verhéltnis gemalf Literatur [20].

In Analogie zu den theoretischen Arbeiten von Bangat al., die eine wesentlich niedrigere
Energiebarriere fur die Dissoziation von CO an MiIskufen von Ni (211) im Vergleich zu
Ni-Terrassen (111) gefunden haben [50], gehen di®r&n von zwei unterschiedlichen akti-
ven Zentren (*/#) aus. Die Schritte (1), (2), (4)du5) laufen schnell ab, wéhrend die dissozi-
ative Adsorption des CO-Molekils geschwindigkeistlmemend ist. Im Gegensatz dazu se-
hen andere Autoren bei hoheren CO-Gehalten niéhdidisoziative Adsorption des Mono-
xids, sondern die Hydrierung der adsorbierten Cz&s (CH® + H* > CH,*% als ge-
schwindigkeitsbestimmend an [47-49].

Untersuchungen Uber den Mechanismus der Methamigjevon CQ legen die Vermutung
nahe, dass diese Reaktion — ausgehend von eisez@isven Adsorption des Golekils
zu CG% und G- tber ahnliche Reaktionswege wie die Hydrierueg Blonoxids ablaufe
[44-46, 51, 52]. Hohere Reaktivitaten bzw. Methéelgeritaten wahrend der Umsetzung von
CO, wurden der Abwesenheit inhibierend wirkender, dingebundener CO-Adsorbate [44-
46] sowie differenten Oberflachenkonzentrationen @®/H wéhrend der unterschiedlichen
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Methanisierungen zugeschrieben [51, 52]. Demgegandiskutierten Baiker und Mitarbeiter
einen Mechanismus, dem eine nicht-dissoziative Audsm des C@Molekils zu Grunde
liegt [53]. Sie schlugen eine schrittweise Hydrieguntermediér ausgebildeter Oberflachen-

formiate vor.

1.1.4 Stand der Technik: Methanisierungskatalysatoren furCO bzw. CO,

Die Methanisierung von CO wird generell durch Mietaler Gruppe VIII, durch Mo und Ag
katalysiert [17]. Dartber hinaus wurde auch von@@den berichtet, die diese Umsetzung
beschleunigen [54]. Die spezifische Methanisierakgigitdt von aufy-Al,O; getragerten
Gruppe VllII-Metallen wurde von Vannice bei 275 °@dueinem Druck von 1 bar ¢KCO =

3) folgendermalRen bestimmt: Ru > Fe > Ni > Co >>RPd > Pt > Ir [55]. Takenaka et al.
erhielten bei ihren Untersuchungen von auf Siétragerten Gruppe VllI-Metallen in CO-
armen Gasgemischen (0,8 Vol.-% CO in He#; p = 1 bar) eine ahnliche Aktivitatsfolge:
Ru > Co > Ni > Fe > Pd > Pt [8]. Im Folgenden st Stand der Technik bezuglich der ver-
schiedenen Katalysatoren wiedergegeben werden.nBeses Augenmerk wurde dabei vor
allem auf eine mdglichst hohe Aktivitat im Temperaereich unterhalb von 300 °C und auf

die Selektivitat fur CO-Methanisierung in Anweseimen CQ;, gelegt.

Ru-Tragerkatalysatoren

Takenaka et al. untersuchten den Einfluss versehgd Tragermaterialien auf die CO-
Methanisierungsaktivitat von Ru-Katalysatoren [Ble Synthese erfolgte durch Impragnieren
verschiedener kommerziell erhéltlicher Oxide mitGew.-% Ru. Bei 200 °C respektive
250 °C konnte folgende Aktivitatsreihenfolge festgéit werden: TiQ > ZrO, > SIiOG, >

Al,0O3 > > MgO, wobei sowohl Ru/TiQals auch Ru/Zr@bei 250 °C Vollumsatz an CO er-
reichten (0,8 Vol.-% CO in HelH= 2; p = 1 bar). Als Grund fur den positiven Effelon

TiO,-Tragern auf die katalytischen Eigenschaften vonk3@rierkatalysatoren werden in der
Literatur verschiedene Faktoren diskutiert. Wéahreimge Autoren elektronische Charge-
Transfer-Wechselwirkungen zwischen dem Metall uachdrager fur die guten Eigenschaf-
ten TiO,-getragerter Katalysatoren verantwortlich machesl,[Sehen andere Autoren geo-
metrische Faktoren als sehr wichtig an [57, 58]ccBwnd Flambard pragten in diesem Zu-
sammenhang den Begriff ,interfacial metal suppotenactions” [57]. Dieses Modell basiert
auf der Ausbildung neuer aktiver Zentren durch dg@ibveise Bedeckung der metallischen

Partikel durch partiell reduzierte TiSpezies.
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In Anwesenheit eines Uberschusses an Kdnten Takenaka et al. bei 220 °C eine selektive
Hydrierung des Monoxids tUber Ru/Ti@eststellen. Eine geringfligige Erhéhung der Tempe-
ratur resultierte jedoch in einer zusatzlichen Matkierung von C® Als katalytisch aktive
Komponente wurde elementares Ru mit KristallitgroBe5 nm angegeben. Gupta und Tri-
pathi analysierten den Einfluss der Reduktionsteatpe auf die katalytischen Eigenschaften
TiO,-getragerter Ru-Katalysatoren [59]. Eine schritegeErh6hung der Reduktionstempera-
tur von 300 auf 600 °C fihrte zu einer deutlichegglhmeration der Ru-Partikel und damit
einhergehend zu einem Verlust an katalytischervtiti. Andere Untersuchungen ergaben,
dass ein Gemisch von elementarem Ru neben dersoRkah Form essentiell fur die katalyti-
sche Aktivitat von Ru/Ti@sei [60]. Dieselbe Studie zeigte dartber hinaassdn Abwesen-
heit des jeweils anderen Kohlenstoffoxids (Soloihgisierung) die Hydrierung von GO
schneller und mit hoheren Methanselektivitdten @blals die von CO. So wurden lediglich
bei der Umsetzung des CQHA@emischs bei niedrigen Temperaturen (130-200 “€en
dem Hauptprodukt Methan zusétzlich geringe Antaildethan und COgefunden.

Ahnliche Ergebnisse ergaben sich fur die Umsetawomy CO/H- bzw. CQ/H,-Gemischen
(jeweils 1:9) Uber Ru/Si©[45]. Als Grund fir die geringere Aktivitat gegdodi CO wurde
die Anwesenheit von reversibel adsorbierten CO-kdkn auf der Katalysatoroberflache
diskutiert, welche die Hydrierung anderer C-Speniesimen und im C&H,-System nicht
vorkommen. Daneben wurde auch der Einfluss vonngen Mengen Cu an Ru/SiO
Katalysatoren untersucht [61, 62], da dieses Méttbnnt daflr ist, eine Desaktivierung von
Katalysatoren durch Abscheidung von Kohlenstoff daf Oberflache zu vermindern [63,
64]. Die Modifikation der Ru-basierten Verbindungait Cu fuhrte jedoch generell zu einem

Aktivitatsverlust der Katalysatoren.

Rehmat und Randhava testeten die Aktivitat undkBeitit von Ru/ALOs in der Methanisie-
rung von CO in Anwesenheit von G®ei Atmospharendruck (0,3 Vol.-% CO, 20 Vol.-%
CQO in Hy; T = 125-300 °C) [6]. Trotz vergleichsweise holssmlektivitdten und Aktivitaten
des Ru-Katalysators (annahernd CO-Vollumsatz b8&i Z5) im Vergleich zu Ni-basierten
Materialien stieg der Gehalt an CO bei hoheren TeFatpren signifikant an, was auf den
Einfluss des Wassergasgleichgewichts zuriickgefiitartie. Echigo und Tabata untersuchten
das Methanisierungsverhalten Uber Ry3lunter verschiedenen Bedingungen [9]. In Abwe-
senheit von C@konnte oberhalb von 220 °C fast das gesamte COHzwmgesetzt werden,
wahrend CQ (in Abwesenheit von CO) zu CO und Cidagierte.



1 Einleitung und Zielsetzung 11

Die Umsetzung einer Reformat-dhnlichen Gasmischuf@O/CG/Hy/H,O0 =
0,54/21/58,46/20) erfolgte unterhalb von 200 °C eiiter hohen Selektivitat gegentber der
Methanisierung von CO; bei einer Temperatur obérlvah 205 °C setzte aber verstarkt die
Methanisierung von C£ein. Tabelle 1-2 beschreibt den Einfluss der Reaktemperatur auf
die CO/CQ-Methanisierungsselektivitdt. Anhand dieses Zusaniraegs wurde ein 3-
Stufen-Modell vorgeschlagen, in dem der CO-Gehbaéiridrei in Serie geschaltete Hydrie-
rungseinheiten mit jeweils unterschiedlichen Terapeen hochselektiv auf < 10 ppm redu-

ziert werden kann. Ein ahnlicher Ansatz wurde eflésfon Xu et al. diskutiert [11].

Tabelle 1-2: Zusammenhang zwischen Temperatur und @/CO,-Selektivitat einer typischen wasser-
stoffreichen Reformatmischung (CO/CQ/H./H,O = 0,54/21/58,46/20) lber Ru/AD;
(1 Gew.-%) gemaR Echigo und Tabata [9].

Temperatur [°C] <190 213 240
CO-Methaniserungsanteil 1 0,65 0,27
CO-Umsatz [%] <60 92 96,6

Dagle und Mitarbeiter untersuchten den EinflussMetallladung sowie der Reduktionstem-
peratur von RytAl,O3 auf die strukturellen bzw. katalytischen Eigensigraunter den Be-
dingungen der konkurrierenden Methanisierung (CQ/B&H,0 = 0,9/24,5/68,9/5,7) [12].
Sie entdeckten eine generelle Korrelation zwischettlerer Partikelgrof3e und CO- bzw.
COx-Methanisierungsreaktivitat, wobei prinzipiell gjaringer Teilchendurchmesser mit einer
hohen CQ@-Methanisierungsaktivitat (x = 1 bzw. 2) einherginigotz der vergleichsweise
niedrigen Aktivitat von RutAl,Os (3 Gew.-%; aktiviert bei 350 °C) wurde dieser Kyda-
tor als vielversprechendes Material hervorgeholoem,den Gehalt an CO in einem relativ
weiten Temperaturbereich von 240 bis 280 °C un® dgpm zu reduzieren, wobei der Um-
satz an H gleichzeitig unter 10 % lag. Karn und Mitarbeitertersuchten den Einfluss der
Gaszusammensetzung und des Drucks auf die Prolilukigibei der Umsetzung von/@0O
bzw. von H/CO,-Gemischen Uber Ru/AD; [65]: Niedrige Dricke beginstigten die Bildung
von Methan, wahrend héhere CO-Gehalte (v.a. beckenti > 20 atm) verstarkt zur Ausbil-
dung von hoheren Kohlenwasserstoffen fuhrten. Diesétzung von COmit H, ergab selbst
bei 21,4 atm fast ausschliel3lich Methan (~ 98 %).
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Ni- bzw. Ni-Tragerkatalysatoren

Bereits Anfang des 20. Jahrhunderts erkannten i®abahd Senderens, dass die CO-
Methanisierung durch metallisches Co und im Besmarddurch elementares Ni beschleunigt
wird [66]. Seit dieser Entdeckung gehéren Ni-Kagalpren zu den am haufigsten untersuch-
ten Methanisierungskatalysatoren. Sie zeichnenzioh einen durch relativ geringe Kosten
gegenuber anderen aktiven Metallen wie z.B. Ru &ferzum anderen durch ihre hohe Se-
lektivitat zur Bildung von Methan aus [14, 67]. Dé&iteren sind Co- und Fe-Katalysatoren
daftr bekannt, bereits nach wenigen Tagen aufguamdKohlenstoffabscheidungen auf der
Katalysatoroberflache stark zu desaktivieren [1ddustrielle Anwendung findet die Metha-
nisierung Uber Ni-Katalysatoren zurzeit in Ammormiakagen, um geringe Mengen an Koh-

lenstoffoxiden vor der Synthese aus dem Reaktiazagantfernen [20].

Sabatier und Senderens erkannten bereits 1902 daassmsetzung von #CO-Gemischen
Uber reduziertem Ni oberhalb von 380 °C ausschéikedur Bildung von Methan flhrt, wah-
rend bei niedrigeren Temperaturen zuséatzlich dgpiiportionierung von CO auftrat [66].
Dartber hinaus zeigte sich, dass die MethanisiemamgCQ (in Abwesenheit von CO) an
Ni-Katalysatoren bereits bei niedrigeren Tempertuf350 °C) ablauft. In Analogie dazu
zeigten Fujita et. al., dass an Ni die Methanigiganate von C®um einen Faktor von bis zu
6 groRer war als die von CO, wobei die Umsetzurgg@iexids zu Methan wesentlich selek-
tiver verlief als die Hydrierung von CO [44, 45 IGegensatz zu [66] berichten die Autoren
von [20] von Desaktivierungserscheinungen von etgarem Ni bei Temperaturen oberhalb
von 350 °C, die auf die Abscheidung von Kohlenstuiftickgefuhrt wurden. Goodman et al.
untersuchten die Methanisierungsrate Uber wohlaefen Ni-Oberflachen [68]. Sie erkann-
ten, dass die Umsatzraten an Ni (111) quasi ebgreddwaren wie an Ni (100). Als mdgli-
cher Grund dafir wurde die Ansammlung von adsadreC-Zwischenstufen auf den Me-
talloberflachen diskutiert, die zur Ausbildung itisoher Oberflachencarbide auf beiden Ni-

Katalysatoren fuhren, welche die MethanisierundisBhch beschleunigen kdnnten [69].

Neben reinen Ni-Katalysatoren werden jedoch voenaligetragerte Ni-Verbindungen ver-
wendet. In Analogie zu den Ru-Verbindungen untdrsrc Takenaka et al. den Einfluss ver-
schiedener Tragermaterialien auf die CO-Methanisigsaktivitat von Ni-Katalysatoren [8].
Bei 250 °C ergab sich folgende Aktivitatsreihen®lgrG, > TiO, > SiG, > Al,O3 > > MgO.

In Anwesenheit von COund Wasser erfolgte Uber Ni/ZgQunachst eine selektive Umset-

zung des Monoxids, wahrend oberhalb von 300 °Cdeintlicher Anstieg der Methan- und
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CO-Konzentration (C@Methanisierung/ umgekehrte Wassergasgleichgewediktion)
konstatiert wurde. In Ubereinstimmung mit [55] werelementares Ni als aktive Komponente
identifiziert. Zahlreiche Verdoffentlichungen behafd den Einfluss unterschiedlicher ZrO
Polymorphe auf die C&Methanisierungsaktivitat Uber Zp@etragerten Ni-Katalysatoren
[70-73]. Die Ausbildung der bei Raumtemperatur rsigtilen tetragonalen ZpdPhase
scheint in diesem Zusammenhang einen positiveriusmiauf die katalytischen Eigenschaf-
ten auszuliben. Habazaki et al. konnten eine deetMerbesserung der katalytischen Aktivi-
tat von auf ZrQ getragerten Ni-Katalysatoren durch Zugabe von 18r840; feststellen [74].
So wurde unter den Bedingungen der konkurrieremdethanisierung zunachst selektiv fast
die gesamte Menge an CO umgesetzt, wobei es bard®hlemperaturen zusatzlich zur
Hydrierung des Dioxids kam (CO/G/BI,/N,/CH, = 14,4/13,3/64,8/5,4/2,1). Grundsatzlich
konnte eine héhere Langzeitstabilitat der Ni/Zkatalysatoren im Vergleich zu den entspre-
chenden Co-basierten Systemen erkannt werden, wieb&lusatz von Ss; eine deutliche
Verbesserung dieser Eigenschaft bewirkte. Als netigh Grund wurde die Stabilisierung der
tetragonalen Zr@Phase diskutiert. Ahnlich wie (ber getragerten Raw. reinen Ni-
Katalysatoren war die Solo-Methanisierung von,G€hneller als die von CO. Dartber hin-
aus zeigte sich, dass die Methanisierungsrate @mw&hrend der konkurrierenden Hydrie-
rung hoher war als die in COJHwvas auf eine Unterdriickung von Kohlenstoffabsiinegen
auf der Katalysatoroberflache durch Redoxdispropakrung des CO aufgrund der Anwe-

senheit des Dioxids zurlckgefihrt wurde.

Tavares et al. untersuchten den Einfluss von CuNa8iO.-Katalysatoren, wobei hdhere
Gehalte an Cu (ca. 10 Gew.-% bezogen auf Gesamarandli und Cu) sowohl eine Erho-
hung der Reaktionsgeschwindigkeit als auch einbesserte Resistenz gegeniber der Ab-
scheidung von Kohlenstoff auf der Katalysatoroldetile bewirkten [75, 76]. Vergleiche zwi-
schen der Verkokungs- und der Methanisierungsnagaben, dass beide Reaktionen unter-
schiedliche geschwindigkeitsbestimmende Schrittsitben und dass die Methanisierung
durch die Kohlenstoffabscheidung vergiftet wird J[78irodatos und Mitarbeiter fihrten de-
taillierte Untersuchungen wahrend der Hydrierung @O (CO/H = 10/90) Uber Ni/SiQ
durch [77, 78]. Sie erkannten, dass es unter Reatiedingungen innerhalb der ersten Stun-
den zu einer deutlichen Umstrukturierung der Nigehlkommt, wobei eine intermediare Aus-
bildung von subcarbonylischen Ni-Spezies eine @eisende Rolle einzunehmen scheint.
DarlUber hinaus konnte gezeigt werden, dass eshghgdtg zur Ausbildung einer carbidischen

Schicht mit einer Gleichgewichtskonzentration vaiNiGperfiache= 0,4 kommt. Die Autoren
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diskutierten ein Reaktionsmodell, bei dem das ak@entrum aus einem bzw. zwei Ni-
Atomen besteht, an denen keine CO-Molekile adsdrbiled und die damit die Hydrierung
von C-Atomen aus dem carbidischen Reservoir errciggih.

Hu et al. erkannten bei ihren Untersuchungen ap-AlOs-Katalysatoren, dass 3 verschie-
dene aktive Phasen fir die Methanisierung von Gpeitive CQ existieren, die aus der Re-
duktion verschiedener oxidischer Ni-Spezies beersthiedlichen Temperaturen herrihren
[79]. Diese Phasen verflgten zusatzlich jeweilsr lilmgerschiedliche Aktivitaten gegenuber
der Solo-Methanisierung von CO bzw. von £6b dass teilweise die Hydrierung des Mono-
xids schneller verlief als die des Dioxids bzw. @kghrt. Huang und Schwarz beschreiben
die Auswirkung differenter Praparationsmethoden stmiikturelle und katalytische Eigen-
schaften von Ni/AlO; [80]. Shalabi und Mitarbeiter untersuchten denflEgs verschiedener
Reduktionsparameter auf die katalytische Leistualggkeit von Nij-Al,O3 in der Hydrie-
rung von CO [81]. Sie erkannten, dass eine Redulgenerell unerlasslich ist, da elementa-
res Ni die Aktivkomponente darstellt, wobei voreatl die Temperatur und die Dauer der
Vorbehandlung eine zentrale Rolle einnehmen. AheliResultate konnten von Chang et al.
erzielt werden [82]. Zahlreiche Literaturstellerstlereiben die Wirkung von Promotoren auf
das Nif-Al,03-System. Vor allem Seltenerdmetalloxide der Elemée, La, Pr und Nd sind
bekannt fur ihre aktivitatssteigernde Wirkung aufAN,Os-Katalysatoren [83-87]. Liu et al.
bestimmten folgende Reihenfolge fir die Erh6hungkagalytischen Wirkung: Pr > Nd > La
> Ce [86]. Diese Promotoren bewirken zum einen gerbesserte Ni-Dispersion, zum ande-
ren eine Verstarkung dern-Ruckbindung vom besetzten d-Orbital des Ni-Atomslas un-
besetzte antibindenden2-Orbital des chemisorbierten CO-Molekiils, was mee beschleu-
nigten dissoziativen Chemisorption des CO-MoleKilat [86]. Dieser aktivierende Schritt
wird haufig in der Literatur als geschwindigkeitsbmmend angesehen. Ahmd und Mitarbei-
ter analysierten den Einfluss unterschiedlicherliad&ll- bzw. Lanthanoxiddotierungen auf
die katalytische Aktivitat von Ni/AD; unter den Bedingungen der konkurrierenden Methani-
sierung (CO/C@H./N, = 6/6/44/44) [40]. Bereits bei 220 °C setzte ein-Rh-LaOs-
modifizierter Ni-Katalysator CO vollstandig um, wahedoch gleichzeitig signifikante Men-
gen an CQ hydriert wurden (> 40 %). Men et al. untersuchdén konkurrierende Methani-
sierung Uber Ni/AIO;z in einem Mikroreaktor (CO/C&H,/N, = 1,6/12,5/37,5/48,6) [13]. Es
zeigte sich, dass der Zusatz von MgO bzw. von Ca® @eutliche Erhohung der Aktivitat
bewirkte. So wurde Uber Ni/CaO/&); bei niedrigen Temperaturen zunachst selektiv das

Monoxid umgesetzt. Eine Erhéhung der Reaktionsteatpefiihrte dagegen zu einer zuséatz-
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lichen Methanisierung von GQso dass bei 300 °C ein maximaler Umsatz an CO/4Bhit
einem deutlichen Verlust an Wasserstoff durch digewollte Hydrierung des Dioxids (Um-
satz: > 15 %) einherging. Eine weitere Erhéhung Temperatur auf 350 °C resultierte in
einer Zunahme des CO-Gehalts (Einfluss des Wassgayehgewichts) sowie in einem dras-
tischen Anstieg des C&Jmsatzes auf 59 %. Unter den Bedingungen der Solo-
Methanisierung wurden wahrend der £8ydrierung hohere Methanisierungsraten gefunden
als im Falle der CO-Hydrierung. Dariiber hinaus kermyezeigt werden, dass die Anwesen-
heit von Wasserdampf einen positiven Effekt auf drasetzung des Monoxids kombiniert

mit einem negativen Einfluss auf die Aktivitat gagber CQ hatte.

Co-Tragerkatalysatoren

Bereits in ihren frihen Vero6ffentlichungen berigbte Fischer und Tropsch, dass Fe, Ni und
Co die aktivsten Materialien zur Darstellung vonhkemwasserstoffen aus Synthesegas sind,
wobei letzteres eine erhdhte Selektivitat zur Bilglinbéherer Kohlenwasserstoffe besitzt [67,
88]. Die katalytischen Eigenschaften von Co-Katalgseen werden von der Art des Tragers,
der PartikelgroRe des Metalls sowie dem Gehaledoziertem Co beeinflusst [17]. Niemela
beschreibt folgende Reihenfolge sinkender Aktiwtéih getragerten Co-Katalysatoren: 7iO

> SiO, > Alb,O3 > C > MgO. Takenaka et al. fanden dagegen einasamdere Reihenfolge
fur die Umsetzung einer CO-armen Gasmischung b@i’@0(0,8 Vol.-% CO in He/kH=2; p

=1 bar) : AJOz > SIO> ZrO, > TiO,, wobei jedoch unter diesen Bedingungen kein Vollum

satz an CO erreicht werden konnte [8].

Reuel und Bartholomew untersuchten den Einfluss GesGehaltes von Co/ADs-
Katalysatoren auf die Aktivitdt und die Produkt&éhatat bei 225 °C und 1 bar [89]. Sie
stellten einen drastischen Anstieg der katalytiachktivitat und der Selektivitat zur Bildung
hoherer Kohlenwasserstoffe mit steigendem Co-Gefedt. So ergab eine Probe mit
15 Gew.-% Co einen 20 mal htheren Umsatz als efaly&ator mit 3 Gew.-% Co, wobei der
Anteil der G-C,-Fraktion im ersten Fall 86 % und im zweiten 18 étrbbg. Agrawal et al.
untersuchten die Langzeitstabilitat von Ce@d wahrend der Hydrierung von CO bei Atmo-
spharendruck (0,5 bzw. 4 Vol.-% CO in)H18]. Sie erkannten, dass zunéachst ein geringer
Aktivitatsverlust (ca. 30 % in 24 h) stattfand. Haginer gewissen Zeit setzte jedoch ein star-
ker Abfall des Umsatzes ein, bevor ein zweiter gdeestationdrer Zustand erreicht wurde, bei
dem &hnlich wie am Anfang ein langsamer Aktivitétdyst zu erkennen war. Die Autoren

fuhrten diese Desaktivierung auf eine starke Kadtlgifanreicherung auf der Katalysator-
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oberflache zurlick. Verschiedene Autoren untersactiém Einfluss unterschiedlicher Promo-
toren auf die CO-Hydrierungsaktivitat. Ledford etkeeobachteten ein Absinken der Aktivitat
von Co/ALO3 durch die Zugabe von La bei gleichzeitiger Erhd@hdar Selektivitat fur hohe-
re Kohlenwasserstoffe (Reaktionsbedingungen: 185°€ 1 bar) [90]. Stranick et al. analy-
sierten den Einfluss von TiMei 185 °C (H/CO = 3) [91]. Sie erkannten eine drastische Ab-
nahme der Umsatzraten mit steigendem JA@teil, was auf eine Blockierung der aktiven
Zentren bzw. auf eine Anderung der Co-Partikelgréfdgie des Anteils an reduziertem Co

zurtckgefuhrt wurde.

In Analogie zu den ADs-getragerten Co-Katalysatoren zeigten Reuel unthBlErmew, dass
sowohl die katalytische Aktivitat als auch die &élatat zur Bildung héherer Kohlenwasser-
stoffe mit steigendem Co-Gehalt Gber Co/Si@talysatoren zunimmt [89]. Dent und Lin
erhielten durch die Modifikation von Co/Si®atalysatoren mit Cr bzw. ZrCeine deutliche
Erhdhung der katalytischen Aktivitat sowie der &Blatat gegentiber Methan (COfHHe =
10/30/60; p = 7,8 bar; T = 227 °C) [92].

Co/ZrO, zeigte in Anwesenheit von GACO/CQ/HL/NL/CH, = 14,4/13,3/64,8/5,4/2,1) das
gleiche Verhalten wie Ni-Katalysatoren. Wahrend tiedrigen Temperaturen eine selektive
Reaktion des CO erfolgte, wurde oberhalb von 25@u€atzlich CQmethanisiert [74].

Fe- bzw. Fe-Tragerkatalysatoren

Ahnlich wie bei Co-basierten Materialien handeltsash bei Fe-Verbindungen um typische
Fischer-Tropsch-Katalysatoren mit einer erh6htendéaz zur Bildung von £. Forney et al.
zeigten beispielsweise, dass aus einer typischethdvisierungsgasmischung ABO = 3;

T =320 °C) uber einem Fe-Katalysator neben Mett6 % G-Cs und 3,2 % Ole gebildet
wurden [93]. Die Autoren von [94] konnten selbsté&ieem 20 fachen Wasserstofflilberschuss
geringe Mengen an£Cs nachweisen (T = 225 -350 °C, p = 1 bar). AuchDissaktivierung
des Katalysators innerhalb der ersten Stunden &#aktionsgas durch die Abscheidung von
Kohlenstoff wurde in der Literatur haufig diskuti¢®93-96].

Wesner et al. stellten fest, dass die Dotierungseire-Katalysators mit K zu einer erhdéhten
Tendenz zur Verkokung bzw. zur Bildung vog. @ihrte [94]. Kulshrehtha et al. untersuchten
die CO-Methanisierungsaktivitat von FelLi(x = 0-0,15) [97, 98] bzw. von EgM,Ti (M =

Mn oder Ni; x = 0-0,5) [96].
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Sie erkannten, dass eine Erhdhung des Ti-Gehaksnzn verbesserten katalytischen Aktivi-
tat fuhrte, was auf die Ausbildung von Fe/Ti-Sulipkiasen zurlckgefiuhrt wurde, die eine
starkere Wasserstoffaktivierung bewirkten. Durck&umliche Substitution von Ti gegen Sn
konnte die Methanisierungsaktivitat weiter verbesaerden [98]. Ein teilweiser Ersatz des
Fe durch Mn ergab ebenfalls eine Erhéhung der Waahen Aktivitat (optimal x = 0,1),
wahrend der Zusatz von Ni einen gegenteiligen Etfiakte [96].

Chang et al. untersuchten den Einfluss verschiedendgeroxide auf die katalytische Aktivi-
tat durch einfaches mechanisches Mischen diesegriién mit kleinen, Gber Verdampfung
praparierten Fe-Partikeln [99]. Dabei ergab siclgeiode Aktivitatsfolge: TiQ >> SiG, >
Al,O; > NaZSM-5 > HZSM-5, wobei aufgrund der ReaktiordBbgungen (H/CO = 1;

T = 250 °C) generell nur eine geringe Selektivifégenuber der Bildung von Methan festge-
stellt werden konnte. Ishihara et al. erkanntessdias Legieren von Fe mit Co bzw. von Fe
mit Ni zu einer Erh6hung der katalytischen Aktivitiei gleichzeitiger Erniedrigung der Se-
lektivitdt zur Methanbildung (MCO = 1,88; p = 10 atm; T = 350 °C) fuhrte, wobei
FeoCoso/TiIO2 bzw. FesNizs/TiO, als optimale Zusammensetzungen identifiziert warde
[100]. Chen und Yan beschreiben eine z.T. deutlEethung der katalytischen Aktivitat bei
gleichzeitiger Erniedrigung der Selektivitat gedesii Methan durch eine Dotierung von
Fe/ZrQ mit Ce bzw. La (HCO = 1,7; p = 1 atm; T =370 °C) [101]. Eine er®klekt-
ronendichte am Fe bzw. die Ausbildung neuer akt&Zemtren wurde fur die Erhéhung der

katalytischen Aktivitat verantwortlich gemacht.

Weitere edelmetallfreie bzw. —haltige Katalysatoren

Shultz et al. testeten die Methanisierungsaktivaéiter Reihe von Mo-Katalysatoren bei
400 °C und einem Druck von 21 atm (B0 = 3) [102]. Ein Uber Koféllung erhaltenes
Mo/Al,O3 erreichte unter diesen Bedingungen einen Umsaizknapp 40 % bei 84 % Me-
thanselektivitat. Durch eine Behandlung miSHkonnte sowohl die Aktivitat als auch die
Selektivitat des Katalysators verbessert werdeito $ad Anderson untersuchten die Metha-
nisierung von CO bzw. von GQiber verschiedenen Mo-Katalysatoren bei 350 °@ruft-
mospharendruck (JCO = 3,1; H/CO, = 3,7) und verglichen die Ergebnisse mit deneesin
Ni-Katalysators [103]. Dabei ergab sich fur beideaRtionen folgende Reihenfolge sinkender
Aktivitat: Ni >> Mo-C-4 > Mo > Mo-N > MoQ > MoS, > MoOs. Bemerkenswert dabei ist,
dass — im Gegensatz zu zahlreichen anderen Katalgea— die Umsetzung von CO an samt-

lichen Mo-Katalysatoren schneller verlief als desdioxids, wobei die Methanselektivitaten
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bei der Hydrierung von COhdher waren als bei CO. Zusatzlich zeigten diesgeNhlien,
mit Ausnahme von MaoSund MoQ, bei der Reaktion von COnit H, hohe Aktivitaten fur
die umgekehrte Wassergasgleichgewichtsreaktionn @hal. demonstrierten eine hohe kata-
lytische CO-Methanisierungsaktivitat von am Endéffyeeten Mo$-Nanoréhren (&ulRerer
Durchmesser: 25 nm; innerer Durchmesser: 12 nnj)][Iliese Materialen bewirkten bereits
bei 200 °C Vollumsatz an CO und verfugten gleictigdiber eine hohe Langzeitstabilitat.
Dao und Pruchnik verglichen die CO- bzw. £@ethanisierungsaktvitat von BdAl,O3 mit
denen der entsprechenden Ru- bzw. Rh-Verbindurif@s].[Sie erkannten, dass beide Reak-
tionen durch Ru und Rh wesentlich besser katalysierden als durch Pd. Dies kann darauf
zuruckgefuhrt werden, dass Pd — ahnlich wie Pt nd nur bedingt fahig ist, das CO-
Molekul zu dissoziieren [106]. Durch Erhdhen deelEtonendichte am Pd durch die Zugabe
von TiO, bzw. MoQ konnte die katalytische Aktivitat BdAl O3 erhdht werden, wobei die
Methanisierung des Dioxids sowohl schneller alshaselektiver verlief. Bell und Rieck un-
tersuchten die katalytische Aktivitat des PdQaSiO,-Systems im Temperaturbereich zwi-
schen 200-400 °C bei Atmosphérendruck/G®O = 3) [107]. Durch die Zugabe von La zu
Pd/SIQ bzw. durch Verwendung von @z als Tragermaterial konnte eine deutliche Steige-
rung des CO-Umsatzes erreicht werden, wobei belLdemaltigen Materialien neben Methan
auch geringe Mengen an Methanol gebildet wurdeooQlind Prins erkannten einen starken
Einfluss verschiedener Promotoren sowie der Artvdewendeten Metallprecursoren auf die
katalytische Aktivitdt von Pd/Sibzw. von Rh/Si@[106]. Sie konnten zeigen, dass Rh/SiO
der bessere Katalysator ist und dass die Verwendangntsprechenden Metallchloride deut-
lich aktivere, langzeitstabilere und methanselatgvMaterialien hervorbringt als die ent-
sprechenden Nitrate. Dies wurde zum einen auf garagere Kohlenstoffabscheidungsrate
an der Katalysatoroberflache durch teilweise Bebggdurch Cl-Atome und zum anderen auf
eine verlangsamte CO-Dissoziation, die ebenfallsiiier geringeren C-Abscheidung resul-
tierte, zurtckgefuhrt. Eine Dotierung von Pd/giit Ca, Al und Fe und eine Dotierung von
Rh/SiG mit Al und Fe fuhrten zu einer Verbesserung deallgischen Wirkung. Demgegen-
Uber hatten die Alkalimetalle in beiden Fallen einkibierende Wirkung bei gleichzeitiger
Erniedrigung der Selektivitat zur Bildung von Methaenewein et al. konnten zeigen, dass
die CO-Methanisierungsaktivitdt eines Rh/Ge®zw. eines Ce@Rh-Katalysators stark
durch die reduktive Vorbehandlung beeinflusst werkienn [108]. Hohere Reduktionstempe-
raturen fuhrten zwischen 200-450 °C jeweils zu reibesaktivierung. Temperaturen > 500 °C

resultierten in irreversiblen Anderungen wie Aggration und Legierungsbildung.
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Je nach Reaktionstemperatur bewirkte die Modifttatines Pt/Si@Katalysators mit K eine
Steigerung bzw. eine Erniedrigung der katalytischdaivitdt [109]. Wahrend bei hohen
Temperaturen (300-400 °C) eine Blockierung dervaktiZentren durch K-Atome eine deut-
liche Verringerung der Methanisierung von CO heredr dominierte zwischen 230-280 °C
eine Verbesserung der CO-Dissoziationswirkung duteh Promotor Uber den sterischen
Effekt.

1.2 Kombinatorische Methoden in der heterogenen Katalys

Bereits im Jahr 1970 erkannte Hanak, dass die Suatte neuen Materialien durch die klassi-
sche Vorgehensweise der sequentiellen Einzelexpatemsowohl teuer als auch &ufierst zeit-
aufwendig ist [110]. Durch die Einfuhrung sein@dultiple Sample Conceptdas auf der
Darstellung und schnellen Testung von Materialbibieken basierte, gelang es ihm, diesen
Prozess wesentlich effizienter zu gestalten [1Digse Arbeiten fihrten zu mehreren neuen
Produkten sowie zahlreichen Publikationen und Raterbennoch dauerte es weitere 15 Jah-
re, bis die Arbeiten von Schulz und Mitarbeiterrefibeue supraleitende Materialien einen
weltweiten Startpunkt fir die kombinatorische Matkorschung markierten [112]. Heute
dokumentieren mehrere tausend Publikationen dieiEkiung bzw. Anwendung kombinato-
rischer Arbeitsmethoden in weiten Bereichen dedakaschen bzw. industriellen Material-
forschung (z.B. Polymere, Formulierungen, elekigohe, optische und magnetische Materia-
lien, Katalysatoren oder Farbstoffe) [16]. Komborégche Arbeitsprinzipien haben im Laufe
der letzten Jahre einen zentralen Platz in derchargy und Entwicklung vieler bedeutender
Unternehmen (z.B. BASF, BP, Bayer, Degussa, Exxabid, GE, UOP) eingenommen.
Daruber hinaus wurden mehrere Firmen gegriundetsidre auf die Entwicklung bzw. An-
wendung von Hochdurchsatztechnologien in der Maiferschung spezialisierten (z.B. AM-
TEC, Avantium, Bosch Lab Systems, hte-AG oder Symgghnologies).

Ein typisches kombinatorisches Experiment zur Eckiung neuer heterogener Katalysatoren
umfasst folgende Arbeitsschritte:

* Syntheseplanung

« Synthese der Katalysatorbibliothek

e Testung der Katalysatoreigenschaften

« Data mining
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1.2.1 Syntheseplanung

Wahrend die kombinatorische Suche nach neuen phattischen Wirkstoffen auf einer
simplen Variation der organischen Bausteine pat#ati Zielmolekule beruht, stellt die Un-
tersuchung von Materialien und insbesondere votstedtikatalysatoren ein wesentlich kom-
plexeres System dar. Die Eigenschaften dieser &ubest h&dngen nicht nur von ihrer Zu-
sammensetzung, sondern auch von einer Reihe weRamameter wie beispielsweise der
spezifischen Oberflache, der Kristallinitat oder @xidationszustande unterschiedlicher Me-
talle ab. Diese Grol3en konnen entweder durch dmrth®ge- oder aber durch die Reaktions-
bedingungen verandert werden. Insgesamt ergibtesicimultidimensionales System an un-
terschiedlichen Variablen, deren Einfluss im Laeiiees Entwicklungs- bzw. Optimierungs-
prozesses untersucht werden kann. So fihrt beug&nglichen chemischen Elementen be-
reits die Variation der Zusammensetzung sehr sthnetiner uniiberschaubaren Menge an
verschiedenen Substanzen [113]. Durch die Entwicklautomatisierter Synthese- und Test-
verfahren gelang es zwar, den Probendurchsatznemekombinatorischen Experiment im
Vergleich zu konventionellen Versuchsreihen um miRaktor von 10-100 zu erhdhen [16].
Aufgrund der nahezu unendlichen Menge an Zusamrnmmggen, Syntheseparametern und
Testbedingungen ist die Anwendung einer geeign8testegie dennoch unerlasslich. Wah-
rend man sich bei der Auswahl von Elementen entwadtliteraturbekannte Komponenten
begrenzen oder neue Ausgangsstoffe in die Syntlaseym implementieren kann [114],
stellt deren Kombination (unter Umstanden untetbEriehung weiterer Edukte wie Sauren,
Losemittel oder Detergentien) ebenso wie die Viamaiveiterer Synthese- bzw. Reaktionspa-
rameter ein aul3erst komplexes System dar. Ausrdi€seind wurden unterschiedliche Me-
thoden wie die faktorielle Versuchsplanung [1156]13enetische Algorithmen [117-122],
evolutionare Strategien [38, 123-125] bzw. eine Koration aus den unterschiedlichen Stra-
tegien [126, 127] verwendet, um die Suche nach mé&aalysatoren mdglichst effizient zu

gestalten.

1.2.2 Synthese von Katalysatorbibliotheken

In der aktuellen Literatur werden unterschiedligtmnzepte zur (halb-)automatisierten Prapa-
ration von Katalysatorbibliotheken beschrieben. Y¢ad Bedampfungstechnologien (héaufig
in Kombination mit Masken) in vielen Bereichen déaterialforschung zur Darstellung von

Bibliotheken genutzt werden, spielt dieses Verfalire Bereich der Feststoffkatalyse ledig-

lich eine stark untergeordnete Rolle [128, 129heEentscheidende Modifikation dieser Me-
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thode fur die Anwendung im Bereich der heterogelaetalyse gelang Senkan und Mitarbei-
tern [130, 131]. Ausgehend von unterschiedlichematiigchen Substraten konnten polynéare
metallische Verbindungen mit Hilfe von Laserablateuf typischen oxidischen Tragermate-
rialien aufgebracht werden. Wesentlich verbreitéderdie Verwendung von Flissigphasen-
synthesen zur Darstellung von KatalysatorbibliodrekKlassische Methoden zur Synthese
von Katalysatoren wie beispielsweise die Impragmgrgeeigneter Tragermaterialien [125,
132-134], Kofallung [135], Hydrothermalsyntheser8§1140] oder Sol-Gel Chemie [141]
konnten sowohl automatisiert als auch parallelisieerden und somit erfolgreich in den
kombinatorischen Arbeitsprozess implementiert werdgn weiteres Verfahren zur Herstel-
lung von Feststoffbibliotheken aus der Flissigphlaasiert auf der so genannten Inkjet-
Technik [142, 143].

1.2.3 Die Testung der Katalysatoreigenschaften

Im Hinblick auf eine potentielle Anwendung einest&gsators stellt seine katalytische Leis-
tungsfahigkeit die interessanteste Eigenschafedidaterials dar. Unterschiedlichste Metho-
den wurden entwickelt, um die zeitaufwendige Untelnsing des katalytischen Verhaltens
differenter Materialien zu beschleunigen respektiveparallelisieren. Diese Verfahren kon-
nen generell in Phase primary screeningund Phase lldecondary screeningunterteilt
werden. Dagrimary screeningermdglicht die Untersuchung einer sehr hohen Ankabh-
diverser Verbindungen und somit die Entdeckung néeéverbindungen. Die entsprechen-
den Versuchsbedingungen stellen haufig einen Komjg® zwischen Probendurchsatz und
realen Konditionen dar, so dass es verstarkt zygesannterialse positivedbzw. false negati-
veskommen kann, weshalb eine konventionelle Valichgrder erhaltenen Ergebnisse durch-
gefuhrt werden sollte [16]. Demgegenuber zeichigtt dassecondary screenindurch eine
wesentlich geringere Probenanzahl aus, deren kiatdlg Eigenschaften sehr nahe an den
realen Versuchsbedingungen analysiert werden. Diieskoden dienen eher der Optimierung

bekannter Systeme als der Entdeckung neuer Magerial

Typische Phase I|-Methoden zur Untersuchung hetaragdiihrter Gasphasenreaktionen
beinhalten optische Verfahren sowie raumlich aufgtel MS bzw. GC. Die parallele Durch-
fuhrbarkeit der optischen Methoden bedeutet im g zu den sequentiellen Analysen der
raumlich aufgelosten Messverfahren eine weseng@ingere Messzeit/Katalysator bei ver-
minderter Information. Optische Verfahren umfasdenspielsweise die laser-induzierte-
Fluoreszenz-Bildgebung (LIFI) [144], die Farbindikmsmethode [145] sowie die Infrarot-
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Thermografie. Die IR-Thermografie erméglicht dieglkele Untersuchung kompletter Kata-
lysatorbibliotheken durch Aufnahme der entspreckanyarmeténung wéhrend einer chemi-
schen Umsetzung. FiUr exotherme Reaktionen lassbndse katalytischen Aktivitaten ver-
schiedener Materialien auf einer Bibliothek anhdm@r jeweils freiwerdenden Reaktions-
warme untereinander vergleichen. Willson und Miggtdr verwendeten diese Methode zur
parallelisierten Analyse einer aus 16 konventiope#iparierten Katalysatoren bestehenden
Bibliothek wéahrend der Knallgasreaktion [146]. Dui€infihrung der so genannten Emissi-
vitatskorrektur gelang es wenig spater Holzwarthaletdie unterschiedlichen Emissivitaten
der verschiedenen Substanzen zu bericksichtigensondt Temperaturdifferenzen von
0,1 °C an sehr geringen Katalysatormengen fur bgésr katalysierte Gasphasenreaktionen
sichtbar zu machen [147]. Zahlreiche Beispiele hesben die Verwendung dieses Verfah-
rens zur Entwicklung neuer Katalysatoren fiir dieetschiedlichsten Anwendungen (CO-
Oxidation [38, 124, 126, 148], Verbrennung von ffligen organischen Verbindungen [149,
150] sowie Ruf3verbrennung [151]). Auch andere Genpputzten die Visualisierung von
Reaktionswarmen mittels Infrarottechnologie zur @dstichung heterogener Gasphasenreak-
tionen [152, 153]. Problematisch ist die Verwenddirgser Messmethode jedoch bei der Un-
tersuchung selektiver Umsetzungen, da sie keir@rrdtionen tber mogliche Reaktionspro-
dukte liefert. Daher wurden weitere parallelisigftanzepte vorgestellt, die auf einer Detekti-
on der Reaktionsprodukte beruhen. Wéahrend bei tiér fluoreszierende Produkte visuali-
siert werden kénnen [144], basiert die resonantite Multiphotonenionisierung (REMPI)
auf einer selektiven lonisierung der Produkte kamdst mit einer parallelisierten Aufzeich-
nung der resultierenden lonenstrome [154]. Ein wilisaer Nachteil beider Konzepte ist,
dass sie nur auf spezielle Systeme angewendet wégitnen. Aus diesem Grund werden
haufig massenspektroskopische Methoden genutztaufieeiner sequentiellen Analyse der
Reaktionsprodukte der einzelnen Katalysatoren legruBei dem von Cong et al. entwickel-
ten Verfahren wurde die Katalysatorbibliothek aufeen xy-Tisch unmittelbar unter einer
Sonde mit konzentrischen Kapillaren fur die Gasmd -abfuhr angeordnet, so dass nur die
getestete Probe dem Reaktandenstrom ausgesetz.viitdHilfe eines C@-Lasers konnte
die zu vermessende Substanz von der RickseitezZbeveziden [155]. Maier und Mitarbeiter
koppelten in ihrem Ansatz ein gewohnliches MS nmem Pipettierroboter, dessen Dosier-
einheit durch ein Kapillarbtindel ersetzt wurde. de® Bindel bestand aus zwei inneren Ka-
pillaren, wobei eine als Einlass fur das Eduktgas die andere als Verbindung zum MS fun-
gierte. Eine aullere Stahlkapillare diente als Untatang der inneren. Die gesamte Biblio-

thek befand sich in einem offenen, thermisch istdie Reaktorsystem. Mit Hilfe des Synthe-
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seroboters konnte jede beliebige Position auf datalgsatorbibliothek angesteuert werden
und die potentiell aktive Substanz mit Eduktgasrsioémt werden [156]. Claus und Mitar-
beiter verwendeten einen monolithischen Mikroreakid<ombination mit einem Quadrupol-
MS zur sequentiellen Analyse von bis zu 128 unteesttichen Katalysatoren [157]. Senkan
und Mitarbeiter koppelten einen auf einem xyz-Tipdsitionierten Mehrkammerreaktor mit
einer Kapillarmikroprobenentnahme, welche direkt ginem MS verbunden war. Dieses
System ermdglicht im Gegensatz zu den zuvor besdwotmen Konzepten eine Untersuchung
der Langzeitstabilititen unterschiedlicher Katalgsen einer Bibliothek [158]. Neben den
raumlich aufgelésten massenspektroskopischen Methadurden ebenfalls entsprechende
Konzepte beschrieben, deren Analytik auf der Veduaig eines Gaschromatographen ba-
sierte [159].

Methode der Wahl fir die so genannten Phase Il-Exeate sind Parallelreaktoren. Ihr
Messprinzip beruht auf einer Reihe von parallelemndgneten Reaktoren, die mit unterschied-
lichen Katalysatoren belegt und gleichzeitig dutgihmt werden kénnen. Zur Untersuchung
der Produktgaszusammensetzung werden standardm&figéren wie Gaschromatographie
oder Massenspektroskopie verwendet. Die Kopplungedeelnen Reaktoren mit den ent-
sprechenden Geraten geschieht meist Uber ein Mblvdatil, welches die unterschiedlichen
Reaktoren sequentiell mit der Analytik verbindeihnend die Reaktionsprodukte der jeweils
anderen Reaktionskammern zusammengefuhrt und idldigt geleitet werden. In Bezug auf
den Grad der Parallelisierung, die Art und Weise @asdosierung bzw. -verteilung sowie
den anwendbaren Temperatur- und Druckbereichetiexeis differente Konzepte [127, 160-
162]. Firmen wie hte-AG, AMTEC oder Symyx Technokgybieten entsprechende Systeme
kommerziell an. Lauterbach und Mitarbeitern gelamgter Verwendung eines FT-IR-

Spektrometers eine simultane Analyse der Produ&tgas 16 Parallelreaktoren [163].

Neben der Bestimmung der katalytischen Eigensamaften unterschiedlichen Materialien

stellt auch ihre detaillierte Charakterisierungegirwichtigen Beitrag zum genaueren Ver-
standnis der jeweiligen katalytischen Prozesse Dardiese Verfahren ebenfalls sehr zeitin-
tensiv sind, wurden diverse Konzepte entwickelt, werschiedene Methoden durch Paralleli-
sierung bzw. Automatisierung effizienter zu gestaltSo berichten Wang et al. von einem
Aufbau, in dem temperaturprogrammierte Analysenlvsrzu 10 unterschiedlichen Katalysa-
toren simultan durchgefuhrt werden kdnnen [164]miKeerziell erhaltlich sind Rontgenfluo-

reszenzgerate bzw. Rontgendiffraktometer, die autematisierte Analyse der chemischen
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bzw. kristallinen Zusammensetzung einer Materidilbibek ermdglichen. Schréder und Mit-
arbeiter beschreiben einen Aufbau, der eine sahseljuenzielle Untersuchung von bis zu 96
verschiedenen Katalysatoren mittels Rontgenabsm@tiessungen ermdglicht [165].

1.2.4 Data Mining

Die Verwendung von Hochdurchsatztechnologien figlazu, dass innerhalb kirzester Zeit
enorme Mengen an Daten generiert werden. Aus di€damd ist die Nutzung von Daten-
banken zur Sicherung und Interpretation dieserrin&ionen unerlasslich. Unterschiedliche
Techniken de®ata Miningkdnnen zu einer systematischen Analyse der mulddsionalen
Rohdaten genutzt werden, um aus konkreten Beziemuamgischen den unterschiedlichen
Variablen (z.B. Katalysatorzusammensetzung, Prépas oder Reaktionsbedingungen so-
wie den daraus resultierenden Materialeigenschaftéissen zu entdeckerdi§covery of
knowledge [16, 166]. Typische Verfahren basieren auf Cluste Hauptkomponentenanaly-
se principle component analygiskiinstlichen neuronalen Netzwerkeartfficial neural net-
workg odersupport vector machinedie Gruppen von Schith und Mirodatos untersuchten
das katalytische Verhalten von 467 verschiedenem Eeil unterschiedlich praparierten Ma-
terialien in der katalytischen Oxidation von Prop&67-169]. Ausgehend von einer Vielzahl
von Eigenschaften, die entweder den gesamten &#ktsalysator bzw. seine einzelnen
Komponenten beschreiben, suchten sie nach allgegidigen Deskriptoren, die mit der ka-
talytischen Aktivitat korrelierten. Insgesamt kosmtlediglich sechs relevante Deskriptoren
identifiziert werden (z.B. die Elektronegativitérdverschiedenen Metalle bzw. Halbmetalle).
Corma et al. nutzten unterschiedliche TechnikenDida Mining um auf der Basis von Syn-
thesedaten, strukturellen Informationen sowie k@itadhen Aktivitdten quantitative Struktur-
Eigenschaftsbeziehungsmodelle aufzustellen undtsanerseits Wissen zu generieren, ande-
rerseits aber auch Vorhersagen Uber das katalgtigebhalten anstellen zu kénnen [170]. So
erhaltenes Wissen kann zur Planung der nachstetyKatorgeneration genutzt werden, wes-
halb die Methoden dd3ata Mininghaufig mit denen der Syntheseplanung gekoppeltiever
Mehrere Beispiele beschreiben die erfolgreiche \éadung einer Kombination aastificial
neural networkund genetischem Algorithmus zur Optimierung votetaenen Katalysato-
ren [171, 172]. Ausgehend von den experimentellegelnissen der Startgeneration wurde
zunachst das Verhalten der durch Mutation ,gebéideFolgematerialien anhand des im neu-
ronalen Netzwerks entdeckten Wiss@émsilico getestet und schliel3lich wurden nur die bes-

ten dieser Verbindungen in der Folgegenerationiregjestellt und untersucht.
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1.2.5 Kombinatorische Untersuchungen in der heterogen katysierten Methani-

sierung

Obwohl das Interesse an der katalytischen Methemisg in den vergangenen Jahren wieder
stark zugenommen hat, wurden nur wenige kombirstioei Ansétze verfolgt, um neue bzw.
bessere Methanisierungskatalysatoren zu entwiclkédmskov und Mitarbeiter nutzten eine
Kombination aus Dichtefunktionaltheorie (DFT) undo sgenannten Computer-
Screeningexperimenten zur Vorhersage optimaler@&indusammensetzungen von getrager-
ten Fe-Ni-Legierungskatalysatoren [41]. Diese Mdthdasiert im Wesentlichen auf einer
Korrelation zwischen der katalytischen Aktivitat dureinem Deskriptor, der Uber DFT-
Rechnungen zuganglich ist. In diesem Fall wurdeigsoziationsenergie von adsorbierten
CO-Molekilen als Diskriptor verwendet. Daraufhin rder der Effekt eines Legierens von
verschiedenen Metallen auf die Dissoziationsendsgrechnet. Dariiber hinaus ging zusatz-
lich der Preis fur die verschiedenen Metalle alstaves Auswahlkriterium ein. So wurden
unter Beriicksichtigung aller Faktorens§diso und FesNizs als potente Methanisierungskata-
lysatoren identifiziert. Ein Vergleich der katathen Eigenschaften von JMi;s/MgAl O,
bzw. von FeNiso/MgAl,O, mit den entsprechenden getragerten Basiseleméatenande-
ren binaren Zusammensetzungen wurde schlief3lichvalidierung der Methode durchge-
fuhrt. Weiterfihrende Untersuchungen analysierten Hinfluss der Metallladung und des
Tragermaterials auf die katalytische Aktivitat UPibduktselektivitat [42].

Yaccato et al. analysierten die Methanisierungsdéten einer Vielzahl von differenten Ma-
terialien mittels sequentieller MassenspektromdB8®& 173]. Die Synthese der Katalysator-
bibliotheken basierte auf einer hochdiversen Impigtging von unterschiedlichen oxidischen
Tragermaterialien, die zuvor in die 121 bzw. 256tMéungen eines Siliziumwafers in Form
einer Dispersion appliziert wurden. Die katalytisgchEigenschaften der unterschiedlichen
Materialien wurden zwischen 300 und 400 °C in COEw. in CO/CQ/H, untersucht, wo-
bei die einzelnen Gasmischungen zusatzlich mii@a/ol.-% Kr als internem Standard ver-
setzt wurden. Die Analyse der Messwerte erfolgteeuden Bedingungen der konkurrieren-
den Methanisierung durch eine Visualisierung dess¢abilanzen (CO- bzw.,B-Umsatz
vs. CQ-Produktion), um die intrinsischen Reaktivitdterggeliber der Methanisierung von
CO respektive von CObzw. gegenuber der umgekehrten Wassergasgleictigtesngaktion
abschatzen zu kénnen. Ru und Rh verfligten Ubehdlibsten Methanisierungsaktivitaten
unter den Zr@getragerten Metallen, wobei Ru und Ni als die éeshtrinsischen Methani-

sierer identifiziert wurden. Demgegenuber war Ptadtivsten und selektivsten fir die umge-
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kehrte Wassergasgleichgewichtsreaktion. Auch Fé&iger tber eine hohe Selektivitat ge-
genuber der partiellen Hydrierung von £Generell zeigte sich, dass die Methanisierungsak-
tivitdt durch verschiedene saure bzw. redoxaktioiddelemente erhéht werden konnte, wéh-

rend eine Modifikation mit basischen Elementen aheen gegenteiligen Effekt hervorrief.

1.3 Die Praparation anorganischer Feststoffe gemal de®ol-Gel-Prozess

Der Sol-Gel-Prozess ist eine chemische Syntheseaethur Darstellung und Entwicklung
anorganischer Feststoffe [174]. Das Reaktionspidi@ser Methode beruht auf der Hydroly-
se einer geeigneten Metallvorstufe (meist Metadlgite) mit anschlieR3ender Polykondensa-
tion. Die hydrolisierte Metallverbindung wird zurét durch Kondensation in eine kolloidale
Dispersion von festen Teilchen in einer Flussigkddis so genannte Sol, tUberfuhrt [175]. Im
weiteren Reaktionsverlauf bildet sich durch fortetiende Kondensation das so genannte Gel
aus, welches als ein weitmaschiger, dreidimensaoriastkorper, in dem eine fllissige Phase
verteilt ist, beschrieben werden kann [176]. Watrdre anschlieRende Verdrangung der Po-
renflissigkeit unter Normalbedingungen zur Aushilgldes Xerogels flhrt, resultiert eine
Trocknung unter Uberkritischen Bedingung in dedBilg von Aerogelen [174]. In den Uber-
wiegenden Fallen werden diese Verbindungen ab&sdnig thermisch behandelt, um samtli-

che organische Komponenten oxidativ zu entfernen.

Durch Kopolymerisation unterschiedlicher Metallwafen bietet diese Methode unter relativ
moderaten Synthesebedingungen zuséatzlich eineardlagy Zugang zu polynaren Mischoxi-
den mit einer homogenen Elementverteilung sowieereimhen spezifischen Oberflache
[141]. Daneben erlaubt der Sol-Gel-Prozess einfaeie Kontrolle der Porositat sowie der
PorengréRenverteilung [177]. Durch Verwendung wa@edlicher Elementvorstufen konnte

zusatzlich die Polaritat der Oberflache modifizigerden [178].

Obwohl generell die Anwesenheit von Wasser genigé@me, um den Sol-Gel-Prozess zu
initiileren, wird die Synthese meist katalytisch chgefiihrt, wobei zwischen saurer, basischer
und fluoridischer Katalyse differenziert wird. Alding 1-3 beschreibt den protoneninduzier-
ten Sol-Gel-Prozess anhand von Tetraethoxysila@.sAure Hydrolyse des Alkoxids basiert
auf einer Protonierung der Alkoxygruppe, gefolghwwnem nukleophilen Angriff durch das
Wasser. Abspaltung des Ethanols und Deprotoniefiimgn zur Bildung des entsprechenden
Hydroxids [174]. Die anschlielBende Kondensationlgtfebenfalls protonenkatalysiert. Wah-

rend bei der basischen Katalyse die Polykondensatieist nicht an den terminalen Enden
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der entstehenden Kette, sondern an den zentralgitiohen stattfindet, was schlie3lich zur
Entstehung von stark verzweigten kugelartigen Kosdeen fuhrt, resultiert die terminal-
ablaufende Polykondensation unter sauren Bedinguibgeorzugt in der Bildung linearer
Ketten [175]. Diese richten sich im Laufe der Gelreg parallel zueinander aus und bilden

schlie3lich unter Einlagerung von Wasser und Lo#gehdreidimensionale Netzwerke.
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Abbildung 1-3: Der Mechanismus des sauer katalysi¢en Sol-Gel-Prozesses am Beispiel des Tetraethoxy-

silans. (1) Hydrolyse, (2) Kondensation.

Tilgner et al. untersuchten den Einfluss der uwctgesilichen Katalysearten auf die Mikro-
struktur von SiQ[179]. So fiuhrte der protonenkatalysierte ProzessAusbildung eines mik-
roporésen Oxids mit einer engen Porenverteilung einér hohen Oberflache. Die basisch
gefuhrte Umsetzung resultierte dagegen in der Bigdeines mesoporésen Materials mit einer
breiten Porenverteilung sowie einer geringen sggehién Oberflache. SgOwelches mit Hil-

fe der Fluorkatalyse dargestellt wurde, verhiahsihnlich wie das Uber den sauer katalysier-
ten Prozess erhaltene Material. Dariber hinaudiésiVahl des richtigen pH-Werts wichtig
fur die Synthese von Mischoxiden [141]. Wahrendeumtasischen Bedingungen der Angriff
des Hydroxidions am elektrophilen Zentralatom awfgr differenter Elektronegativitaten bei
verschiedenen Metallen zu unterschiedlichen Hydeggschwindigkeiten und damit zu einer
sequentiellen Bildung der reinen Oxide fuhrt, sMidchoxide lediglich GUber den sauer kata-
lysierten Sol-Gel-Prozess zuganglich. Da hier d@dhierung bevorzugt an den freien Elekt-

ronenpaaren des Sauerstoffatoms der Alkoxidgrupatfisdet, deren Basizitat lediglich
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marginal von den chemischen Eigenschaften des alatims beeinflusst wird, werden samt-
liche Metallvorstufen mittels Protonenkatalyse ghen&l3ig hydrolisiert. Diese verschiedenen
Vorstufen kénnen schlie3lich durch Polykondensatiod entsprechende thermische Behand-

lung in ein Mischoxid Uberfiihrt werden.

Eine andere Mdglichkeit, oxidische Materialien destellen, beruht auf den komplexierenden
Eigenschaften polymerer Precursoren [180, 181]. d&iso genannten Ethylenglykolroute
werden die entsprechenden Metalle in Form ihrezeSéheist als Nitrate) in einem Gemisch
aus Ethylenglykol, Wasser und konzentrierter Salgéure gelost. Letztere oxidiert bei er-
hohten Temperaturen einen Teil des Diols zur Oxaés&ie schliel3lich unter Kondensation
mit dem Ethylenglykol einen Polyester ausbildeed@i Polyester kdnnen als Chelatligand fur
alle vorhandenen Metallionen fungieren (siehe Ahbilg 1-4). Wéahrend der abschlieRenden

Kalzinierung wird der organische Anteil verbranmdudas Metalloxid bleibt als Feststoff

Ubrig.
M+
A (@] (0]
/ \ + Mt
HO OH HO OH
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2 o /o + / \ _— H N /()
HO OH

Abbildung 1-4: Mechanismus der Ethylenglykolroute.
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1.4 Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Entwicklumegier Katalysatoren zur effektiven Entfer-

nung geringer Mengen an CO aus wasserstoffreicledorRaten mittels Methanisierung zur

finalen Feinreinigung wahrend der Vor-Ort-Erzeugwog Wasserstoff fur die Niedertempe-

raturbrennstoffzelle. Diese Materialien sollterhsatiszeichnen durch:

eine moglichst hohe Aktivitat gegentber der Hydnngy von CO, um im Temperatur-
bereich zwischen ca. 80 und 250 °C (Arbeitstempezatder Brennstoffzelle respek-
tive der Niedertemperatur-Shift-Stufe) durch eih@hen Umsatz an CO eine Reduk-
tion des CO-Gehalts auf < 100 ppm zu gewahrleistesh damit einhergehend, den
negativen Einfluss des Wassergasgleichgewichtshdeime maoglichst niedrige Pro-
zesstemperatur zu minimieren.

keine bzw. lediglich eine geringe Reaktivitat gagjeer der konkurrierenden Methani-
sierung von CQ da (aufgrund der wesentlich héheren Anteile arnp)G@r enorme
zusatzliche Verlust an Hzu einer deutlichen Reduzierung der Gesamtefizzides
kompletten Systems fuhren wirde. Aufgrund der iseladhen Exothermie beider Me-
thanisierungsreaktionen konnte eine hohe Realtigggentber COzusatzlich in ei-
ner erschwerten Temperaturkontrolle bzw. im Extadhif einer hot spot-verstarkten
Umsetzung des CQOesultieren.

eine hohe Langzeitstabilitat.

eine hohe Bestandigkeit der aktiven Phase gegermimam Atmospharenwechsel von
reduktiven zu oxidativen Bedingungen, da der Ka@lyr in seinem geplanten An-
wendungsbereich mit taglichen Starts und Stoppist kantinuierlich denselben Be-

dingungen ausgesetzt sein wird.

Zur Entwicklung dieser Katalysatoren wurden Methoder kombinatorischen Materialfor-

schung (kombinatorische Syntheseplanung basierahdien evolutiondren Prinzipien der

Variation und Selektion, halbautomatisierte Bildligitssynthese, parallele Testung der Kata-

lysatoraktivitaten mittels emissivitatskorrigiertd®-Thermografie sowie ein entsprechendes

Datenmanagement) in Kombination mit konventioneWatdierungen genutzt.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Allgemeine Vorgehensweise bei der kombinatorischentwicklung
neuer CO-selektiver Methanisierungskatalysatoren

Die Entwicklung effektiver Hochdurchsatztechnolagféhrte zu einer drastischen Anderung
in samtlichen Bereichen der Materialforschung vdassischen Einzelexperiment zu hochpa-
rallelisierten Versuchen, in denen eine grof3e Ahgzah Verbindungen simultan untersucht
werden kann [16]. Die Verwendung automatisiertentBgse- und Screeningmethoden er-
maoglicht beispielsweise die Praparation und Testingyer Hundert Katalysatoren pro Tag.
Dennoch ist die Anzahl an polynéaren Elementkomimnan nahezu unendlich [113], wes-
halb die Verwendung einer geeigneten Strategielassdich ist. Diese erhéht die Wahr-
scheinlichkeit, innerhalb eines verniunftigen zelién und experimentellen Rahmens bessere

Katalysatoren zu entdecken.

Prinzipiell muss man bei der Auswahl geeignetemidbeher Elemente fir die kombinatori-
sche Entwicklung neuer Katalysatoren zwischen ZSteategien differenzieren [114]. Zum
einen kénnen nur solche Elemente ausgewéhlt wexadendenen bekannt ist, dass sie eine
bestimmte Reaktion beschleunigen. Dies erhtht cadrdtheinlichkeit, in einem relativ Uber-
schaubaren Parameterraum aktive Materialien zwefinder Nachteil ist jedoch, dass die
Entdeckung vdllig neuer Katalysatoren begrenztZstn anderen kann man ohne chemisches
Vorwissen Elemente zufallig miteinander kombinierBer hier verwendete Ansatz zeichnet

sich durch eine Kombination beider Strategien aus.

pre—screeninlﬂ ]

U

design
of experimen

Konventionelle

Validierung Bibliothekssynthesk

Charakterisierung

Abbildung 2-1: Kombinatorischer Entwicklungsprozess
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Abbildung 2-1 gibt eine Ubersicht tiber die allgeneeVorgehensweise der kombinatorischen
Entwicklung neuer CO-selektiver Methanisierungslyattoren. Als Startpunkt diente die

Untersuchung zahlreicher bereits in der Arbeitsgeupxistierender Katalysatorbibliotheken

mit insgesamt mehr als 2000 binaren, ternaren wategnaren Oxiden (vornehmlich edelme-
tallfreie Kombinationen von Ubergangsmetallen). Bigebnisse dieser so genannten ,pre-
screening“-Experimente, kombiniert mit den Datemeeiumfangreichen Literaturrecherche,
fuhrten zur Auswahl einer Reihe von Elementen, daren Basis mehrere Startbibliotheken
mit einer Vielzahl hochdiverser binarer Oxidkatalggen geplant und synthetisiert wurden.
Hohe chemische Diversitat wurde entweder durchesyatische Variation zweier ausgewahl-
ter Basismetalle Uber den gesamten Zusammensebaregsh (Composition Spread) bzw.

durch Dotieren verschiedener Basismetalle mit aamih 60 unterschiedlichen Elementen

(Ublicherweise in zwei Konzentrationen) erreicht.

Die Synthese der verschiedenen Katalysatoren éef@ggman der Sol-Gel Methode. Diese
ermoglicht die Herstellung polynarer Mischoxide ammilden Reaktionsbedingungen mit
einer homogenen Elementverteilung sowie hohen Globdn. Dartiber hinaus garantiert die
Verwendung identischer Reaktionsbedingungen eirte §iergleichbarkeit der erhaltenen
Daten fur Gruppen hochdiverser Katalysatoren [1®H.ausschlie3lich flissige Reagenzien
miteinander gemischt werden, kann die Syntheser INue&zung eines kommerziellen Pipet-
tierroboters leicht automatisiert werden. In eitygrischen Bibliothekssynthese wurden die
unterschiedlichen Reaktionsmischungen dadurch peipalass die entsprechenden Volumi-
na der verschiedenen Reagenzienlosungen (positiami#0 mL Rollrandglasern auf dem so
genannten Reagenzienrack) durch den Roboter in Pmolbhenflaschchen (arrangiert in Racks
mit 50 Positionen) zusammengegeben wurden. DieuRtasamtlicher Bibliothekssynthesen
erfolgte mit Hilfe der Softwardlattenbau[182]. Basierend auf parametrisierten Rezepten
berechnet dieses Programm die Volumina samtlickeagBnzien und generiert eine Pipettier-
liste, die direkt in den Roboter eingelesen werki@nn. Nach Beendigung des Pipettierpro-
zesses von einem Rack wurden die Ansétze in desthdhen auf einem Orbitalschiittler
durchmischt, bevor sie getrocknet und kalziniertden. Die so erhaltenen Feststoffe wurden
mit einem Glasstab zerkleinert und manuell in dié ¥ertiefungen eines Probentragers aus
Schiefer Uberfuhrt. Samtliche Bibliotheken der emsGeneration wurden zusatzlich mit meh-
reren Proben eines Referenzkatalysators der Firmaedde AG & Co. KG bzw. mit selbst
dargestellten Referenzmaterialien (in allen FARTIO,) versehen. Aufgrund des drasti-

schen Einflusses der Vorbehandlungs- bzw. der Rewliedingungen auf die katalytischen
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Eigenschaften dieser Materialien (siehe Kapitel2.2nd der damit einhergehenden inkon-
sistenten Reaktivitat in unterschiedlichen Messan@ef verschiedenen Bibliotheken) wurde
in den hoheren Generationen darauf verzichtettdgsgen wurden in den Folgegenerationen
vorherige Hits auf die Bibliotheken mitaufgenommam so positive Effekte der Variation

aufdecken zu kdnnen.

Parallele Testung der katalytischen Aktivitat egtel mit Hilfe der emissivitatskorrigierten
IR-Thermografie. Diese Methode ermdglicht ortsaldge die quantitative Erfassung von
Reaktionswarmen samtlicher Katalysatoren eineri@iték in einem Experiment [147, 148,
183]. Die unterschiedlichen stoffspezifischen Eiwig#ten der untersuchten Materialien wer-
den durch die so genannte 6-Punkt-Kalibration Hesigbtigt. Zu diesem Zweck werden die
Strahlungsintensitaten samtlicher Katalysatoren deeihs Temperaturen (typischerweise in
einem Temperaturfenster von Messtemperatur — 4iS@/lesstemperatur + 6 °C) in einem
Referenzgas bestimmt und tUber Ausgleichspolynormgepasst, welche schliel3lich eine Um-
rechnung der IR-Intensitdten in Temperaturen eridbgh [184]. Die Subtraktion eines
Warmebildes, welches bei Reaktionstemperatur inefeatzgas aufgenommen wird, von dem
eigentlichen Reaktionsbild ermdglicht die Visuarsing von reaktionsbedingten Temperatur-
erh6hungen an den einzelnen Katalysatoren. DieeBtag samtlicher Prozesse wahrend der
Messung sowie die Auswertung der Daten erfolgteHife der SoftwardRTestRig184].

Im Falle von komplexeren Reaktionsmischungen, medanehrere Umsetzungen gleichzeitig
stattfinden kdnnen, gestaltet sich eine Untersuglder unterschiedlichen Katalysatorreakti-
vitaten mittels emissivitatskorrigierter IR-Thermmafie als &uf3erst schwierig, da diese Me-
thode neben der Erfassung von relativen Temperadaerangen wéahrend der Reaktion keine
Aussagen Uber Selektivitdten bzw. Reaktionsprodiriéfe Die in dieser Arbeit untersuchte
katalytische Feinreinigung von wasserstoffreich@fioRnatgemischen mit Hilfe der selekti-
ven Methanisierung von Kohlenstoffmonoxid, die nel@O erhebliche Mengen an®, N,
und vor allem C@enthalten, stellt aufgrund diverser moglicher Nebaktionen eine solche
komplexe Mischung dar. Allgemein fuhrt die katadgtie Umsetzung solcher Reformate bei
niedrigen Temperaturen zunachst zu der gewiunsdethanisierung von CO, wahrend bei
hoheren Umsétzen von CO schlief3lich die Methanisgrvon CQ immer dominierender
wird [8-10, 12, 13]. Andere mdgliche Nebenreaktioifeie beispielsweise die Bildung héhe-
rer Kohlenwasserstoffe bzw. eine partielle Redukiion CQ zu CO) spielen dagegen unter

den gewahlten Bedingungen eine stark untergeordRelie [8, 9, 41, 42]. Demgegeniber
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konnten Uber verschiedenen Katalysatoren im FateSdlo-Methanisierung von GQGlei-
chung 2-2), d.h. der Umsetzung von Q@d H zu CH, und HO in Abwesenheit von CO,
hohere Umsatzraten als wahrend der Solo-Methauaisjevon CO (Gleichung 2-1) gefunden
werden [44, 45, 60, 74, 185-187]. Dies verdeutlictatss diese Katalysatoren grundsatzlich
Uber eine hohere Reaktivitat gegenliber, @&xfiigen, welche jedoch durch die starkeren
Wechselwirkungen des gleichzeitig vorhandenen Ma®omrit der Katalysatoroberflache so
lange unterbunden wird, wie CO anwesend ist. Koatbimsche Untersuchungen von Kataly-
satorbibliotheken in klassischen wasserstoffreicReformaten mit CO und CQOnittels e-
missivitatskorrigierter IR-Thermografie wéaren somitht geeignet, neue Methanisierungska-
talysatoren zu entwickeln, die sich zum einen daicle hohe CO-Aktivitat, gleichzeitig aber
auch durch eine geringe Reaktivitat gegentibep @@zeichnen. Vielmehr bestiinde unter
diesen Umstanden die Gefahr, dass — aufgrund desctiehbheren Gehalts an GG die

unerwinschte Methanisierung von £das Warmebild dominieren wiirde.

CO+3H S  CHs+HO AH %00 = - 214,4 KJ/mol (2-1)
CO+4H, S  CHi+2HO AH%g0= - 174,6 KJ/mol (2-2)

Aus diesem Grund wurde entschieden, die Aktivitatenunterschiedlichen Katalysatoren fur
die Methanisierung von CO (Gleichung 2-1) und fie ¥ethanisierung von CO(Glei-
chung 2-2) sequentiell bei derselben Temperatwrzersuchen. Da beide Umsetzungen exo-
therm sind, kann die wahrend der Reaktion freiwvedéeWarme direkt mit der katalytischen
Aktivitat korreliert werden. Erste Untersuchungexgaben, dass verglichen mit einer typi-
schen Reformatmischung eine geringfligig héhere Kioination an CO in FHnoétig war, um
ausreichend hohe Reaktionswarmen wéahrend der Unmggta detektieren zu kdnnen. Weite-
re Gaskomponenten einer typischen ReformatmisciwiegN, oder HO wurden in den
Hochdurchsatzexperimenten nicht bertcksichtigt. wemionelle Untersuchungen mit Re-
formatmischungen mit und ohne zusatzlicher Feukbiigergaben, dass die katalytischen
Eigenschaften der hier entwickelten Materialienhhibzw. nur geringfugig von der Anwe-
senheit von Wasser im Eduktgas beeinflusst werdgh Kapitel 2.2.2). Diese Experimente
rechtfertigten daher den hier gewahlten Ansatz,igleth die unterschiedlichen Solo-
Methanisierungsreaktivitdten unter Vernachlassigesamtlicher weiterer Komponenten zu
untersuchen. Eine typische Gassequenz wéhrend Hioasdurchsatzexperiments bei einer

gegebenen Temperatur war wie folgt:
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6-Punkt-Temperaturkalibrierung in einer Wasserataibsphare
Untersuchung der CO-Methanisierungsreaktivitat % CO in H)
Spulen des Reaktors mit Wasserstoff

Untersuchung der C&Methanisierungsreaktivitat (13 Vol.-% GO Hy)

P w0 P

Die Auswahl neuer Leitverbindungen basierte inralkatalysatorgenerationen sowohl auf
den relativen Aktivitaten fur die Methanisierungnv@O als auch auf den Reaktivitaten fur
die Hydrierung von C@ Aufgrund der differenten Reaktionswéarmen fir digerschiedli-
chen Methanisierungen sowie der grol3en Unterschiedéglich der Gehalte an CO bzw.
CO; in Hy, die in Anlehnung an die jeweiligen Konzentratione einer Reformatmischung
nach einem Niedertemperaturshifter gewahlt wurlennte die Reaktivitat einer bestimmten
Katalysatorzusammensetzung fir die Solo-Methanisggrvon CO und der von GOnicht
anhand der jeweiligen absoluten Temperaturerhhungdrend den entsprechenden Umset-
zungen verglichen werden. Daher wurden die verdelmen Katalysatoren einer gegebenen
Bibliothek jeweils entsprechend ihrer relativentBlerung wahrend der Methanisierung von
CO bzw. der von C@gerankt (1: bester Katalysator mit der héchstendEmung wahrend
der Umsetzung, 206: schlechtestes Material mitggeingsten Reaktionswarme). Vergleiche
der entsprechenden Rankings unter den differentasat@®osphéren gaben Hinweise auf
mogliche Selektivitdten. So wurden bevorzugt digtdvialien ausgewénhlt, die gute Platzie-
rungen wahrend der Methanisierung von CO (RanKing, 3, ...) kombiniert mit moderaten
bis schlechten Platzierungen wahrend der Methanrsgevon CQ (Ranking: > 20) aufzeig-
ten. Im fortgeschrittenen Stadium des Optimierungggsses wurde zuséatzlich zu der CO-
Aktivitat und -Selektivitat ebenfalls die Langzedsilitat der parallel untersuchten Materia-
lien als weiteres Auswahlkriterium beriicksichtiBtartiber hinaus wurden die Anderungen
der jeweiligen Gaskonzentrationen wahrend der Hoddibatzexperimente mit Hilfe von
Gassensoren aufgezeichnet, um Informationen lUbeUdesatz der gesamten Katalysatorbib-
liothek bei den verschiedenen Temperaturen zuterhal

Die interessantesten Kandidaten der unterschiesiidiatalysatorgenerationen wurden in
groReren Mengen (einige hundert Milligramm) prag@rund konventionell im Strémungs-
rohrreaktor getestet. Dabei wurden die Testbediggnrso gewahlt, dass sie moglichst nahe
an den realistischen Einsatzbedingungen liegene(N6éHSV [75000 mL h™ - g%], Tempera-
turbereich [160-350 °C], Gaszusammensetzung [CQINH, = 2/14,9/19,8/63,3; in den
meisten Fallen angereichert mit® (~3 Vol.-%)]). Die katalytischen Eigenschaftersge-
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wabhlter Verbindungen aus unterschiedlichen Germrati wurden zusatzlich im industriellen
Mal3stab unter realen Bedingungen (geringerer GahatO sowie héhere Konzentration an
H,0) in den Laboratorien der Umicore AG & Co. KG asart. Darlber hinaus wurden
zahlreiche konventionell untersuchte Materialieretie im Verlauf des Entwicklungsprozes-
ses charakterisiert (v.a. strukturelle Analyserle Ao gewonnenen Daten konnten schlief3lich
bei der Syntheseplanung der nachsten Katalysatergion verwendet werden. Zusatzlich
wurde eine MS-Access basierte Datenbank verwendeglle Daten, die wahrend der Hoch-

durchsatzversuche generiert wurden, zu sammelzundualisieren [188].

2.2 Kombinatorische und konventionelle Untersuchungen n der

1. Katalysatorgeneration

2.2.1 Startbibliotheken

Die Strategie zur Entwicklung neuer hochselekti@&-Methanisierungskatalysatoren beruh-
te auf den evolutionaren Prinzipien der Variatiord (5elektion. Als Startpunkt diente eine
Vielzahl hochdiverser binarer Metalloxide. Abbildu@-2 gibt eine Ubersicht tber die Ele-
mente, welche bei der Synthese dieser Materiakeadisichtigt wurden.

Li B

Na | Mg Al Si

Rb | Sr Y Zr | Nb | Mo Ru [ Rh | Pd | Ag In Sn | Sb | Te

Cs|Bafla | Hf | Ta| W [ Re Ir Pt | Au Bi

E | Dotierelement

Ce | Pr | Nd Sm| Eu|Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu

Matrixelement

Abbildung 2-2: Ubersicht tiber die verwendeten chensichen Elemente zur Synthese hochdiverser Start-
bibliotheken (Bibliothek 1 - Bibliothek 6).
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Basierend auf den Ergebnissen zahlreicher Presogeperimente, bei denen bereits in der
Arbeitsgruppe Maier existierende Katalysatorbilbieken mit insgesamt mehr als 2000 Uber-
wiegend edelmetallfreien Ubergangsmetall-basiepelynaren Oxiden auf potentielle CO-
Methanisierungsaktivitat getestet wurden, sowiereiumfangreichen Literaturrecherche wur-
den 17 so genannte Matrixelemente ausgewahlt (gnarlegte Kastchen). Diese dienten als
Hauptkomponenten der Katalysatoren der 1. Generaio wurden beispielsweise Bestand-
teile literaturbekannter CO- bzw. G®lydrierkatalysatoren wie Fe, Co, Ni, Ag, Mo, Ladun
Ce [8, 17, 18, 40, 42, 44, 54, 66, 74, 79, 83, 869, 96-100], klassische oxidische Trager-
materialien wie Si, Al, Ti oder Zr, aber auch Elertgewie Cu, Mn oder Cr [63, 64, 75] aus-
gewahlt. Hohe chemische Diversitat wurde erziettdu
1. Variation der binaren Zusammensetzung zweier Malgixente Uber den gesamten
Zusammensetzungsbereich (Bibliothek 1 und Biblibtke
2. Hochdiverses Dotieren ausgewahlter Matrixelemeritearmahernd 60 verschiedenen
Elementen. Der Gehalt an Dotierstoff lag uUblichasedei 2 und 10 Mol-%. Ledig-
lich Edelmetalle wurden nur in der niedrigeren Kemization zugegeben (Bibliothek 2
- Bibliothek 5).
3. Dotieren klassischer Tragermaterialien mit literagékannten Aktivkomponenten in
Gehalten von 2 und 6 Mol-% (Bibliothek 6).
Als Dotierstoffe wurden prinzipiell alle zugangleh Elemente des Periodensystems gewahlt,
deren Precursoren (meist Metallsalze oder -alkgxsiteh in Form alkoholischer Lésungen
flissig applizieren lielRen, wobei jedoch auf hoglgche bzw. fliichtige Bestandteile wie Hg,
As, Tl oder Pb verzichtet wurde. Die verwendeterti@elemente sind in Abbildung 2-2 an-
hand ihres schwarzen Elementsymbols hervorgehoben.

Die Darstellung samtlicher Katalysatoren erfolgberimodifizierte Sol-Gel-Routen. Je nach
Art des gewlnschten Matrixelements wurden dreirgoteedliche Grundrezepturen verwen-
det. Tabelle 2-1 fasst die verschiedenen Prapasataten in Abhangigkeit der jeweiligen
Hauptkomponenten zusammen. Details zur Synthedafdiarcing, den Elementvorstufen und
ihren Gehalten in Losung sowie der Art des Losatsitbefinden sich in Kapitel 3.1.1. Alle in
dieser Arbeit hergestellten und untersuchten Maiien stellen polynare Metalloxide dar,
deren tatséchlicher Gehalt an Sauerstoff nicht mBéstimmt und somit unbekannt ist. Dar-
Uber hinaus muss davon ausgegangen werden, dgssraltier thermischen Vorbehandlung
in reinem Wasserstoff sowie der reduktiven Vershedsgungen der Sauerstoffanteil im

praparierten Katalysator nicht mit dem im aktiveeriZustand tbereinstimmt. Daher wird bei
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der Beschreibung samtlicher Katalysatoren ledigtlab molare Verhaltnis der unterschiedli-
chen Metallkomponenten zueinander bertcksichtigioNfgy bezeichnet beispielsweise ein
Oxid, welches aus 10 Mol-% Zr und 90 Mol-% Ni béste

Tabelle 2-1: Ubersicht uber die verwendete Praparadnsmethode in Abhangigkeit von den

entsprechenden Matrixelementen.

Matrixelement Syntheseroute

Co, Cr, Ni Propionatsynthese [124, 189]
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, La, Ce, Mg, Zn Ethyléyiglroute [180, 181]
V, Al, Zr, Si, Ti, Mo Alkoxidroute [190, 191]

Tabelle 2-2 fasst die Zusammensetzungen samtiMiaggrialien der ersten Katalysatorgene-
ration zusammen. Eine Ubersicht mit der genaueeddglg der einzelnen Bibliotheken be-
findet sich im Anhang (Kapitel 6.4). Insgesamt warrcca. 1000 unterschiedliche Metalloxide

in der ersten Generation prapariert und ihre kétalyen Eigenschaften untersucht.

Tabelle 2-2: Belegung der Katalysatorbibliotheken dr 1. Generation.

Bibliothek Katalysatorzusammensetzung

1 MxM* 100x Mit M bzw. M*= Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Ce, La
und x =0, 2, 10, 25, 50, 75, 90, 98, 100 Mol-%

2 MxM* 100x mit M bzw. M*= Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Ce, La
und x =0, 2, 10, 25, 50, 75, 90, 98, 100 Mol%

ExNi100-c Mit X = 2 bzw. 10 Mol-%

3 EMO0100-3, ExAg100-2 Mit X = 2 und 10 Mol-%
4 ExC0100x, ExCe€100-x Mit x =2 und 10 Mol-%
5 ExCei00-x, ExFe€loox Mit x = 2 und 10 Mol-%
6 MxM* 100x Mit M = Ag, Ce, Co, Fe, Ir, Ni, Pd, Pt, Re, Rh,;Ru

M* = Al, Cr, Mg, Si, Ti, V, Zn, Zr und x = 2 bzw. ®ol-%

 E = Dotierelement gemaf Abbildung 2-2.
b E = Dotierelement gemal} Abbildung 2-2 ohne Au,lHfNDb, Re, Rh, Ru, Sb, Sn, Ta, Te, Ti und W.
¢ E = Dotierelement gemaR Abbildung 2-2 ohne Nb,T3,Ti und W.
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Die Testung der Reaktivitaten erfolgte mittels eswigatskorrigierter IR-Thermografie. Da
fur eine effektive Reinigung einer typischen wast#freichen Reformatmischung sowohl
eine hohe Aktivitat als auch Selektivitat fir digddierung von CO unabdingbar sind, basier-
te die Selektion neuer Leitzusammensetzungen aufelativen katalytischen Reaktivitaten
fur die Solo-Methanisierung von CO bzw. von £®@bbildung 2-3 vergleicht die Warme-
entwicklung Uber den verschiedenen Materialien ¥@aalysatorbibliothek 2 wéahrend der
Methanisierung von CO (a) bzw. von €®) bei 200 °C. Dabei zeigte sich, dass die absolu
ten Temperaturerhohungen wahrend der Methanisietaadioxids deutlich héher waren als
im Falle des Monoxids. Dies kann auf die hohere zémration des Reaktanden in der

CO,/H,-Mischung in Kombination mit hohen Umséatzen an,@Qriickgefihrt werden.

(@)

(b)

Abbildung 2-3: IR-thermografische Aufnahme von Katdysatorbibliothek 2 nach 60 Minuten bei 200 °C.
(a) Methanisierung von CO (CO/H, = 2/98) ; (b) Methanisierung von CQ
(COy/H, = 13/87). Gesamtfluss jeweils 50 mL/min. 1: G&Nig; 2: Hf Nigg 3: CrioNigo; 4:
Zr 3oNigg; 5: Nigop 6: SmygNigg, 7: CUioAGen; 8: CUAGes; 91 AGi0o
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Eine on-line Aufzeichnung der Konzentrationsandgamsamtlicher Edukte sowie des ent-
standenen Methans wahrend der unterschiedlichektiBeen liel3 sowohl auf hohe Umséatze
an CO als auch an GQchlieRen. Im Falle der Methanisierung von CO teaid\i-basierte
Katalysatoren die hdchsten Aktivitaten. Dabei restik eine Dotierung des Basismetalls mit
einer Reihe von Ubergangsmetallen wie Cr, Hf, Yodeér Zr bzw. mit diversen Seltenerdme-
tallen wie Ce, Ho, Nd oder Sm in einer deutlichddivitatssteigerung gegentber dem undo-
tierten Ni-Oxid, welches unter den gegebenen Rea&hiedingungen keine Erwarmung auf-
wies. Entsprechende Materialien sind beispiellhafbbildung 2-3 (a) hervorgehoben (Pro-
be 1 — Probe 6). Unter der @8,-Atmosphére zeigten einige Verbindungen derselbataK
lysatorbibliothek teilweise unerwartete Reaktiat@it Es ist bekannt, dass typische Methani-
sierungskatalysatoren auf der Basis von Ni, Ru @heleren Gruppe VllI-Metallen hohere
Umsatzraten wahrend der Solo-Methanisierung von i@0OVergleich zu denen von CO be-
wirken [44, 45, 60, 74, 185, 186]. Fur solche Mialean kann daher eine lineare Korrelation
zwischen der Aktivitat fur die gewiinschte Umsetzung CO und der Reaktivitat gegentber
der zu vermeidenden Methanisierung vom,@@vartet werden. Vor allem g®ligo (Probe 1)
und CioNigo (Probe 3) zeichneten sich durch ein solches Vehaus, indem sie sowohl
wéhrend der Hydrierung von CO als auch wahrendSado-Methanisierung von GChohe
katalytische Aktivitdten aufzeigten. Andere Verhinden wie beispielsweise #figg (Pro-

be 2) oder ZpNigo (Probe 4) erwiesen sich dagegen als aul3erst sstare da sie lediglich
fur die gewunschte Umsetzung hohe Reaktivitategteei Im Gegensatz dazu zeichneten
sich verschiedene Ag-basierte Systeme durch eiargeijges Verhalten aus (Probe 7 - Pro-
be 9). Inaktiv fur die Solo-Methanisierung von C@tar den gewahlten Bedingungen deuten
die Erwarmungen unter G, auf eine entsprechende Aktivitat hin. Zur Visualisng der
relativen Reaktivitdten samtlicher Katalysatorpmohmter den verschiedenen Gasatmospha-
ren wurden die jeweiligen Platzierungen wahrendSitdo-Methanisierung von CO mit denen
von CQ verglichen. Hohe Rankings wahrend der Hydrieruog €O (1, 2, 3, ...) kombiniert
mit moderaten bzw. schlechten Platzierungen wahdemdHydrierung von CO(> 20) wur-
den als Anzeichen fir eine hohe CO-Aktivitat unele®tivitat gesehen. Abbildung 2-4 (a)
zeigt die entsprechende Auftragung fir die in Adhalg 2-3 dargestellten IR-
thermografischen Aufnahmen von KatalysatorbibliatBe Generell ist ein anndhernd linearer
Trend zu erkennen, wobei jedoch zahlreiche Puntg¢ehalb und unterhalb der 1. Winkelhal-
bierenden auf eine Vielzahl von Verbindungen mhoéten Selektivitaten gegentuber CO
(Proben oberhalb der Winkelhalbierenden) bzw., Gterhalb der Winkelhalbierenden)

hindeuten. Interessante Materialien wie Zr- oderatlem Hf-dotierte Ni-Oxide (Probe 1 und
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Probe 2) kdnnen ebenso wie Materialien mit den gegegen Selektivitdten (Probengruppe
4) leicht identifiziert werden. Eine vollstdndigeutistung samtlicher interessanter Verbin-
dungen kann dem Anhang entnommen werden (sieheldbiigi 6-2 bzw. Tabelle 6-17).

Abbildung 2-4 (b) beschreibt das Verhalten dotie@e- und Co-Oxide unter den verschiede-
nen Gasatmosphéaren (Katalysatorbibliothek 4). Irggisatz zu den Materialien von Kataly-
satorbibliothek 2 zeichneten sich die hier untengere Stoffe durch eine lineare Korrelation

zwischen der Reaktivitat gegeniber der Solo-Methaning von CO bzw. der von G@us.
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Abbildung 2-4: Vergleich der jeweiligen Katalysatoreaktivitdten fur die Methanisierung von CO bzw.
von CO, nach 60 Minuten bei 200 °C anhand der entsprecheed relativen Platzierun-
gen. (a) Katalysatorbibliothek 2, 1: HfNigg 2: Zr,Nigg; 3: Y,Nigg; 4: Co-, Cr-, Fe- und
Cu-dotiertes Ag; (b) Katalysatorbibliothek 4.
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Diese Katalysatoren scheinen somit ein klassisvteglalten vergleichbar mit den in der Li-
teratur beschriebenen Materialien aufzuzeigen. diasem Grund wurden sie — trotz hoher
Gesamtumsatze an CO unterhalb von 200 °C — nungpedis potentielle Leitverbindungen
eingestuft. Eine Ubersicht Uber die verschiedenesdedingungen sowie die resultierenden
Hits samtlicher Startbibliotheken kann Tabelle 2/ 8nommen werden. Unter Hits versteht
man dabei eine Katalysatorzusammensetzung mit éioleen Aktivitdt gegentber CO bei
bzw. unterhalb von 200 °C kombiniert mit einer maden respektive geringen Reaktivitat

gegenuber der unerwiinschten Umsetzung von CO

Tabelle 2-3: Ubersicht (iber die jeweiligen Messtengraturen und Hits der unterschiedlichen Start-
bibliotheken.
Bibliothek Reaktionstemperatur [°C] Hits
1 160; 200; 230 ExNizgox Mit E = Ce, Cr und Z x < 25 Mol-%;
(ExCeip0-x Mit E = Ni, Cr und & x < 25 Mol-%)
2 160; 200; 230 ExNiigoxmit E =Y, Ce, Zr, Hf, Cr, Seltenerdmetalle
und x = 2 bzw. 10 Mol-%
200; 250; 300 —

160; 180; (ExCepoxmit E =V, B, Cs, (Rb, Ge, Zr, Mo) und
200; 230 X = 2 bzw. 10 Mol-%)

5 180; 200; 230 (ExFewpox mit E = Li, Na, K, Rb und x = 2 bzw.
250; 300 10 Mol-%)

6 200; 250; 300 (MMQ100-%x RhV100-xund CQVigo) Mit M = Co,

Fe, Niund x = 2 bzw. 6 Mol-%

Die Vermessung zahlreicher binédrer Metalloxide Biermente Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag,
Ce und La (Katalysatorbibliotheken 1 und 2) ergeifdtenteils dieselben Leitzusammenset-
zungen, die auch wahrend der Untersuchungen mitldigerten Ni-Oxiden (RNiioox Mit E =

Ce bzw. Cr) entdeckt wurden. Ag- und Mo-basierteévlalien zeigten dagegen selbst bei
einer Temperatur von 300 °C lediglich geringe Altéivfir die gewtinschte Umsetzung, wes-
halb sie nicht weiter beriicksichtigt wurden (Kasaltprbibliothek 3). Die Dotierung typischer

CO-Hydriermetalle wie Fe oder auch Ce resultiantaktiven Materialien (Katalysatorbiblio-
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theken 4 und 5). Anderungen der EmissivititEr-basierter Verbindungen wahrend der
Messung unter CO/Hegten jedoch die Vermutung nahe, dass diese Maser wahrend der
Umsetzung irreversibel modifiziert wurden. MoglicBelinde hierfir sind Redoxprozesse am
Katalysator bzw. eine Verkokung der Proben [96,191, 192]. Ahnliches gilt fiir einige der
dotierten Mg-Oxide von Katalysatorbibliothek 6.

Unter Bertcksichtigung aller Auswahlkriterien (CQdAvitat bei gewinschter Temperatur
sowie gleichzeitige Reaktivitat gegeniber L£hibliotheksbezogene Gesamtumsatze bei den
unterschiedlichen Messtemperaturen und AnderungVigerialemissivitaten im Laufe der

Experimente) wurden folgende Metalloxide als Laibnedungen der 1. Generation ausge-

wahlt:
1. ZnoNigg 5. CaoNig
2. HoNigg 6. Y2Niog
3. SmgNigo 7. HbNigg
4. CroNigo

Die wahrend der Hochdurchsatzexperimente erhalt&rgebnisse stehen im Einklang mit
entsprechenden literaturbeschriebenen Untersuchur@ge konnten Sabatier und Senderens
bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts eine ErlgpdenCO-Methanisierungsrate tber redu-
ziertem Co, Fe oder Ni entdecken [66]. In aktuellBriersuchungen analysierten Habazki et
al. den Einfluss verschiedener ZrPolymorphe auf die Methanisierungseigenschafté&p-Zr
getragerter Ni-Katalysatoren [70-73]. Dieselbe Ebesgruppe entdeckte ebenfalls eine deut-
liche Verbesserung der Langzeitstabilitdt von NDZdurch den Zusatz von $S@x [74].
Mehrere Publikationen beschreiben einen positiviefiuss von Y03 [193] bzw. einer Reihe

von Seltenerdmetallen [83, 86, 87] auf die katablien Eigenschaften von Al ,0s.

! Der Vergleich von IR-Bildern, die vor bzw. nacimei Messung unter Kalibrierbedingungen (in diesaith
stromendem Wasserstoff) aufgenommen wurden, erokiiglidie Visualisierung potentieller Anderungen der

Katalysatorproben wahrend der jeweiligen katalytsstUmsetzungen.
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2.2.2 Konventionelle Untersuchungen in der 1. Katalysatogeneration

Zur Validierung der im Hochdurchsatzscreening edm&n Ergebnisse wurden ausgewahlte
Hits der 1. Generation in Analogie zu den Robotaiisgysen in einem gréReren Mal3stab ma-
nuell prapariert und konventionell in einem Fedtieaktor vermessen. Detaillierte Informati-
onen zum Aufbau des konventionellen Messstandesesow Durchfihrung der Versuche
kénnen dem Experimentellen Teil in Kapitel 3.2.2n@mmen werden.

Bestimmung der Versuchsbedingungen fur die Testunign Festbettreaktor

Die Versuchsbedingungen wurden in Anlehnung anbe@asler Umicore AG & Co. KG ver-
wendete Verhaltnis von Katalysatorgewicht/Volumemst gewahlt. StandardméaRig wurden
100 mg Katalysator in einer Siebfraktion von 10@20n mit 125 mL/min einer vorgemisch-
ten Gasmischung, die samtliche Komponenten mit Alsre des Wassers in den gewinsch-
ten Verhaltnissen enthielt, umgesetzt. Erste Erpanie ergaben, dass aufgrund der hohen
Exothermie beider konkurrierender Methanisierungere Verdinnung des Katalysators mit
Quarzsand derselben Siebfraktion (Massenverhdlinegzsand/Katalysator = 5/1) zur besse-
ren Temperaturkontrolle nétig war. Daneben wurde Elafluss von HO im Reaktionsge-
misch auf die katalytische Aktivitat sdmtlicher kentionell untersuchter Katalysatoren der
1. Generation untersucht. Zu diesem Zweck wurdeGismischung vor dem Reaktor bei
Raumtemperatur durch eine mit Wasser geflllte Wiestthe geleitet. Experimente ergaben
eine gute Ubereinstimmung fiir den theoretisch hereten Wert einer mit 4 gesattigten
Gasatmosphare und dem uber Differenzwagung besemi@ehalt an Wasser, welches in
einer Kihlfalle Uber einen Zeitraum von mehreramm8eén unter den entsprechenden Reakti-
onsbedingungen auskondensiert wurde. Die Konz&mtran Wasser lag unter diesen Bedin-
gungen bei ca. 3 Vol.-%. Abbildung 2-5 zeigt exemnigch den Einfluss von Feuchtigkeit auf
die katalytischen Eigenschaften vomBligo. Man kann erkennen, dass sowohl die Hydrie-
rung von CO als auch die von g@diglich geringflgig durch die Anwesenheit vonH
beeinflusst wurden. Eine Erniedrigung der katatyten Aktivitat, wie sie aufgrund der
entsprechenden Reaktionsgleichungen zu erwartea (@&eichung 2-1 und Gleichung 2-2),
wurde nicht beobachtet. Men et al. erhielten beenhUntersuchungen ahnliche Ergebnisse
[13]. Etwaige andere negative Einflisse auf dialgéische Aktivitat, die durch den Zusatz

von Wasser und durch das somit vorhandene RedoXp&aiH, auftreten kdnnen, wurden
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ebenfalls nicht gefundénStattdessen schien die Anwesenheit ved Einen positiven Effekt
auf die Gleichgewichtsumsétze an CO bei erh6htenpBeaturen gehabt zu haben, was auf
einer Unterdrickung der umgekehrten Wassergasgevachtsreaktion basieren konnte.
Vergleichbare Ergebnisse wurden mit sdmtlichen Nien der 1. Generation gefunden.
Diese Resultate legitimierten zum einen die Verlimdigung des Wassers in den Hoch-
durchsatzexperimenten und fihrten zum anderen dazs, bei allen folgenden konventionel-

len Untersuchungen lediglich die mit Wasser angaete Gasmischung verwendet wurde.
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Abbildung 2-5: Einfluss von Wasser in der Eduktgasnschung auf die katalytischen Eigenschaften von
CrioNige. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator verdiinninit 500 mg Quarzsand
(beide 100-200 pm); Gasfluss: 125 mL/min (CO/CEN,/H, = 2/14,9/19,8/63,3; z.T. ange-
reichert mit H,0). Vorbehandlung: 2 h in 200 mL/ min H, bei 300 °C.

2 Wasserdampf stellt besonders bei hohen Tempenagire starkes Oxidationsmittel dar. Basiert dieivakt
Phase eines Katalysators auf dem reduzierten Zligti@er bzw. mehrerer Komponenten kann in Abharegigk
von dem verwendeten Metall, der Temperatur und Werhdaltnis von HO/H, eine Oxidation stattfinden, die zu
einer Desaktivierung des Katalysators fihren kd92]. Dartiber hinaus besteht die Méglichkeit, diiesakti-
ven Zentren durch adsorbierte Wassermolekile bdockierden, was ebenfalls zu einer Desaktivieruag d
Katalysators fihren kann [194].
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Der Referenzkatalysator

Die katalytischen Eigenschaften samtlicher konweil praparierter und untersuchter Kata-
lysatoren wurden mit einem Referenzmaterial dem&itmicore AG & Co. KG verglichen.
Dabei handelte es sich um einen typischen Metrenisgskatalysator der chemischen Zu-

sammensetzung Ru/Ti@®4 Gew.-%).

Erste Untersuchungen ergaben, dass die katalyt&ktmatat dieses Materials stark von der
Art der Vorbehandlung respektive der gewéhlten Reakbedingungen abhéngt. Eine ther-
mische Vorbehandlung bei 300 °C in einem Wassdsstom Uber einen Zeitraum von 2 h,
wie sie standardmalRiig bei allen Hochdurchsatz- Simdmungsrohrversuchen durchgefiihrt
wurde, resultierte in einer volligen Desaktivierusgs Katalysators. Wurde die Verbindung
ohne reduktive Vorbehandlung einer mit Wasser amgeerten Gasmischung ausgesetzt,
zeigte sie dagegen die erwartete Reaktivitat (shddi@ldung 2-6). Die Umsetzung einer nicht
mit Wasser versetzten Gasmischung tber einem uitiammdrten Katalysator fiihrte schlief3-
lich zu einer drastischen Verschiebung der Redktigegentber CO zu hoheren Temperatu-
ren sowie einer verstarkten Tendenz zu einer geé¢h Desaktivierung. Diese Experimente
zeigten somit eine deutliche Abhangigkeit der Bilgubzw. der Bestandigkeit der aktiven
Phase von der Anwesenheit von Wasser und somitRietioxpaar BO/H,. Rein reduktive
Reaktionsbedingungen resultierten in starkeren lkdesarungen des Katalysators als Versu-
che, bei denen zusatzlich®lin der Reaktionsmischung vorhanden war.

Als mogliche Erklarung fir dieses Verhalten koném so genannten SMSI-Effekte (Strong
Metal-Support Interaction) angefuhrt werden. Diesetmals von Tauster et al. verwendete
Begriff beschreibt eine drastische Anderung derofolsonseigenschaften von getragerten
Gruppe VllI-Metallen nach einer Reduktion bei hoRemperaturen. Charakteristisch dabei
ist neben dem Metall im Besonderen auch die ArtTdégers, da es sich hierbei ausschliel3-
lich um relativ leicht zu reduzierende Halbleitadexwie TiG oder NBOs handelt [195]. Als
mogliche Grunde fir die starken Metall-Trager-Wethgkungen werden in der Literatur
elektronische Faktoren bzw. meist die Ausbildungeeisuboxidischen TiESpezies, die die
katalytisch aktiven Metallpartikel bedeckt, diskuti[196-200]. Generell geht die Anderung
der Adsorptionseigenschaften meist mit einer M&ediion der katalytischen Eigenschaften
einher, welche je nach Art der Umsetzung variiggg, 199, 201]. Die Hydrierung von CO
bzw. CQ nimmt dabei eine Sonderstellung ein, da sie dieige Reaktion ist, bei der die

Uberfiihrung in den SMSI-Zustand zu einer ErhohuagUimsatzrate fihren kann [198, 199,
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202]. Die Ausbildung neuer aktiver Zentren zwiscliem Metalloberflache und einem teil-
weise reduzierten Ti-lon, welches in einer submakden Schicht das Metall teilweise be-
deckt, kdnnte zu einer Lockerung der CO-Dreifactbimg und damit zu einer Beschleuni-
gung der dissoziativen Adsorption von CO an derakaatoroberflache fihren. Burch und
Mitarbeiter beschrieben dies als ,interfacial metapport interactions”, ein Effekt, der im
SMSI-Zustand auftreten kann, jedoch nicht notwesdigise daran gebunden ist [203]. Dar-
Uber hinaus lassen sich in der Literatur jedocthd&mispiele fur eine deutliche Reduzierung
der Reaktivitat fur die CEHydrierung von Ru/TiQim SMSI-Zustand finden [202, 204].

In Analogie dazu konnte eine Bedeckung der aktinetallischen Ru-Spezies durch eine
suboxidische Ti@@Schicht zu einer Blockierung der aktiven Zentrewl adamit einhergehend
zu einer Desaktivierung des Referenzkatalysatdreefit Obwohl die meisten in der Literatur
beschriebenen Uberfilhrungen in den SMSI-ZustandhedReduktionstemperaturen (typi-
scherweise 500 °C) bendtigten, existieren auchpBaes einer teilweisen Einkapselung des
Ru durch TiQ nach einer Wasserstoffbehandlung bei 300 °C [2BB]Hinweis darauf konn-
te anhand von temperaturprogrammierten Reduktigqeserenten mit unterschiedlichen
Ru/TiO—Referenzen, welche alle eine starke Abhangigkedrikatalytischen Eigenschaften
von der Art der Vorbehandlung respektive der Realstbedingungen aufwiesen, gefunden
werden. So zeigten diese Proben bei niedrigen Teatyyen zunachst einen relativ scharfen
Wasserstoffverbrauchpeak, der der Reduktion von Raunetallischem Ru zuzuordnen ist,
wahrend ein kontinuierlicher Wasserstoffverbrautierbalb von 250 °C auf so genannten
Spillover-Wasserstoff zuriickzufihren sein kbnnteeser am Ru (durch Dissoziation) akti-
vierte Wasserstoff kénnte auf das TFi@berspringen und teilweise reduzieren. Gerade
RU/TIO, ist fur diesen Spillover-Effekt besonders bekaj@it]. Der positive Einfluss von
H,O im Reaktionsgas konnte durch eine partielle Wieelstellung des Ru-Partikels bzw.

durch eine (teilweise) Unterdrickung der Reduktes Tragers erklart werden.

Trotz zahlreicher Bemihungen wahrend der letzten dahrzehnte sind die komplexen Zu-
sammenhange zwischen thermischer Behandlung,jnAHderung der Adsorptionseigen-
schaften und deren Einfluss auf die katalytischegefschaften bislang kaum verstanden.
Daher wurde entschieden, das Verhalten des Refestrrnals nicht weiter zu untersuchen
und die Resultate, die ohne reduktive Vorbehandlunginer mit Wasser angereicherten
Gasmischung bestimmt wurden, als Vergleichswertedfé in dieser Arbeit entwickelten

Materialien zu verwenden (siehe Abbildung 2-6).



2 Ergebnisse und Diskussion 47

Konventionelle Validierung der Hochdurchsatzergebnsse der 1. Katalysatorgeneration
Entsprechend den Hochdurchsatzmessungen mit detysatorbibliotheken der 1. Generati-
on wurden ENiigox mit E = Zr, Ho, Sm, Cr, Ce, Y und Hf und x = 2 bZ4® Mol-% in einem
groReren Malistab synthetisiert und ihre katalyisghtivitat unter den bereits diskutierten

Bedingungen mit denen des Referenzmaterials vaigiic

Abbildung 2-6 vergleicht beispielhaft die katalgti® Aktivitat von HgoNigo mit der des Re-
ferenzmaterials. Beide Materialien setzten bei nmgeden Temperaturen bevorzugt CO um,
wahrend die unerwiinschte Methanisierung von, €38t bei hoheren Temperaturen — nach-
dem das CO grof3tenteils hydriert war — einsetztesd3 Verhalten unter den Bedingungen
der konkurrierenden Methanisierung von CO bzw. €@a» ist typisch fur aktive Methanisie-
rungskatalysatoren und kann auf die starkeren Veédehrkungen des CO-Molekils mit der
Oberflache des Katalysators im Vergleich zum,@G0rtckgefuhrt werden. So setzen klassi-
sche Ru- bzw. Ni-basierte Materialien unter typesthReformatbedingungen Uber einen
Temperaturbereich von ca. 20-40 °C bevorzugt COwamrend die Hydrierung des Dioxids
bei hoheren Temperaturen verstarkt einsetzt undtasen Verbrauch von Wasserstoff mali3-
geblich bestimmt [8-10, 12, 13].
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Abbildung 2-6: Vergleich der Umsétze an CO und C@iber Ho;gNigy mit denen iber dem Referenzkata-
lysator. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator erdiinnt mit 500 mg Quarzsand
(beide 100-200 pm); Gasfluss: 125 mL/min (CO/C4N,/H, = 2/14,9/19,8/63,3; angerei-
chert mit H,0). Vorbehandlung HogNige: 2 h in 100 mL/min H, bei 300 °C; Referenz:

ohne Vorbehandlung.



2 Ergebnisse und Diskussion 48

Analoge Ergebnisse konnten ebenfalls wahrend desdtlang von Gasmischungen mit ho-
heren CO/C@-Verhaltnissen gefunden werden [40, 74]. Dartubeauls zeigte H@Nigo eine
deutlich hohere CO-Aktivitat als der Referenzkagatpr bei vergleichbaren Reaktivitaten
gegeniuber C@ Diese entscheidenden katalytischen Eigenschétianen jedoch schwierig
anhand solch etablierter Gré3en wie Umsatz undk®atét beschrieben werden, da zum
einen die Konzentration an G@eutlich hoher ist als die von CO und zum andelenUm-
satz an C@von der CO-Konzentration abhangt. Aus diesem Gmule entschieden, sdmt-
liche konventionell ermittelten katalytischen Eigehaften anhand von drei Temperaturen zu
beschreiben, die die entscheidenden Charakteridgkaintersuchten Materialien (hohe Akti-
vitat fur die Methanisierung von CO kombiniert neither geringen Reaktivitat gegeniber
C0O,) zusammenfassen:

o Ts0-° [°C]: Temperatur, bei de80 % CO umgesetzt wurden. Da die in dieser Arbeit
verwendete Modellgasmischung einen im Vergleicteiner realen Reformatzusam-
mensetzung hoheren Gehalt an CO aufwies (2 Voln8ta#t < 1 Vol.-%), wurde die-
se Temperatur als unterste mogliche Arbeitstempeggwahlt. Entsprechende Unter-
suchungen unter realen Bedingungen in den Labagatder Umicore AG & Co. KG
rechtfertigten diese Annahme (siehe Abbildung 2-8).

o T10°%?[°C]: Temperatur, bei det0 % CO, umgesetzt wurden. Wegen des exother-
men Charakters beider konkurrierender Methanisgearkonnte die Ausbildung von
Hotspots in einer weiteren Hydrierung von Q®@sultieren, was zu einem starkes H
Verbrauch fuhren wirde. Daher sind solche Katatysat die Uber einen weiten
Temperaturbereich effektiv CO hydrieren, in dem,@€loch nur geringfliigig umge-
setzt wird, von besonderem Interes®& Temperaturdifferenz §-°? — Tso-° wurde
zur Beschreibung dieses bevorzugten Arbeitstemyrb@teichs verwendet.

o To0o%?[°C]: Temperatur, bei de20 % CO, umgesetzt wurden. Die Reaktivitat eines
Katalysators fur die Methanisierung von £@berhalb des optimalen Arbeitstempera-

turbereichs wird durch die Temperaturdiffereng”¥? — T.o“°? beschrieben.

Da fir eine effektive Feinreinigung eines wasséirgichen Reformatgemischs mittels Me-
thanisierung neben einer bevorzugten Arbeitstentypevan 200-250 °C [4, 5}or allem eine
hohe Selektivitat fur die Umsetzung des CO unéitidssst, sollten sich die hier untersuchten
Katalysatoren durch eine méglichst kleing“f und insbesondere durch einen méglichst gro-
Ben Wert fiir To"°%? — Tso© auszeichnen. Ebenso solltey ™2 — Tio"°% méglichst groRR sein,

da dieser Wert als Indikator fiir die g@@®lethanisierungsrate bei hohen Temperaturen dient.
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Tabelle 2-4 vergleicht die entsprechenden Wertaliérim Strémungsrohr untersuchten Ka-

talysatoren der 1 . Generation mit denen des Refkatalysators.

Tabelle 2-4: Vergleich der konventionellen Ergebnise der Katalysatoren der 1. Generation mit dem
industriellen Referenzmaterial. Reaktionsbedingunge: 100 mg Katalysator verdiinnt mit
500 mg Quarzsand (beide 100-200 pm); Gasfluss: 126L/min (CO/CO /Ny/H, =
2/14,9/19,8/63,3; angereichert mit kD). Vorbehandlung: 2 h in 100 mL/min H, bei
300 °C; Referenz: ohne Vorbehandlung.

Katalysator T °C]? Ti0-9?[°C] ° Too 9% [°C] ©
ReferenZ 262 294 307
ZrioNigo 189 227 251
CryoNigg 202 223 235
Ho1oNigo 222 248 260
CeoNigg 225 249 263
SmyoNigg 232 249 265
Y 2Nigg 235 265 283
Hf,Nigg 240 308 331

@ Temperatur, bei der 50 % CO umgesetzt wurden.
® Temperatur, bei der 10 % GOmgesetzt wurden.
¢ Temperatur, bei der 20 % G@mgesetzt wurden.

4 Mittelwert aus 2 Messungen.

Abbildung 2-7 visualisiert diese Ergebnisse dureltragung von 3;-° gegen die Weite des
bevorzugten Arbeitstemperaturbereichso{?* — Tso-©). Die Temperaturdifferenz ;3% —
T10-2?wird anhand der GroRe und Farbe der jeweiligerefainkte beschrieben. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass alle im Hochdurchsatzsangeentdeckten Ni-basierten Materialien
im konventionellen Experiment hohere Aktivitatem élie Hydrierung von CO aufzeigten als
Ru/TiO,. Insbesondere ZiNig zeichnete sich durch eine besonders hohe Fahigkekyd-
rierung von CO aus. Diese Verbindung konnte bermitden Infrarotmessungen als aktivstes
Material identifiziert werden. Neben den relativAhtivitaten flur die Solo-Methanisierung
von CO wurden bei der Auswahl der Leitverbindungesatzlich die im Hochdurchsatzexpe-
riment bestimmten Reaktivitdten der einzelnen Malien gegenuber der Hydrierung von
CO, bertcksichtigt. Neben einer Dotierung mit Zr sohiiesbesondere der Zusatz von Hf die
gewulnschten Eigenschaften, d.h. eine hohe Aktifitatlie Hydrierung von CO kombiniert

mit einer moderaten Reaktivitat gegeniber der Urnasgt von CQ, zu bewirken.
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Abbildung 2-7: Ubersicht tber die Ergebnisse der koventionellen Untersuchungen iiber den binaren
Katalysatoren der 1. Generation im Vergleich zum Rferenzmaterial. Reaktionsbedin-
gungen: 100 mg Katalysator verdinnt mit 500 mg Quazsand (beide 100-200 um); Gas-
fluss: 125 mL/min (CO/CO,/N,/H, = 2/14,9/19,8/63,3; angereichert mit }D). Vorbehand-
lung: 2 hin 100 mL/min H, bei 300 °C; Referenz: ohne Vorbehandlung.

Diese Ergebnisse konnten in den konventionellensMiegen bestatigt werden. So zeigte
Zr1oNigg trotz der hohen Aktivitat gegentber CO eine vechleveise geringe Reaktivitat fur
die Methanisierung von GOSowohl die Weite des bevorzugten Arbeitsbereathsauch die
Temperaturdifferenz 55 — T1°%? waren groRer als die des Referenzmaterials undetie
Cr-, Ho-, Ce-, Sm- oder Y-dotierten Ni-Oxide. Lddifg Hf:Nigg verflgte Uber deutlich hohe-
re Selektivitdten fur die Umsetzung von CO. Die Weales bevorzugten Temperaturfensters
war mit knapp 70 °C wesentlich hoher als die vopMig, (~ 40 °C) bzw. die der tbrigen
Materialien € 32 °C). Abbildung 2-8 (a) zeigt die entsprechentdemsatzkurven an CO re-
spektive CQ uUber dem Hf-dotierten Ni-Oxid und vergleicht sié den entsprechenden Wer-
ten des Referenzkatalysators. Es ist deutlich keneen, dass sich Hdigg im Vergleich zu
dem getragerten Ru-Katalysator durch eine hohentvitt gegenuber der Umsetzung des
Monoxids sowie durch eine geringe Reaktivitat gédpen der Methanisierung von G@us-
zeichnete. Eine Validierung dieser Ergebnisse gidoin den Laboratorien der Umicore AG
& Co. KG unter realistischen Bedingungen [siehe ikhimg 2-8 (b)]. Auch unter diesen Be-
dingungen demonstrierte Hfigg eine hohe katalytische Aktivitat gegentber CO Kiorielot
mit einer aufRerst moderaten &Rethanisierungsreaktivitat. Die Verschiebung ded-C
Umsatze zu niedrigeren Temperaturen wahrend deerElnthungen unter industriellen Be-

dingungen im Vergleich zu den standardméaRig inedigsbeit verwendeten Konditionen
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kann durch die deutlich geringere KonzentrationG in der realistischen Reformatmi-
schung erklart werden.
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Abbildung 2-8: (a) Vergleich der Umsétze an CO undCO, Uber Hf,Nigg mit denen tiber dem Referenzka-
talysator. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysatorwerdiinnt mit 500 mg Quarzsand
(beide 100-200 pm); Gasfluss: 125 mL/min (CO/CAN,/H, = 2/14,9/19,8/63,3; angerei-
chert mit H,0). Vorbehandlung Hf;Nigg: 2 h in 100 mL/min H, bei 300 °C; Referenz: oh-
ne Vorbehandlung. (b) Einfluss der Reaktionstemperar auf die Umséatze von CO bzw.
von CO, uber Hf)Nigg unter industriellen Bedingungen: GHSV = 8000/h
(COI/CO,/N/H,0O/H, = 0,27/14,67/10/15,39/59,67).
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DarUber hinaus bestétigt der Vergleich der Reaktivdes unterschiedlich vermessenen
Hf,Nigs die Verwendung von si°° als unterste Grenze fiir einen méglichen Einsatzet)
realistischen Bedingungen setzte,Rifs bei der entsprechend bestimmten Temperatur
(Tso”® = 240 °C) 98 % CO um, was einem Restgehalt an éfmsibffmonoxid von 56 ppm
entspricht. Somit konnte gezeigt werden, dass @iedntdeckten Materialien bereits in die-
sem Entwicklungsstadium die an sie gestellten Atdnrngen weitestgehend erfillten. Neben
Hf:Nigg wurde ebenfalls ZgNigo unter industriellen Bedingungen untersucht. Diéspere-

chende Auftragung befindet sich im Anhang (siehbildloing 6-5).

Zusammenfassend bedeuten die konventionellen Wictanagen mit den Katalysatoren der
1. Generation an der Universitat des SaarlandeS)Ybzw. bei der Umicore AG & Co. KG:

» eine erfolgreiche Validierung der Hochdurchsatzexpente sowie des gewahlten
Ansatzes der sequentiellen Analyse beider konkemgker Reaktionen zur gezielten
Entwicklung aktiver und gleichzeitig selektiver Q¥ethanisierungskatalysatoren
(siehe ZggNigo und HENigg).

* eine Demonstration des enormen Potentials derehigleckten Katalysatoren, die sich
im Vergleich zu einem industriellen Methanisierukaisalysator durch eine hohere ka-
talytische Aktivitat fur die gewlinschte Umsetzurgnibiniert mit einer vergleichba-
ren bzw. besseren Selektivitdt auszeichneten.

* eine Bestatigung der Stabilitat der aktiven Phasarddieser Arbeit entwickelten Ma-
terialien gegenuber Feuchtigkeit, da der Wassetgehaer realistischen Reformat-

mischung ca. funf Mal gro3er war als bei den stedrdafiigen Messungen.

Der Einfluss der Kalziniertemperatur auf die Struktur und die katalytischen Eigen-
schaften von ZngNigg

Neben der Aktivitat und der Selektivitat fur einesbmmte Umsetzung stellt vor allem auch
die Langzeitstabilitdt eines Katalysators eine @rgglende Eigenschatft fur eine potentielle
industrielle Anwendung dieses Materials dar. Holesdktivierungsraten wirden eine indus-
trielle Nutzung selbst hoch aktiver bzw. selektiatalysatoren unmaoglich machen. Neben
Verkokung und Vergiftungen durch organische Schivefbindungen bzw. Schwefelwasser-
stoff sind vor allem thermisch bedingte Sinterpssss bei denen die aktive Oberflache des
Katalysators dramatisch reduziert wird, als Hawgaahen fir eine Katalysatordesaktivierung
zu nennen [192]. Darum sollte bereits in dieserhdriEntwicklungsstadium der Einfluss der

Kalziniertemperatur auf die katalytischen Eigen$igm anhand des aktivsten Systems
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(Zr1oNigg) analysiert werden. In Analogie zu den Synthesamemtsprechenden Katalysator-
bibliotheken wurden die bisher untersuchten bin®de@xide standardmaniig bei 300 °C kal-
ziniert. In Anbetracht der optimalen Arbeitstemperales Katalysators, die aus prozesstech-
nischen Grinden bei ca. 200 °C liegen sollte, sthaiese thermische Behandlung ausrei-
chend hoch gewahlt zu sein, um etwaige Desaktingan durch Sintervorgdnge zu vermei-
den. Dennoch besteht gerade bei exothermen Reaktidie Gefahr, dass es an einzelnen
Stellen an der Katalysatoroberflache zu lokalenrbiteungen (Hotspots) kommt. Aus die-
sem Grund ist eine Bestandigkeit der katalytiscRegenschaften dieser Materialien auch

oberhalb von 300°C winschenswert.

Zur Untersuchung des Einflusses der Kalziniertemperauf die katalytischen und strukturel-
len Eigenschaften von ZiNig wurde die entsprechende Verbindung bei 30QkHs [Tk =
300 °C]), 350 (ZtoNigo [Tk = 350 °C]) und 400 °C (4#Nigo [Tk = 400 °C]) kalziniert. Diese
Materialien wurden konventionell im Stromungsrobkier getestet sowie mittels Réntgen-
diffraktometrie und M-Physisorptionsmessungen charakterisiert. Abbild@rgy beschreibt
das katalytische Verhalten der unterschiedlichikegten Ni-Oxide. Es ist deutlich zu erken-
nen, dass die katalytischen Eigenschaften des(fief@ behandelten Katalysators vergleich-
bar mit denen von 4gNigo [Tk = 350 °C] sind.

100 © " . e e samae 4 ™ CO-T =300°C

| 0 CO,-T,=300°C

80 ~—® CO -T =350°C

] O CO,-T =350°C

S, 60 ~ A CO -T,=400°C

N | & co,-T =400°C
S 40-
% ]
20

0 ro-oae- AR oA N O R S

160 180 200 220 240 260
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Abbildung 2-9: Einfluss der Kalziniertemperatur auf die katalytischen Eigenschaften von ZgNig,. Reak-
tionsbedingungen: 100 mg Katalysator verdinnt mit 80 mg Quarzsand (beide 100-
200 pm); Gasfluss: 125 mL/min (CO/C@Ny/H, = 2/14,9/19,8/63,3; angereichert mit
H,0). Vorbehandlung: 2 h in 200 mL/min H.
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Lediglich oberhalb einer Reaktionstemperatur vo 2D zeigte ZigNigo [Tk = 300 °C] einen
im Vergleich zu ZyogNigo [Tk = 350 °C] héheren Umsatz an g@er jedoch mit einem gerin-
geren CO-Umsatz einherging. Eine mdgliche Erklardafijir konnte eine erh6hte Reaktivitat
der bei 300 °C kalzinierten Probe fir die simultédohaufende umgekehrte Wassergasgleich-
gewichtsreaktion sein. Im Gegensatz zu dem Kattdysaar ZioNigo [Tk = 300 °C] und
ZrioNigo [Tk = 350 °C] resultierte eine Erhdhung der Kalzirgerperatur auf 400 °C jedoch
in einer deutlichen Abnahme der katalytischen Reiét des bindren Oxids. So bendtigte
Zr1oNigo [Tk = 400 °C] eine um ca. 10 °C hdhere Temperaturdigngleichen Umsétze an CO
respektive C@zu erhalten, wobei die Selektivitat fir die Hydueg des Monoxids (d.h. die
Weite des optimalen Arbeitsfensters 2 — Tso-°) vergleichbar mit der von ZiNigo [Tk =
300 °C] und Z1oNigg [Tk = 350 °C] war (siehe Tabelle 2-5).

Abbildung 2-10 vergleicht die Réntgenpulverdiffragtamme der unterschiedlich behandel-
ten Zr-Ni-Oxide. Diese Messungen zeigten bei aMaterialien die Existenz einer kristalli-
nen NiO-Phase (JCPDS: 73-1519). Die bei 350 bzWw. 4D behandelten Proben verflgten
zusatzlich Gber einen kristallinen Anteil an 2rQCPDS: 81-1544). Die Breite der entspre-
chenden Peaks beider Phasen deutet auf eine gériggallitgroRe in samtlichen ZgNigg-
Proben hin. Die Abnahme der Halbwertsbreite derejkgen NiO-Peaks beschreibt das
Wachstum der Kristallite mit steigender Kalzinienfgeratur.

—— NiO (73-1519)
~~~~~~~~~ Zr0, (81-1544

T, =400 °C

T, =350°C

Intensitat [a.u.]

T, =300 °C

30 40 50 60 70 80
2 Theta []

Abbildung 2-10: Einfluss der Kalziniertemperatur auf die Rontgenstruktur von Zr ;oNigo.
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Tabelle 2-5 fasst diese Ergebnisse anhand deemeittlPartikeldurchmesser der entsprechen-
den NiO-Kristallite zusammen, die mittels Rietv&drfeinerungen bestimmt wurden. So
resultierte eine Erhéhung der Kalziniertemperatum 800 auf 350 °C in einer VergrofRerung
des mittleren Partikeldurchmessers von 9,7 (+/} Ot auf 11,8 (+/- 0,2) nm. Eine thermi-
sche Behandlung bei 400 °C ergab einen Anstie®ddikelgrol3e auf 12,2 (+/- 0,1) nm.

Diese Temperaturabhangigkeit der Partikelgrof3egsftiesich auch in den entsprechenden
Probenoberflachen £gr), die mittels N-Physisorption gemald der BET-Methode bestimmt
wurden, wider. Obwohl samtliche 8Nig-Proben mit > 100 ffg tiber relativ hohe Oberfla-
chen verfugten, fuhrte die Kalzinierung bei 400ZACeiner deutlichen Abnahme der spezifi-
schen Probenoberflache. Tabelle 2-5 gibt eine Uderaber den Grad der Sinterung anhand
der auf ZgoNigo (Tk = 300 °C) normierten Werte. So verfugteRligy (Tk = 350 °C) uber
98 % und ZgoNigo (Tk = 400 °C) nur tber 70 % der Oberflache vogig, (Tx = 300 °C).
Dartber hinaus muss jedoch erwahnt werden, daddilrestruktur von ZgoNigp nicht bzw.
nur geringfugig durch die unterschiedliche Tempetahandlung beeinflusst wurde. Die
erhaltenen Isothermen stellen klassische Typ IYhlmnen dar. Es handelt sich somit bei

allen Materialien um mesopordose Metalloxidé &hnlichen Porenradienverteilungen.

Tabelle 2-5: Einfluss der Kalziniertemperatur von Z ;gNigg auf katalytische und strukturelle Eigen-

schaften.

T [°C] Tso [°C] Ti0>°—Tso " [°C]  Dparikel[NM]  Sser(Tk)/Seer(Tk = 300 °C)

300 189 38 9,7(1) 1
350 190 41 11,8(2) 0,98
400 202 40 12,2(1) 0,70

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass ditudSinler Kalziniertemperatur auf die
katalytischen und strukturellen Eigenschaften vorsNdg, im Bereich von 300 bis 350 °C
lediglich marginal war. Eine Erh6hung der Kalzibiedingungen auf 400 °C resultierte dage-
gen in einer deutlichen Reduktion der spezifiscdrerflaiche und damit einhergehend der
katalytischen Aktivitat fur die Hydrierung von Cdi CQ. Aus diesem Grund wurde ent-
schieden, die Kalziniertemperatur fir kommende katdorgenerationen auf 350 °C anzu-

passen, ohne entsprechende Untersuchungen in arde#éeen Systemen durchzufihren.
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2.3 Kombinatorische und konventionelle Untersuchungen n der

2. Katalysatorgeneration

2.3.1 Kombinatorische Experimente in der Katalysatorgeneation 2

Die Entdeckung neuer Ni-basierter Materialien nstteemissivitatskorrigierter IR-
Thermografie sowie die konventionelle Bestatigumgti katalytischen Eigenschaften in ver-
schiedenen Laboratorien fuhrte zu einer Reihe velversprechenden Katalysatoren fur die
selektive Entfernung von CO aus wasserstoffreidBaagemischen. Zur weiteren Verbesse-
rung dieser Materialien wurde das Verhaltnis deddre Metallkomponenten variiert, um die
optimale bindare Zusammensetzung zu entdecken. Ramlen auf der Katalysatorbibliothek
7 die Gehalte der jeweiligen Dotierelemente (Zr, €if, Ce, Y, Ho und Sm) zwischen O und
50 Mol-% variiert, wobei die Schrittweite zwisch&rund 5 Mol-% bei niedrigen Dotierstoff-
konzentrationen und 10 Mol-% bei Dotierstoffgehaltgberhalb von 30 Mol-% lag. Allge-
mein ergaben sich folgende bindre Oxidg\ikoox mit E = Zr, Hf, Cr, Ce, Y, Ho bzw. Sm
undx=0,1,3,6,9,12, 15, 18, 21, 25, 30, A0 50 Mol-%. Eine Ubersicht mit der genauen
Belegung der Katalysatorbibliothek 7 befindet siohAnhang (siehe Kapitel 6.4). Die Kalzi-
niertemperatur samtlicher binarer Metalloxide bgtimm Gegensatz zu den Ni-basierten Kata-

lysatoren der 1. Generation 350 °C.

Die katalytische Testung der resultierenden Bihkdét erfolgte unter den Standardbedingun-
gen, d.h. zunachst in CO/lgefolgt von CQ/H, bei 200 respektive 220 °C. Die Selektion der
entsprechenden Leitzusammensetzungen der 2. Katalgeneration basierte vor allem auf
einer moglichst hohen katalytischen Aktivitat flie dJmsetzung von CO. Abbildung 2-11
veranschaulicht exemplarisch den Einfluss des Higlie auf die Reaktivitat der binaren Ni-
Katalysatoren wahrend der Methanisierung von COubégrschiedlichen Temperaturen so-
wie nach verschiedenen Reaktionszeiten. Als Maldiéirkatalytische Aktivitat wurde die
mittlere Erwarmung einer entsprechenden Probe aufkdtalysatorbibliothek wéhrend der
Umsetzung in Form des so genannten PerPixel-Wgewahlt. Dieser von der Auswertungs-
softwarelRTestRigerhaltene Wert kann prinzipiell in eine absolugrperaturerhohung um-
gerechnet werden, worauf an dieser Stelle jedochiclget wurde. Im Falle des Hf-Ni-
Systems konnte unter den verschiedenen Bedingungerils eine optimale Hf-

Konzentration von 9 Mol-% ermittelt werden.
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Abbildung 2-11:Einfluss des Hf-Gehalts auf die kalytische Aktivitat Ni-basierter Katalysatoren wah-
rend der Hydrierung von CO bei 200 bzw. 220 °C nachinterschiedlichen Reaktionszei-
ten. Gesamtfluss: 50 mL/min CO/H = 2/98.

Analoge Auftragungen fir die weiteren sechs bin&gsteme ergaben folgende Leitzusam-

mensetzungen:
1. Sn]_zNigg 4, CIZ;Nig4
2. HOlgNigz 5. CQ_sNigs und CQsNi75
3. YgNigl 6. Zr]_oNigo und Zr21Ni79

Im Gegensatz zu den meisten anderen binaren Oxeigten sich wahrend der Vermessung
des Ce-Ni-Systems zwei diskrete Aktivitatsmaxima-&ehalt: 15 und 25 Mol-%), die daher
beide als Leitverbindungen gewahlt wurden. Priretigoesteht jedoch gerade bei der Unter-
suchung von Ce-haltigen Materialien mittels emissigkorrigierter IR-Thermografie die
Gefahr, dass man Anderungen an der Katalysatotabkef visualisiert [149]. Ce ist aufgrund
seiner besonderen Redoxeigenschaften ein aul3ezstisantes Element fur verschiedenste
Anwendungen in der Katalyse [54]. Doch gerade dkativ leichte Wechsel der Oxidations-
zustande zwischen eund C&* kann insbesondere unter reduktiven Bedinguhgareiner
Veranderung des Katalysators wahrend der Reaktiloref, die falschlicherweise als Aktivi-

? Kohlenstoffmonoxid stellt im Vergleich zu dem ifeser Arbeit verwendeten Kalibriergas kin starkeres
Reduktionsmittel fur Ce©dar [54].
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tat interpretiert werden kann. Mdgliche Hinweisd solche so genannten ,false positives*
kénnen der bereits zuvor diskutierten Bewertung ashbilds unter Kalibrierbedingungen
entnommen werden. Zur vollstdndigen Absicherun@iesokolche Materialien dennoch kon-
ventionell im Stromungsrohrreaktor untersucht werdéeben den Ce-Ni-Oxiden zeigte vor
allem das Zr-Ni-System ein interessantes VerhaBanschien die katalytische Aktivitat der
bindren Oxide im Bereich von 10 bis 21 Mol-% Zr kawon dem Gehalt des Dotierstoffs
abhangig zu sein. Die entsprechende Visualisietugfgndet sich im Anhang (Abbildung

6-6). Aus diesem Grund wurden auch in diesem bm8sestem mit ZipNigo und mit ZpiNizg

zwei Leitzusammensetzungen ausgewabhilt.

2.3.2 Konventionelle Untersuchungen in der Katalysatorgearation 2

Entsprechend der allgemeinen Vorgehensweise bdtm&ricklung neuer CO-selektiver Me-
thanisierungskatalysatoren wurden die im Hochdatzexperiment entdeckten bindren Me-
talloxide konventionell hergestellt und im Stromarahrreaktor vermessen. Dariiber hinaus
wurde an diesem Punkt der KatalysatorentwicklurggRieproduzierbarkeit der Synthese an-
hand besonders interessanter Katalysatoren lberpelfelle 2-6 gibt eine Ubersicht tiber die
Ergebnisse der konventionellen Untersuchungen emtKhatalysatoren der 1. und 2. Genera-
tion sowie dem Referenzkatalysator und dem undetigdi-Oxid (Generation 0) anhand des
zuvor definierten Satzes an charakteristischen Beatpren (55°°, T10~°2 und Too"°3). Prin-
zipiell zeigte sich, dass die Variation der binazersammensetzung lediglich einen geringen
Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften ddredi@n Ni-Katalysatoren hatte. So fuhrte
die Anderung des Dotierelementgehalts in einigeifefr&u einer geringfiigig verbesserten
Leistungsfahigkeit des Katalysators (z.BoMib; oder YoNig;), wéhrend sie in anderen Féllen
scheinbar keinen (z.B. SplNigg) bzw. einen negativen Einfluss (z.B. #d¥igg) hatte. Den-
noch erscheint an dieser Stelle ein Vergleich dealittischen Reaktivitdten der Verbindun-
gen der 1. Generation mit denen der 2. sehr scignberv. nicht angebracht, da aufgrund der
unterschiedlichen Kalziniertemperaturen verschied@riparationsmethoden vorliegen. Zwar
konnte anhand von ZiNig gezeigt werden, dass die Erh6hung der Kalzinienggeehgen von
300 auf 350 °C lediglich einen geringen Effekt digf katalytischen bzw. strukturellen Eigen-
schaften dieser Verbindung hatte, jedoch wurdergdieauen Einflisse in den anderen Sys-
temen nicht ndher untersucht. Aus diesem Grund ewveird der weiteren Katalysatoroptimie-
rung nur noch solche Materialien miteinander vetg, die bei derselben Temperatur prapa-
riert wurden, so dass die Katalysatoren der 1. @¢ioa im Folgenden nicht weiter als Ver-

gleichspunkte fir die hoheren Generationen dienendlen.
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Tabelle 2-6: Vergleich der konventionellen Ergebnise der Katalysatoren der 1. und 2. Generation mit
einem industriellen Referenzmaterial sowie dem undi@rten Ni,qo Reaktionsbedingungen: 100 mg Kata-
lysator verdiinnt mit 500 mg Quarzsand (beide 100-ZD um); Gasfluss: 125 mL/min (CO/CQ/N,/H, =

2/14,9/19,8/63,3; angereichert mit kD). Vorbehandlung: 2 h in 100 mL/min H, bei 300 °C; Referenz:

ohne Vorbehandlung.

Katalysator ~ Generation  I[°C]? Tso °[°C]® T °°[°C]¢  To02%[°C] ¢

ReferenZ - - 262 294 307
Zr10Nigo 1 300 189 227 251
ZriNigo 2 350 198 239 256
Zr1Ni7g 2 350 199 238 258
Ho1oNigo 1 300 222 248 260
Ho1sNig: 2 350 233 261 272
CrioNigo 1 300 202 223 235
CreNigg 2 350 210 240 252
CeyoNigo 1 300 225 249 263
CesNigs 2 350 220 249 261
CexsNizs 2 350 215 242 262
SmyoNigo 1 300 232 249 265
SmyoNigs 2 350 232 252 267
Y 2Nigg 1 300 235 265 283
YoNigs ' 2 350 223 246 259
Hf2Nigg 1 300 240 308 331
HfgNios * 2 350 230 311 342
Ni100? 0 350 308 334 359
& Kalziniertemperatur. ® Mittelwert aus 2 Messungen.

® Temperatur, bei der 50 % CO umgesetzt wurden. " Mittelwert aus 3 Synthesen.
¢ Temperatur, bei der 10 % GOmgesetzt wurden. 9 Mittelwert aus 2 Synthesen.

4 Temperatur, bei der 20 % GOmgesetzt wurden.
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Die Reproduzierbarkeit der Propionatsynthese

Die Reproduzierbarkeit der Materialien wurde anhamiger interessanter Katalysatorzu-
sammensetzungen Uberpruft. Zu diesem Zweck wuriebimiren Ni-Oxide ZgNigo, YoNig1
und HENig; mehrmals synthetisiert und konventionell getesfetr. Abschéatzung etwaiger
Mess- bzw. systematischer Fehler wurde ebenfaisethe Charge des industriellen Refe-
renzkatalysators mehrmals vermessen [siehe Ablgl@ih2 (b)]. Abbildung 2-12 (a) zeigt
die entsprechenden Umsatzkurven an CO bzw: @f@r verschiedenen Reproduktionen von
HfgNigs. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Reaktig#geniber CO in allen drei Fallen
quasi identisch war. Ein &hnliches Verhalten korfiitedie CO-Hydrierfahigkeit des Refe-
renzkatalysators gefunden werden. Die Umsatzkuave@Q weichen jedoch in beiden Fal-
len z.T. deutlich von denen der anderen Synthegen Bessungen ab. Dieser Sachverhalt
lasst folgende Schllsse zu:

« Mit Hilfe der Propionatsynthese kdnnen aktive Kygatoren reproduzierbar darge-
stellt werden. Diese Ergebnisse stehen im Einklamg Untersuchungen zu Co-
basierten Katalysatoren, die gemal derselben Serthéte prapariert wurden [189].

* Insbesondere bei hoheren Temperaturen sowie balysatoren mit erhéhter Reakti-
vitat gegeniber C{)siehe Referenz) kann es zu relativ deutlichemw@olkungen im
CO,-Umsatz kommen. Diese basieren wahrscheinlich atdinzelten lokalen Uber-
hitzungen an der Katalysatoroberflache, an denertaisachliche Temperatur deut-
lich héher ist als im Rest der Schittung. Aufgraied starken Abhangigkeit der GO
Reaktivitat von der Temperatur kann es an diesele8tzu einem immensen Anstieg
der CQ—Methanisierungsrate kommen, was wiederum zur &misg von Warme
fuhrt. Somit scheint in diesen Fallen nicht die Aels Materials, sondern die Homo-
genitat der Verdinnung des Katalysators mit Qua,sdie moglichst isotherme Be-
dingungen kreieren soll, fir die Abweichungen vésamtlich zu sein.

Um diesen Einfluss méglichst gering zu halten, veardmn Folgenden samtliche konventio-
nelle Experimente mindestens zweimal, meistens éfgeémal durchgeflhrt, um so gemittelte
Werte mit den jeweiligen Standardabweichungen haltan. Dartber hinaus konnte die Re-
aktivitat der in dieser Arbeit entwickelten Matdiea gegeniuber COn den Folgegeneratio-
nen deutlich herabgesenkt werden, wodurch die estabdhangigkeit des C&Umsatzes von
der Temperatur und damit die Anfalligkeit fur dezlie Umsatzschwankungen aufgrund von

Hotspotbildung reduziert wurde.



2 Ergebnisse und Diskussion 61

(@)
100+
- —m—CO -1
80 -0 CO,-1
— e CO -l
X 60- 0 CO,-l
N _ — A CO -1l
S 40 A CO,- NI
E
D ] o
201 o A
] o8 A0
RO NN
0_ T : ' : IZV :' <>| 6 | T T g' T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320 340
T [°C]
(b)
1001 _wco -1
1 -0~ CO,- |
804 e co -l
| o-co-l
= — A CO -l
= 601 A co-m o
N ] ,.-'OA O
;)é ® } OAD
o
20 o L
0_ AT % 0

180 200 220 240 260 280 300 320 340
T [°C]

Abbildung 2-12:Einfluss der Katalysatortemperatur auf die Umséatze an CO respektive CQuber ver-
schiedenen Chargen von HNiy; (a) bzw. Uber dem Referenzkatalysator (b). Reaktits-
bedingungen: 100 mg Katalysator verdinnt mit 500 mgQuarzsand (beide 100-200 pm);
Gasfluss: 125 mL/min (CO/CQ/N,/H, = 2/14,9/19,8/63,3; angereichert mit D). Vorbe-
handlung HfgNig:: 2 h in 200 mL/min H, bei 300 °C; Referenz: ohne Vorbehandlung.

Zusammenfassend wurden folgende Materialien aufhitorer hohen Aktivitat bzw. Selekti-
vitat gegeniber CO als Leitverbindungen der 2. Katdorgenerationen ausgewahlt:
1. ZI’]_oNigo 2. Zr21Ni79 3. Hngigl
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DarlUber hinaus wurde aus der Gruppe der UbrigegrdrnNi-Oxide, deren katalytische Ei-
genschaften im Grol3en und Ganzen vergleichbar watgo, als relativ unbekannter Me-

thanisierungskatalysator ausgewahilt.

2.4 Kombinatorische und konventionelle Untersuchungen n der

3. Katalysatorgeneration

2.4.1 Kombinatorische Experimente in der Katalysatorgeneation 3

Zur weiteren Optimierung der katalytischen Eigeasigm der entwickelten Materialien wur-
den die Leitverbindungen der 2. Generation jewmiiseinem von 56 verschiedenen chemi-
schen Elementen dotiert. SAmtliche Dotierstoffedsarin zwei unterschiedlichen Gehalten
zugegeben bis auf die Alkali- bzw. Edelmetalle, Iddiglich in der geringeren Konzentration
verwendet wurden. Allgemein ergaben sich folgen@ebvhdungen, die auf zwei Katalysa-
torbibliotheken verteilt wurden:
» Katalysatorbibliothek 8: FgNig1.x und EHfgNig1x mit E = Dotierelement gemali
Abbildung 2-2 und x = 2 bzw. 8 Mol-% (Ausnahme: Alik bzw. Edelmetalle).
» Katalysatorbibliothek 9: &rioNigox und EZr;Nize.,y mit E = Dotierelement geman
Abbildung 2-2 und x = 2 bzw. 7,5 Mol-% und y = 2l0% Mol-% (Ausnahme: Alka-
li- bzw. Edelmetalle).
Eine Ubersicht mit der genauen Belegung dieseri@h#ken kann dem Kapitel 6.4 im

Anhang entnommen werden.

Die Testung der katalytischen Eigenschaften dibterialien erfolgte mittels der emis-
sivitatskorrigierten IR-Thermografie unter standaéRigen Bedingungen (CO/lgefolgt
von CQJ/H,) bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Selektiener Leitverbindungen
basierte auf der Aktivitdt und der Selektivitat flie Umsetzung von CO sowie auf der
Langzeitstabilitat der verschiedenen Verbindungeie Mdoglichkeit einer potentiellen
Desaktivierung der hier untersuchten Katalysatalaich Sinterprozesse wahrend der Re-
aktion konnte bereits durch eine Anpassung deriiialbedingungen reduziert werden
(siehe Kapitel 2.2.2). Dennoch besteht gerade wi@erBedingungen der CO-Hydrierung
zusatzlich die Gefahr einer Verkokung des KatatysatZu diesem Zweck wurden beide
Bibliotheken der 3. Generation Uber einen Zeitraton knapp 100 h einer Reformat-
ahnlichen Gasmischung (CO/@Q,/H, = 2/15/19/64, angereichert mit Wasser bei Raum-
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temperatur) ausgesetzt bevor die Reaktivitat deschedenen Katalysatoren fur die Hyd-
rierung von CO bzw. COin ublicher Weise untersucht wurde. Durch diesez&dur
wurde gewabhrleistet, dass lediglich solche Matemaselektiert werden, die auch nach ei-
nem Zeitraum von mehreren Tagen Uber eine hohetiRigd@ikgegeniber CO kombiniert
mit einer geringen C&Methanisierungsaktivitat verfugten. Zur Visualisieg der Ge-
samtaktivitaten wurden die CO-, @Qund CH-Gehalte am Reaktorausgang wahrend der
kompletten Messung aufgezeichnet. Abbildung 2-1&beeibt die entsprechenden Kon-
zentrationsverlaufe, die wahrend der Langzeitmeagsuih Katalysatorbibliothek 8 aufge-
nommen wurden. Prinzipiell kann die Grafik — in Aowie zu dem gesamten Versuch — in
drei Teile untergliedert werden. Im ersten Messhahisc wurden die unterschiedlichen
Materialien auf der Bibliothek jeweils bei 200 ugé0 °C standardmalig in CQ/lde-
folgt von CQJ/H, vermessen (bis ~ 22 h). AnschlieRend wurde daktiReagas auf die
Reformat-ahnliche Mischung geschaltet, in der disagnte Bibliothek mehrere Tage be-
handelt wurde (bis ~ 112 h). Zuletzt wurde wieder @O- bzw. CQ@-Hydrieraktivitat
samtlicher Proben bei 200 respektive 220 °C unthits{iDie Auswahl der Leitverbindun-
gen der 3. Generation basierte schliel3lich aufediddessungen). Es ist deutlich zu er-
kennen, dass die katalytische Leistungsfahigkeitggsamten Bibliothek Uber den kom-
pletten Zeitraum der Langzeitbehandlung nicht abgenen hat. Sowohl die Gehalte an
CO als auch die an Ghblieben wahrend der gesamten Messung konstantg&iage
Abnahme im C@sSignal ist wahrscheinlich auf apparative Schwaigieimzurtckzufih-
ren, da weder die CO- noch die EWerte entsprechende Anderungen aufwiesen. Die
zeitweiligen Zu- und Abnahmen in allen drei Gaslenmtrationen (bei ~ 45 h und ~ 65 h)
basieren auf einem kurzzeitigen Lufteintritt in d&gstem aufgrund der Auswechselung
einer Kuhlfalle, die vor den Sensoren angebrachtiejuum das in der Gasmischung ent-
haltene Wasser weitestgehend auszukondensiereabéaninaus demonstriert auch der
Vergleich der jeweiligen Reaktivitaiten wahrend demterschiedlichen Solo-
Methanisierungen vor bzw. nach der mehrtagigeni@hksbehandlung die Gesamtsta-
bilitat der hier untersuchten Materialbibliothelav®hl am Anfang als auch am Ende des
entsprechenden Experimentes ergaben sich in dem8uwergleichbare Reaktivitaten in
Bezug auf CO bzw. CODiese Konstanz in den Gesamtumsatzen deutetfdargudass
zumindest ein relativ grof3er Anteil dieser Verbingen Uber eine hohe katalytische Sta-
bilitdt unter Reaktionsbedingungen verfugt. Analéfjiaweise konnten ebenfalls fir die

dotierten Zr-Ni-Katalysatoren auf Bibliothek 9 getlen werden (nicht gezeigt).
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Abbildung 2-13: Anderung der Konzentrationen an CO, CO, und CH, wahrend des Langzeitversuchs
Uber Katalysatorbibliothek 8. Versuchsbedingungen:Methanisierung von CO (CO/H, =
2/98); Methanisierung von CQ (CO./H, = 13/87). Reformat-ahnliche Gasmischung
(COICO,/N,/H, = 2/15/19/64, angereichert mit Wasser) bei einemaweiligen Gesamtfluss
von 50 mL/min. Temperatur wéhrend sequentieller CO-bzw. CO,-Hydrierung: 200 und

220 °C. Temperatur wahrend der Behandlung in der Gamischung: 220 °C.

Diese Visualisierungen der KonzentrationsverlaufeReaktorausgang kénnen aber nicht nur
dazu genutzt werden, um Aussagen Uber die Lantalitit kompletter Katalysatorbiblio-
theken zu treffen. Vielmehr beschreiben sie auehadisummierten Reaktivitaten samtlicher
Materialien gegenuber den unterschiedlichen Kolgfoxiden. Abbildung 2-14 vergleicht
die Konzentrationsverlaufe der verschiedenen Gapkoenten wahrend der Vermessung der
~Elternbibliothek” der 1. Generation (Katalysatdstiothek 2) mit den entsprechenden Wer-
ten der Folgegeneration (Katalysatorbibliothek@ese Auftragung verdeutlicht, dass durch
die in dieser Arbeit verwendete Strategie der emmund Selektion — basierend auf den zu-
vor diskutierten Selektionskriterien gemalf3 Aktivitéad Selektivitat fir CO — die Gesamtre-
aktivitat gegeniiber C{bei ahnlicher CO-Aktivitat drastisch abgenommet W&hrend die
Materialien der 1. Generation bei 230 °C erheblidhéeile des C@ methanisierten, war der
entsprechende Gesamtumsatz Uber KatalysatorbibkdBhselbst bei 250 °C nur marginal.
Dies spricht daftr, dass bereits die 3. Katalyggioeration aus einer Vielzahl hochselektiver
CO-Methanisierungskatalysatoren bestand, die iigedl Gegensatz zu literaturbeschriebe-
nen Systemen selbst unter den Bedingungen derNetloanisierung lediglich hohe Reakti-

vitaten fur die gewlnschte Umsetzung besitzen. Ieigbare Resultate mit der Bibliothek 9
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wiesen ebenfalls auf eine drastische ReduktiorCd®rHydrieraktivitéat dieser ternaren Kata-

lysatoren im Vergleich zu den Materialien der 1n@ation hin.
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Abbildung 2-14:Vergleich der Konzentrationsverlaue an CO, CQ und CH,; wahrend der Solo-
Methanisierung von CO bzw. von CQ Uber Katalysatorbibliothek 2 (Generation 1) und
Katalysatorbibliothek 8 (Generation 3) bei unterscliedlichen Temperaturen. Versuchs-
bedingungen: Methanisierung von CO (CO/H = 2/98); Methanisierung von CQ
(CO./H, = 13/87) bei einem jeweiligen Gesamtfluss von 50fmin.

Diese deutliche Abschwéachung der Gesamtreaktigggentiber C@der beiden Bibliotheken
der 3. Generation im Vergleich zu den entsprechemddalysatoren der 1. Generation spie-
gelt sich ebenfalls in den entsprechenden IR-thgrafschen Aufnahmen wider. Wahrend
die absoluten Erwarmungen auf der Katalysatorhbidik 2 aufgrund der vergleichsweise
hohen CQ@-Gehalte und -Umsatze deutlich hbher waren als evithder Umsetzung von CO
(vergleiche Abbildung 2-3), waren die reaktionsbhgtitn Temperaturerhbhungen tber den
Bibliotheken 8 und 9 unter COfHind CQ/H; vergleichbar. Abbildung 2-15 verdeutlicht dies
anhand der emissivitatskorrigierten Infrarotaufnehpmdie wahrend der Methanisierung von
CO (a) bzw. von C®(b) bei 200 °C uber Katalysatorbibliothek 9 aufgemen wurden. In
Analogie zu den Modifizierungen der 1. Katalysatrgration konnten anhand dieser Mes-
sungen verschiedene Dotierelemente identifizierde, die scheinbar selektivitatssteigernd
auf den Zr-Ni-Katalysator wirken. RarioNigg (Probe 1) bzw. RZrioNigs (Probe 2) zeigten
beispielsweise hohe Aktivitaten fur die Hydrierwan CO, jedoch keine fur die Methanisie-
rung von CQ. Eine Modifikation des binaren Systems mit groRevikengen an Tm (Proben 3
und 4) schien dagegen eine kontrare Wirkung zurhabe
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Abbildung 2-15:IR-thermografische Aufnahme von Kaglysatorbibliothek 9 nach 60 Minuten bei 200 °C.
(a) Methanisierung von CO (CO/H, = 2/98); (b) Methanisierung von CQ (CO,H, =
13/87). Gesamitfluss jeweils 50 mL/min. 1: REr ;oNigg; 2: ReZr 10Nigg; 3: TMsZr 51Nigy. 4:

Tm; sZr 10Nig2 s

Vergleiche der relativen Platzierungen unter derscleedenen Gasmischungen wurden ver-
wendet, um die unterschiedlichen Reaktivitaten bénetr Katalysatoren der 3. Generation zu
visualisieren. Abbildung 2-16 zeigt die entsprecengrafischen Darstellungen fir die Un-
tersuchungen mit Katalysatorbibliothek 9 (a) undasatorbibliothek 8 (b), wobei beide
Grafiken die katalytischen Eigenschaften nach jsa&0 Minuten Reaktion bei 200 °C nach
einer mehrtagigen Behandlung der gesamten Bibkoitneiner CO-, C@ und HO-haltigen
Gasmischung beschreiben. So zeichneten sich vemallie bereits anhand der IR-
thermografischen Aufnahmen diskutierten,RugNigs und besonders Rér;oNigg (Abbildung
2-15 und Abbildung 2-16, Probe 1 und Probe 2) duliehgewinschten Eigenschaften aus.

Beide Proben erreichten gute relative Platzierungéhrend der Solo-Methanisierung von
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CO kombiniert mit schlechten Rankings wahrend dgdri¢rung von CQ@ In Analogie dazu
konnten ebenfalls die bereits zuvor erwahnten Trdifizperten Zr-Ni-Katalysatoren als Ma-
terialien mit gegenteiligen Reaktivitdten idenii#iz werden (Abbildung 2-16, Probe 3 und
Probe 4). Im Falle der dotierten Y-Ni- bzw. Hf-Nikide konnte ebenfalls eine Gruppe von

aulerst interessanten Materialien entdeckt werden.
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Abbildung 2-16:Vergleich der jeweiligen Katalysatareaktivitaten fir die Methanisierung von CO bzw.
von CO, nach 60 Minuten bei 200 °C anhand der entsprecheed relativen Platzierun-
gen. (a) Katalysatorbibliothek 9; (b) Katalysatorbbliothek 8. 1. ReZroNigs 2:
RuU,Zr 1oNigg; 3: TmMsZr 25Nigg; 4 Tm7sZr 1Niga5 5: DEgNigg mit D = Re, Ir, Pt, Ru, Rh,
(Pd, Au); E =Y und Hf; 6: TigHfgNigs.
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Wie in Abbildung 2-16 (b) beschrieben, resultiegiee Dotierung dieser bindren Systeme mit
Re, Ru, Pt oder Rh (z.T. auch Pd oder Au) in ednastischen Reduktion der relativen Reak-
tivitat fir die Solo-Methanisierung von GOwobei die guten bis sehr guten Platzierungen
wéhrend der Hydrierung von CO fiur eine hohe Akdivijegeniber der gewlnschten Umset-
zung sprechen. Diese Entdeckung war &uf3erst Ubkerad, da zum einen eine Modifikation
des reinen Ni-Oxids in der 1. Generation mit detsgrechenden Metallen weder die Aktivi-
tat noch die Selektivitat der Materialien verbegseZum anderen sind die meisten dieser
Elemente selbst bekannt fur ihre Methanisierungagdtt weshalb eher eine aktivitats- als
selektivitatssteigernde Wirkung erwartet werdenrikenDarUber hinaus zeichnete sich eben-
falls TigHfgNigs (Abbildung 2-16 (b), Probe 6) als einzige ternde¥bindung ohne Dotier-
elemente aus den Gruppen VII — VIII durch verglbmte Eigenschaften aus. Eine vollstandi-
ge Auflistung samtlicher interessanter Verbindunbemer Katalysatorbibliotheken befindet
sich im Anhang (siehe Abbildung 6-3 bzw. Tabell@&sowie Abbildung 6-4 bzw. Tabelle
6-19).

Zusammenfassend wurden folgende Materialien alwémdiindungen der 3. Katalysatorgene-

rationen ausgewabhilt:

1. RQZI’loNigs 4. RQHngiSQ
2. RQYgNigg 5. T|8Hf9N|83
3. PbYgNigg

2.4.2 Konventionelle Untersuchungen in der Katalysatorgearation 3

StandardmalRige Tests

Zur Validierung der Hochdurchsatzexperimente mih détalysatorbibliotheken 8 und 9
wurden die ausgewahlten Leitverbindungen in einedf®gren Mal3stab synthetisiert und an-

schlieend standardméafRig im Stromungsrohrreaktestgs.

Abbildung 2-17 zeigt beispielhaft die entsprechentdimsatzkurven an CO und GQ@ber
ReYoNige. Darliber hinaus verdeutlicht diese Grafik die kanerliche Verbesserung der
katalytischen Eigenschaften im Verlauf des Optiongisprozesses, indem sie die Umsatze an
CO bzw. an CQ Uber dem ternéren System mit denen Uber dem binédio; (Generati-

on 2) bzw. dem undotierten Basiselement (Gener@jo@rgleicht.
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Abbildung 2-17:Einfluss der Dotierstoffe auf die latalytischen Eigenschaften Ni-basierter Methanisie-
rungskatalysatoren (Nioe Mittelwert aus 2 Synthesen; ¥Nig; und ReY gNigy: Mittelwert
aus 3 Synthesen). Reaktionsbedingungen: 100 mg Katsator verdiinnt mit 500 mg
Quarzsand (beide 100-200 pm); Gasfluss: 125 mL/m{€CO/CO,/N,/H, = 2/14,9/19,8/63,3;
angereichert mit H,O). Vorbehandlung: 2 h in 100 mL/min H, bei 300 °C.

Niioo zeichnete sich generell durch eine zu geringel\kestehe Aktivitat flr eine potentielle
Anwendung zwischen 200 und 250 °C aus. Zusatzlarinten Gber dem untersuchten Tem-
peraturbereich keine hohen Umsatze an Kohlenstaoftixid Uber Njgo erreicht werden, was
auf eine Uberlagerung der beiden konkurrierendethdgsierungsreaktionen und/oder der
umgekehrten Wassergasgleichgewichtsreaktion zuufigheen ist. Eine Dotierung dieses
Materials mit 9 Mol-% Y resultierte in einer deatlen Verbesserung der katalytischen Ei-
genschaften. Unter den hier untersuchten Bedingudge konkurrierenden Methanisierung
demonstrierte  diese  Verbindung das typische  Verhalt von aktiven
Methanisierungskatalysatoren, d.hgNYs; setzte bei niedrigen Temperaturen zunéachst
bevorzugt CO und bei htheren Temperaturen, beirdédas Monoxid weitestgehend hydriert
war, zusatzlich C@um. Eine weitere Dotierung dieses Materials mKM@&-% Re bewirkte
eine deutliche Abnahme der Reaktivitdt des Y-Niadfggators gegeniber Gei einer
vergleichbaren Aktivitat fur die Hydrierung von CDiese Ergebnisse spiegeln den wahrend
der Hochdurchsatzexperimente generell beobachfetend der drastischen Abnahme der
Reaktivitat gegenuber GOwider. Vergleichbare Ergebnisse konnten ebenfab$ den
anderen Katalysatoren der 3. Generation gefundedene
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Abbildung 2-18 fasst die Entwicklung der katalytisa Eigenschaften tber die verschiedenen
Generationen anhand der in Kapitel 2.2.2 eingedilhiisualisierung der charakteristischen
GroRen Fo-°, T und o~ °? zusammen. Die Beschriftung der verschiedenen Rrdbe

2. respektive 3. Katalysatorgeneration erfolgt dueme Kennzeichnung der jeweiligen zwei-
ten Metallkomponente. Die hochgestellten Zuséatatieten die entsprechende Generations-
nummer sowie ein unter Umstanden verwendetes sidttemisches Element>¥'beschreibt
beispielsweise das Pt-Y-dotierte Ni-Oxid der 3. &ation (P1Y gNigg).
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Abbildung 2-18:Ergebnisse der konventionellen Expémente mit Katalysatoren der 3. Generation im
Vergleich zu den entsprechenden Materialien der Zozw. 0. Generation sowie zum Refe-
renzmaterial. Referenz: Mittelwert aus 2 MessungenNiygo und Pt,YgNigg (stP‘): Mittel-
wert aus 2 Synthesen; ¥Nio; (Y?), ReYNige (Y379, HfgNig; (Hf ), TigHfoNigs (Hf >,
Zr 1oNigo (Zr?) und ReZr 1Nigg (Zr*-79: Mittelwert aus 3 Synthesen; ReHfgNigg (Hf *F9:
Mittelwert aus 4 Synthesen. Reaktionsbedingungen:0D mg Katalysator verdinnt mit
500 mg Quarzsand (beide 100-200 um); Gasfluss: 128L/min (CO/CO/Ny/H, =
2/14,9/19,8/63,3; angereichert mit kD). Vorbehandlung: 2 h in 100 mL/min H, bei
300 °C; Referenz: ohne Vorbehandlung.

Offensichtlich fuhrte die Dotierung des unreaktiverd unselektiven Moo mit Hf, Y und vor
allem Zr zu einer deutlichen Steigerung der Reéktigegentber CO, was sich in einer Re-
duzierung von °° von ca. 310 °C fiir das undotierte Basiselement280£230 °C fir die
bindren Systeme widerspiegelte. Damit zeichnetemsereits diese Katalysatoren durch eine
im Vergleich zum industriellen Referenzmaterial é@hAktivitat fur die Hydrierung von CO

aus. Dabei verfugten sowohl die Y- als auch dienodifizierten Materialien Gber ahnlich
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hohe Reaktivitaten gegentber £®ie Ru/TiG. Eine Dotierung dieser Verbindungen mit
jeweils 2 Mol-% Re resultierte in einer deutlichabnahme der C@Hydrierfahigkeit bei
vergleichbarer Aktivitat gegentber CO. Diese Mddifion fihrte zu einer Erweiterung des
bevorzugten Arbeitsbereiches;§1°? — Tso"®) von ca. 25 °C auf fast 60 °C fiikNie; bzw.
von ungefahr 40 °C auf 80 °C fiirdNig. In Analogie dazu konnte ebenfalls eine beachtli-
che VergréRerung der Temperaturdiffereng ? — T1o"°% bei den Materialien der 3. Genera-
tion festgestellt werden. Ein &hnlicher Effekt lésue aus der Dotierung vongMig; mit 2
Mol-% Pt. Ubereinstimmend mit dem wahrend der Hachldsatzmessungen identifizierten
Einfluss von Re bzw. Pt als dritte Komponente in datsprechenden Ni-basierten Systemen
resultierte eine Modifizierung vongNig; mit 2 Mol-% Pt in einer enormen Verringerung der
Reaktivitat gegenuber GQunter konventionellen Bedingungen. Dieser Katdtysaerfiigte
mit einer Weite von > 125 °C Uber den mit Abstamd3gen Arbeitstemperaturbereich. Ein
COx-Umsatz von 20 % wurde unterhalb von 400 °C nicheieht, weshalb 3°°% — Tyo~%?
lediglich abgeschétzt werden konnte. Neben demréueiten Temperaturfenster,67°2 —
Tso-°) zeigte PLYoNige jedoch auch eine im Vergleich zum undotiertei\i¥; geringere Ak-
tivitat fur die Hydrierung von CO, obwohl die entsphende Platzierung wéhrend den Infra-
rotmessungen auf eine hohe Reaktivitdt hindeuteanerell fihren unterschiedliche Str6-
mungsverhaltnisse bei den verschiedenen Testverfghiberstromung im Hochdurchsatzex-
periment vs. Durchstromung im konventionellen Kggatortest) sowie etwaige Einflisse der
Position eines Materials auf der Katalysatorbilblek, die bei hohen Umsatzen mit Konzent-
rationsgradienten korrelieren kénnen, dazu, dastinmmte — im Hochdurchsatzexperiment
gefundene — Aktivitatsreihenfolgen konventionetthtiexakt reproduziert werden kénnen. In
diesem Fall waren zusatzlich die Unterschiede mailggezeichneten Temperaturerhbhungen
wahrend der Methanisierung von CO z.T. lediglichrgmaal. Darlber hinaus basierte die
Auswahl der entsprechenden Leitverbindungen auf kigalytischen Eigenschaften nach
mehren Tagen unter Reaktionsbedingungen. Die kdioverllen Untersuchungen mit den
dotierten Hf-Ni-Verbindungen der 3. Generationdigén ahnliche Resultate. Die Hochdurch-
satzmessungen mit Katalysatorbibliothek 8 wiesenedne im Vergleich zum undotierten
HfgNig; erhdhte CO-Aktivitat und —Selektivitat von REgNigg und TgHfgNigs hin, die kon-
ventionell jedoch nur bedingt bestétigt werden kennEine Dotierung mit 2 Mol-% Re re-
sultierte zwar in einer deutlichen Steigerung dé-Iethanisierungsaktivitat £5-° konnte
durch die Modifikation um ca. 15 °C auf 217 °C reut werden). Auf der anderen Seite

fuhrte die Dotierung aber auch zu einer geringemabime der Reaktivitat gegeniber der Um-
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setzung von Kohlenstoffdioxid. Die Zugabe von 8 MeITi hatte gegenteilige Auswirkungen

auf die Aktivitat respektive Selektivitat von ¢ifig.

Abbildung 2-19 verdeutlicht die Uberlegenheit derdah gezieltes Dotieren entwickelten
Katalysatoren anhand eines Vergleichs der UmsdtZearespektive COuber den bis Dato
aktivsten (ReZrioNigg) sowie selektivsten (P oNigg) Katalysatoren mit denen des Referenz-
katalysators. Insbesondere die Visualisierung desorzugten Arbeitsfensters (zwischen
Tso-° und Tio-°% in Form von Balken in den Farben der jeweiligandatzkurven am oberen
Rand der Grafik zeigt, dass die in dieser Arbetivezkelten Katalysatoren durch ihr drasti-
sches Abweichen vom klassischen Verhalten (vgleReizkatalysator) ideal fur die an sie
gestellten Anforderungen sind. Aufféllig ist jedoadass die Gleichgewichtsumsatze an CO
Uber P1YgNigg (vor allem oberhalb von 320 °C) deutlich niedrigérd als die Uber den bei-
den anderen Materialien. Ein méglicher Grund d&fimnte der wesentlich héhere Einfluss

des Wassergasgleichgewichts in diesem Temperagichesein.
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Abbildung 2-19: Vergleich der Umséatze an CO und C@uber PtY gNigg bzw. ReZr ;oNigg mit denen tber
dem Referenzkatalysator. Referenz: Mittelwert aus 2Miessungen; P1Y gNigs: Mittelwert
aus 2 Synthesen; R£roNigs Mittelwert aus 3 Synthesen. Reaktionsbedingungen:
100 mg Katalysator verdinnt mit 500 mg Quarzsand (bide 100-200 um); Gasfluss:
125 mL/min (CO/CO,/Ny/H, = 2/14,9/19,8/63,3; angereichert mit D). Vorbehandlung: 2
h in 100 mL/min H, bei 300 °C; Referenz: ohne Vorbehandlung.
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Untersuchungen zur Bestandigkeit von Rr 1oNigg bei der Umicore AG & Co. KG

Neben einer hohen Aktivitdt und Selektivitat flineigewlinschte Umsetzung stellt vor allem
die Langzeitstabilitat dieser Eigenschaften eirs@mtidendes Kriterium fur die Glte eines
Katalysators dar. Die Selektion der Leitverbindunder 3. Generation basierte daher auf der
Reaktivitat gegeniiber CO bzw. g@ach einer mehrtagigen Behandlung der jeweiligataK
lysatorbibliotheken in einer Reformat-ahnlichen @&shung. Zur Validierung der Langzeit-
stabilitdt von RgZrioNigg wurde diese Verbindung bei einer konstanten Teatpetiber ei-
nen Zeitraum von 50 h unter realen Bedingungeremldaboratorien der Umicore AG & Co.
KG vermessen. Als Mal} fur die Stabilitat der katathen Eigenschaften wurde die Abnah-
me des CO-Umsatzes/Zeiteinheit gewahlt. Als Vecplaliente der in analoger Weise be-

stimmte Wert des Referenzkatalysators.

In Analogie zu den entsprechenden Hochdurchsatamgen verfugte R&rioNigg Uber eine
sehr hohe katalytische Stabilitat. Die Desaktiviggrate des terndren Oxids lag mit
D =-0,020 %[Xo]/h deutlich unterhalb der des Referenzmaterials=(P0,125 %[X]/h).
Diese Ergebnisse legen die Vermutung nahe, dassbdgen Katalysatoren der 3. Generation
Uber ahnlich hohe Langzeitstabilitaten wie,Be)Nigg verfugen, da ihre Selektion gemar

derselben Kriterien erfolgte.

2.5 Kombinatorische und konventionelle Untersuchungen n der

4. Katalysatorgeneration

2.5.1 Kombinatorische Experimente in der Katalysatorgeneation 4

Obwohl die in der 3. Generation untersuchten Kattlyren die an sie gestellten Anforderun-
gen in Bezug auf Aktivitat, Selektivitdt und Langggbilitat weitestgehend erfullten, wurde
in der 4. Katalysatorgeneration der Einfluss eid@sammensetzungsvariation anhand der
interessantesten ternaren SystemeZRgNigs, Re&HfgNigs, ReYgNigg und PiY gNige, analy-
siert. Zu diesem Zweck wurde auf Katalysatorbiliieit 10 der Gehalt der dritten Metallkom-
ponente (Re bzw. Pt) in Schritten zu 0,6 Mol-% zhen 0,6 und 3,6 Mol-% verandert. Die
Konzentration der zweiten Metallkomponente (Zr, étfer Y) wurde in Intervallen von
2 Mol-% zwischen 5 und 15 Mol-% variiert, wahrendr d\i-Gehalt zwischen 84,4 und

94,4% lag. Dartuber hinaus wurden die entsprechendeeitverbindungen der
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3. Katalysatorgeneration auf die Bibliothek aufgait. Alle bis Dato durchgefuhrten kombi-
natorischen respektive konventionellen Experimdiefeen folgende Mutmal3ungen Uber die
ternaren Oxide der 4. Generation zu:
» Samtliche Materialien sollten zwischen 200-250 t@rieine hohe bis sehr hohe Ak-
tivitat gegeniber CO verfligen.
» Die Reaktivitdt gegentber GQollte bei den entsprechenden Temperaturen auferst
gering sein.
Prinzipiell besteht bei der in dieser Arbeit verndeten Hochdurchsatztestmethode die Ge-
fahr, dass hohe Umséatze zu Konzentrationsgradidilien der Katalysatorbibliothek fiihren
konnen. Durch diese in frGheren Arbeiten als ,Semaffekte” bezeichneten Ph&dnomene
kann eher die Position einer Verbindung als ihneage Zusammensetzung zum entscheiden-
den Parameter werden [189, 206]. Insbesondere ifieréhzierung geringer katalytischer
Unterschiede wie sie beispielsweise bei margindlederungen der Zusammensetzung zu
erwarten sind, kann sich unter diesen Umstandesedls schwierig erweisen. Aus diesem
Grund wurde entschieden, samtliche Materialien appelter Ausfiihrung zu synthetisieren
und moglichst homogen Uber die gesamte Bibliothekerteilen, um etwaige Konzentrati-
onsgradienten identifizieren zu konnen. Eine Ulnbtsinit der genauen Belegung der Kataly-
satorbibliothek 10 befindet sich im Anhang (sielapKel 6.4).

Abbildung 2-20 vergleicht die Warmetdnungen deewsthiedlichen Materialien von Kataly-
satorbibliothek 10 wahrend der Methanisierung va @) mit denen unter G{H, (b) bei
220 °C, wobei die standardmafige Stromungsgescigkieid von 50 mL/min verwendet
wurde. Erwartungsgemald verfugten zahlreiche Pralimr hohe Reaktivitdten gegenuber
CO. Auffallig war jedoch, dass vor allem solche Madungen starke Erwarmungen zeigten,
die sich an den &uReren Bereichen der Bibliothekd-somit in der Nahe des Gaseinla$ses
befanden. Aktivitatsvergleiche verschiedener Matenn mit ihnren Reproduktionen verdeutli-
chen die starke Abhangigkeit der Erwarmung einetbMelung von ihrer Position wahrend
dieser Untersuchungen. Dies soll anhand der beRteben von RgHfsNigs 4 aufgezeigt
werden. So bewirkte die Probe, die in unmittelbadéhe vom Gaseinlass platziert wurde
(Abbildung 2-20, Probe 2) innerhalb ihres CompositSpreads die hochste relative Erwar-
mung (vgl. rechte Grafik in Abbildung 2-21 (a), Peo2), wahrend die entsprechende Repro-

* Das aktuelle Reaktorkonzept basiert auf eineratadiGaszufuhr, bei der die Katalysatorbibliothéiapma-
Big von aulen nach innen Uberstromt wird. Die emitlPosition der Bibliothek wurde durch eine Bolgran-

setzt, welche als Reaktorausgang fungiert.
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duktion am Reaktorausgang (Abbildung 2-20 bzw.didkrafik in Abbildung 2-21 (a), Probe
1) Uber keine signifikante katalytische Aktivitaériiigte. In Anbetracht der Tatsache, dass die
Reproduzierbarkeit der Propionatsynthese wiedetmitventionell validiert werden konnte
sowie der gleichzeitigen (parallelen) Syntheseuwtgerschiedlichen Proben und ihrer Repro-
duktionen auf dieser Katalysatorbibliothek solltdiese enormen Reaktivitdtsunterschiede
lediglich auf die zuvor diskutierten Konzentratigredienten zuriickzuftihren sein. Abbildung
2-21 (a) illustriert diese Problematik anhand desagnten ternaren Re-Hf-Ni-Systems sowie
der entsprechenden Reproduktion (Die linke Gradigdhreibt die Reaktivitat des einen terna-

ren Systems, die rechte die Aktivitat der Reproaukivahrend derselben Messung).

(b)

-0,5°C

-1,0°C

Abbildung 2-20: IR-thermografische Aufnahme von Katlysatorbibliothek 10 nach 60 Minuten bei 220 °C.
(a) Methanisierung von CO (CO/H, = 2/98); (b) Methanisierung von CQ (CO,/H, =
13/87). Gesamtfluss jeweils 50 mL/min. 1: ReHfsNigs 4 2: Rey gHfsNigs 4 (Reproduktion).
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Die Beschreibung der jeweiligen katalytischen Ai#itverfolgt durch Visualisierung der rela-
tiven Temperaturdnderungen (in Form des PerPixetd8)anhand der Grolie und Farbe der
Symbole. Beide Composition Spreads zeigen in Bezufiglie aktivsten Zusammensetzungen
keine Kongruenz, wobei dieser Effekt besonderseinRe- und Hf-armen Ecke des Phasen-
diagramms (ResHfsNigs 4) ausgepragt ist. Die Auswertung der entsprecheMisswerte fir

die anderen ternaren Systeme ergab ahnliche Riesulta

Unter den Bedingungen der @®lethanisierung war die katalytische Leistung desamten
Bibliothek erwartungsgemalf sehr gering. Die sinm@ltAufzeichnung der Konzentrationsan-
derungen an CO, CQund CH, mittels Gassensoren ergab, dass die gesamte &atiallyib-
liothek selbst bei 220 °C nur marginale Mengen &3 Gmsetzte. Lediglich Proben des Re-
Y-Ni-Systems zeigten unter diesen Reaktionsbediggnniberhaupt signifikante Erwarmun-
gen [siehe Abbildung 2-20 (b)], wobei die katalgtis Aktivitat mit zunehmendem Re-Gehalt
deutlich abnahm. Die entsprechende Visualisierwgfmbet sich im Anhang (Abbildung 6-7).
Die gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse beideb®nsysteme sowie der Absolutwerte der
Temperaturanderungen verdeutlichen, dass wahresgrdUntersuchung tatsachlich Zusam-
mensetzungseffekte und keine Positionierungsphamermaealysiert wurden. Diese Ergebnis-
se kénnen in Analogie zu den konventionellen Unigliangen mit den Katalysatoren der 3.
Generation gesehen werden. Auch unter konventem@&kedingungen war die Re-Y-haltige
Verbindung (im Vergleich zu den Re-Zr- bzw. Pt-Ysleaten Katalysatoren) das aktivste
Material fir die Methanisierung von GDa erst die Dotierung vongMig; mit 2 Mol-% Re

zu einer deutlichen Abnahme der Reaktivitat gegeni@Q fuhrte, erscheint die hier ent-
deckte Korrelation zwischen Aktivitdt und Re-Gehalienfalls logisch. Analoge Zusammen-
hange zwischen ternarer Zusammensetzung undM@hanisierungsreaktivitat konnten auf-
grund der unzureichenden Umsatze (und damit eiehergl unzureichenden Erwarmungen)
in den anderen drei Systemen nicht entdeckt werles.diesem Grund erschien eine Selek-
tion neuer Leitverbindungen zu diesem Zeitpunkt @gich, da die verwendeten Bedingun-
gen aufgrund der hohen Aktivitat gegeniiber CO idspe der geringen Reaktivitat gegen-
Uber CQ keine Differenzierung gemaf CO- bzw. £Reaktivitat erlaubten.

Daher war es notwendig, durch Anpassung der Rewdtiedingungen die CO-Reaktivitat der
Materialien zu senken, um anhand der unterschieehioNVarmeténungen wahrend der Um-

setzung des Kohlenstoffmonoxids ein zuverlassigelek8onskriterium zu erhalten. Dazu
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wurde die Temperatur auf 180 °C gesenkt und gleitigzdie Strémungsgeschwindigkeit

von 50 mL/min auf 200 mL/min erhodht, um somit dier¥eilzeit drastisch zu reduzieren.
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Abbildung 2-21:Einfluss der Zusammensetzung von RElf,Niigo.., auf die relative katalytische Aktivitat
wahrend der Methanisierung von CO nach 60 Minuten I{nks: Composition Spread 1;
rechts: Composition Spread 2 [Reproduktion]). Reakbnsbedingungen: (a) CO/H = 2/98
(50 mL/min) und 220 °C. (b) CO/H = 2/98 (200 mL/min) und 180 °C. 1: RgHfsNigs 4 2:
Rey gHfsNigs 4 (Reproduktion) entsprechend Abbildung 2-20 bzw. Abildung 2-22.

Abbildung 2-22 zeigt die entsprechende emissiktitsgierte IR-thermografische Aufnahme
wahrend der Methanisierung von CO unter den angé&gad/ersuchsbedingungen. Im Ge-
gensatz zu den Messungen bei htheren Temperataceniedrigeren Volumenstromen be-
fanden sich nun die aktivsten Materialien nicht mehunmittelbarer Nahe zum Gaseinlass.
So zeigten RgHfsNigs 4 SOwie seine Reproduktion (siehe Abbildung 2-2zbeén 1 und 2)

unabhangig von ihrer Position vergleichbare Reaktiacnungen. Abbildung 2-21 (b) be-

schreibt den Einfluss der terndren Zusammensetaungesamten untersuchten Re-Hf-Ni-



2 Ergebnisse und Diskussion 78

System (sowie der entsprechenden Reproduktion)gDie Ubereinstimmung beider Daten-
satze in Bezug auf die Vergleichbarkeit der re&tiktivitdten in Abhéangigkeit der Kataly-

satorzusammensetzung sowie den absoluten Temgerda&rungen wahrend der Umsetzung
verdeutlicht, dass durch die Anpassung der Readttiesingungen der Einfluss der Probenpo-

sitionierung im Vergleich zur Zusammensetzung dselstreduziert werden konnte.

,' N £1.0°C

. +0,5°C

0 : +0,0°C

0,5°C

-1,0°C

Abbildung 2-22 IR-thermografische Aufnahme von Katdysatorbibliothek 10 wéahrend der Methanisie-
rung von CO nach 60 Minuten bei 180 °C. Reaktionslatngungen: CO/H, = 2/98; Ge-
samtfluss 200 mL/min. 1: RgeHfsNigs 4 2: Rey ¢HfsNigy 4 (Reproduktion).

Fur den hier dargestellten terndaren Compositiore&pischien eine Kombination aus niedri-
gem Gehalt an Re (0,6-1,8 Mol-%) und geringen Katragéonen an Hf (5-9 Mol-%) in einer

hohen CO-Methanisierungsaktivitat zu resultiereanAhalogie dazu konnten ebenfalls im Re-
Y-Ni- sowie im Re-Zr-Ni-System hohe Ubereinstimmangzwischen den relativen katalyti-
schen Aktivitaten der unterschiedlichen ternarembwelungen und ihren jeweiligen Repro-
duktionen gefunden werden. Lediglich im Pt-Y-Ni-&ya erwies sich eine eindeutige Zuord-

nung wegen der sehr geringen Reaktivitat gegend®ebei 180 °C als sehr schwierig.

Folgende ternaren Oxide wurden schliel3lich aufgiinelr hohen Reaktivitat gegentiber CO

bei 180 °C als Leitverbindungen der 4. Katalysatorggation ausgewahlt:

1. ReeZrisNigsa 3. R&,YsNigsa4
2. quszsNigag 4, Pb’GYllNiggA
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2.5.2 Konventionelle Untersuchungen in der Katalysatorgearation 4

Abbildung 2-23 stellt die Entwicklung der katalyiieen Eigenschaften von der 3. zur 4. Kata-
lysatorgeneration dar und vergleicht die entspnedbe Daten mit denen des undotierten Ni

sowie den Werten des industriellen Referenzkattlysa
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Abbildung 2-23:Vergleich konventioneller Messergebisse der 3. bzw. 4. Generation mit dem undotierten
Ni-Oxid sowie dem Referenzmaterial. Referenz: Mittevert aus 2 Messungen; Nbo,
Pt,Y oNigg (Y>-F), Rey,eYsNigs 4 (Y59, Rey,eZr 15Nigs 4 (2r*F9, Rey HfsNigz g (Hf 9 und
PtoeY1iNigs4 (Y*): Mittelwert aus 2 Synthesen; ReYoNigs (Y379 und ReZr;oNigg
(Zr3F9: Mittelwert aus 3 Synthesen; ReHf¢Nigs (Hf >-79: Mittelwert aus 4 Synthesen.
Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator verdiinnt iih 500 mg Quarzsand (beide 100-
200 pm); Gasfluss: 125 mL/min (CO/C@Nj,/H, = 2/14,9/19,8/63,3; angereichert mit
H,0). Vorbehandlung: 2 h in 100 mL/min H, bei 300 °C; Referenz: ohne Vorbehandlung.

In Analogie zu den entsprechenden Hochdurchsatmudieungen mit Katalysatorbibliothek
10 resultierte die Variation der Zusammensetzungaimtlichen ternaren Systemen in einer
Erh6éhung der CO-Methanisierungsaktivitat. So koraieallen Materialien der 4. Generation
eine Reduzierung vonsg®° (um maximal bis zu 16 °C [R4Y 1:Nigs 4) im Vergleich zu den
entsprechenden Katalysatoren der 3. Generatiortdtters werden. Im Falle der Pt- bzw. Re-
dotierten Y-Ni-Oxide ging diese AktivitditszunahnmeBezug auf die Hydrierung von CO mit
einer erhdhten Reaktivitat gegentber,@&her. Ein entsprechender Zusammenhang konnte
wahrend der Screeningexperimente mit Katalysatbabitek 10 unter CgH, fir das Re-Y-
Ni-System bereits gefunden werden (vgl. Abbildun@)6wobei die drei weiteren Systeme

aufgrund unzureichender G@ktivitaten diesbeziiglich nicht naher charaktersiwerden
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konnten. Interessanterweise resultierte die Zusameateungsvariation der ternaren Re-Zr-
Ni- bzw. Re-Hf-Ni-basierten Katalysatoren nicht mareiner erhéhten Reaktivitat gegentber
CO, sondern auch in einer verbesserten CO-Seldttivh beiden Fallen fihrten die Ande-
rungen der Gehalte der einzelnen Metallkomponenteginer Vergrof3erung des Temperatur-
fensters, in welchem CO effektiv hydriert wird udi@ ungewollte Methanisierung von €O
(weitestgehend) nicht stattfindet;6T°% — Tso~©).

Die bisherigen Resultate der Hochdurchsatzexpetensowie der konventionellen Validie-
rungen an der UdS bzw. bei der Umicore AG & Co. Ki&sen sich wie folgt zusammenfas-
sen:

* Die emissivitatskorrigierte IR-Thermografie stedine geeignete Hochdurchsatztech-
nologie zur Untersuchung der Methanisierungsreaktan CO bzw. von C&dar.

* Die Verwendung einer geeigneten Gassequenz errhbglie Selektion von Leitver-
bindungen gemaf CO-Aktivitat, -Selektivitat undatgtischer Stabilitat.

* Unterschiedliche Stromungsverhéltnisse in den \egdenen Reaktorkonzepten, so-
wie eine erhbhte Sensitivitat gegentber Positidekefn (insbesondere bei hohen Ge-
samtumsétzen) kdénnen dazu fihren, dass bestimrrte Hochdurchsatzexperiment
identifizierte — Reaktivitatsfolgen konventioneltht exakt reproduziert werden (sie-
he P$Y oNigg— YoNigy).

* Eine weitere Feinoptimierung der Katalysatoreigaafien mittels emissivitatskorri-
gierter IR-Thermografie wird aufgrund dieser ,St¢baeffekte” ab einem bestimmten
Entwicklungsstadium &uf3erst schwierig (vgl. Optmmrgy der Materialien in der 4.
Katalysatorgeneration).

* Insgesamt konnte ein Pool an Ni-basierten Katatysat entwickelt werden, die (je
nach verwendetem Material) zwischen 200-400 °Ckéffeind hoch selektiv Kohlen-
stoffmonoxid hydrieren.

* Diese atypische (in Bezug auf die geplante Anwegdyptimierte) Kombination der
Reaktivitaten stellt zusammen mit der hohen Largtahilitat eine enorme Verbesse-
rung im Vergleich zu literaturbeschriebenen Katalgsen bzw. dem industriellen Re-

ferenzsystem dar.
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Abbildung 2-24 vergleicht entscheidende katalytesEiigenschaften ausgewéahlter Kataly-
satoren der 3. bzw. 4. Generation mit denen dasstndllen Referenzmaterials durch Vi-
sualisierung des Arbeitsfensterse > — Tso-°. Demnach verfiigen alle in dieser Arbeit
entwickelten Katalysatoren sowohl Uber eine hol@@ Aktivitat und -Selektivitat als
Ru/TiO,. Vor allem die sehr geringe Reaktivitat gegenidmr Methanisierung von GO
lassen diese Materialien &uf3erst interessant figr gotentielle Anwendung in der finalen
Feinreinigung von wasserstoffreichen GasgemischerBereich der Niedertemperatur-
brennstoffzellen erscheinen. Gerade die Kombinatieser Eigenschaft mit der hohen
Reaktivitat gegeniiber CO gewahrleistet Uber eingitew Temperaturbereich einen effek-
tiven Umsatz des Brennstoffzellengifts Kohlenstaffraxid wahrend ein zuséatzlicher
Verlust an Wasserstoff durch die Methanisierung €&, welche insbesondere durch lo-
kale Uberhitzungen verstarkt werden kann, quasigtethunterbunden wird. Die jeweili-
ge Lage der bevorzugten Arbeitsfenster verdeutlidhss die entwickelten Ni-basierten
Oxide prinzipiell im Abgas eines Niedertemperatiftels (z.B. R@eZrisNigs 4 0der
Re sHfsNigz g), jedoch auch fir die Feinreinigung einer aus déochtemperaturshifter

stammenden Reformatmischung,iRNisg) verwendet werden konnen.

PEYgNiSQ

Re,Y Ni,,

TiHf Ni,

Re Hf.Nig, .

Reo,ezrlsNis4,4

Ru/TiO2

200 225 250 275 300 325 350 375
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Abbildung 2-24: Ubersicht iiber die Weite des bevomgten Temperaturbereichs (To°?

— Tso°°) ausge-
wahlter Katalysatoren. Referenz: Mittelwert aus 2 Messungen; PfYgNigy, Rey HfsNigs g
und Rey Zr 15Nigs 4 Mittelwert aus 2 Synthesen; ReY gNigg und TigHfgNigs: Mittelwert aus
3 Synthesen. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysatverdinnt mit 500 mg Quarz-
sand (beide 100-200 um); Gasfluss: 125 mL/min (CO@/NJ/H, = 2/14,9/19,8/63,3; ange-
reichert mit H,0). Vorbehandlung: 2 h in 100 mL/min H, bei 300 °C; Referenz: ohne

Vorbehandlung.
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DarlUber hinaus konnte gezeigt werden, dass aucbré&d@O-Gehalte (2 Vol.-%) wie sie
in typischen Reformaten hinter einem Hochtempesatitter enthalten sind, tber den hier

entwickelten Katalysatoren selektiv umgesetzt weldinnen.

In Anbetracht der Tatsache, dass sich die hieriekélten Katalysatoren — im Vergleich
zum industriellen Referenzmaterial — durch deutbelssere katalytische Eigenschaften in
Bezug auf Aktivitat, Selektivitat und Langzeitsti#tht auszeichneten sowie den bereits
diskutierten Problemen bei der Katalysatorfeinoimmg in (sehr) aktiven Systemen
mittels emissivitatskorrigierter IR-Thermografie rde entschieden, die Katalysatorent-

wicklung an dieser Stelle zu beenden.

2.6 Die Reaktivitdt Ni-basierter Katalysatoren in der Solo-

Methanisierungsreaktion von CO bzw. von CQ

Im Laufe dieser Arbeit gelang es mit Hilfe von kandiorischen Methoden, mal3geschnei-
derte Katalysatoren zur Entfernung von CO aus wskdg&eichen Gasgemischen mittels
selektiver Methanisierung zu entwickeln. Bis zusdim®m Zeitpunkt wurden jedoch nur die ka-
talytischen Eigenschaften dieser Materialien ud&r Bedingungen der konkurrierenden Me-
thanisierung von CO bzw. GQdie den realen Verhéaltnissen der finalen Feingaimg im
technischen Prozess sehr nahe kommen, untersicidt Bekannt, dass unter diesen Reakti-
onsbedingungen zunéchst das Monoxid bevorzugt wtgewird, wahrend bei hoheren
Temperaturen zusétzlich signifikante Mengen an @@thanisiert werden [8-10, 12, 13]. Im
Falle der Solo-Methanisierung von CO bzw. von,CDh. der Umsetzung von CO respektive
CO, mit H; zu CH, und HO in Abwesenheit des jeweilig anderen Kohlenoxadsgten viele
literaturbeschriebene Methanisierungskatalysatdeeyegen hohere Umsatzraten fur G
fir CO [44, 45, 60, 74, 185-187].

Im Vergleich zu publizierten Systemen bzw. einemiustriellen Referenzkatalysator zeich-
nen sich die in dieser Arbeit entdeckten Matemalimter prozessnahen Bedingungen durch
eine erhdhte Reaktivitat gegeniuber CO kombiniett @mer deutlich reduzierten Fahigkeit
zur Hydrierung von C@aus. Somit gelang es, die Temperaturspanne, ihatdrselektiv das
Monoxid hydriert wird, von zumeist unter 40 °C fiyjpische Methanisierungskatalysatoren
durch gezielte Modifikation der Zusammensetzunggeh System auf 80-130 °C zu erhéhen.
Daruiber hinaus war es interessant, den Einflussrelevendeten Dotierstoffe auf die Solo-
Methanisierungsreaktivitdten gegentber CO bzw, @@hand der Optimierungsfolge 1byi—
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Zr1oNigo — ReZrigNigg zu analysieren. Als Vergleich diente ein Ce-daeiemi-Oxid der 2.
Generation (CgNizs), welches sich durch maRige CO-Selektivitat awtwwte (siehe
Tabelle 2-6). Die Experimente erfolgten unter veigibaren Bedingungen wie die bis Dato
durchgefuhrten standardmafigen Untersuchungen fwaistrom = 125 mL/min; 100 mg
Katalysator verdinnt mit 500 mg Quarzsand [beid#s200 um]), wobei lediglich die Gas-
zusammensetzung verandert wurde {ERQ= 1/99, x = 1 bzw. 2). Die Analyse des Produkt-
gases erfolgte mittels Micro-GC, welches on-lin¢ dem Reaktorausgang geschaltet wurde.

Abbildung 2-25 vergleicht die Umséatze an CO bzwC&» Uber den unterschiedlich dotier-
ten Ni-Katalysatoren. In Analogie zu den Ergebmsses Hochdurchsatzscreenings sowie der
konventionellen Untersuchungen unter prozessnahedinBungen verfligte das undotierte
Ni-Oxid Uber vergleichsweise geringe katalytischaivitaten gegeniber beiden Kohlenoxi-
den. Erst oberhalb von 200 °C konnten signifikddtasatze an CO bzw. Gkonstatiert
werden [Abbildung 2-25 (a)]. Im Gegensatz zu dedean Literatur beschriebenen Katalysato-
ren zeichnete sich Np auch im Falle der Solo-Methanisierung durch egerifgfigig) ho-
here Reaktivitat gegentber CO aus. Eine Dotier@asgNl-Oxides mit 10 Mol-% Zr resultier-
te in einem drastischen Anstieg der Methanisierisygkeit [Abbildung 2-25 (b)]. Bereits
unterhalb von 200 °C setzte dieses Material 100 @o Utn. Demgegeniber waren jedoch
mehr als 270 °C notwendig, um denselben Umsatz @nz0 erreichen. Diese Ergebnisse
spiegeln sowohl die Hochdurchsatz- als auch dikebigen konventionellen Messungen wi-
der, wo ein positiver Effekt einer Modifikation vadxi-Katalysatoren mit Zr auf die CO-
Aktivitat und im geringeren Mal3e auf die -Selekévientdeckt bzw. bestatigt wurde. Darliber
hinaus verdeutlichen die Resultate der Solo-Me#i@aningsuntersuchungen, dass die Erho-
hung der CO-Selektivitdt auf einer Reduzierungidemsischen Reaktivitdt gegentber £0O
(bezogen auf die des Kohlenstoffmonoxids) berulgs@ Effekt wird schliel3lich durch eine
weitere Dotierung mit 2 Mol-% Re wesentlich ausgegper [Abbildung 2-25 (c)]. R&rioNigs
bewirkte bei niedrigen Temperaturen hohe Umséatzkamenstoffmonoxid wahrend die Re-
aktivitat gegentber COselbst in Abwesenheit von CO &ulRerst gering warafe ein Ver-
gleich dieser katalytischen Fahigkeiten mit denes andotierten Nio verdeutlicht die Opti-
mierung der Materialeigenschaften wahrend des ERtungsprozesses: So resultierte die
gezielte Modifikation des Nio in einer drastischen Erhéhung der Reaktivitat géger CO
bei einer gleichzeitigen Erniedrigung der intrickisn CQ-Aktivitat. Eine Dotierung des Ni-
Oxids mit 25 Mol-% Ce fuhrte dagegen zu einer Re#litssteigerung beider Methanisie-

rungsreaktionen [Abbildung 2-25 (d)]. Diese Regdslt&dnnen in Analogie zu den IR-
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Messungen mit Katalysatorbibliothek 2 sowie derenventionellen Validierungen gesehen
werden, wo sich Ce-dotierte Ni-Oxide lediglich duigeringe CO-Selektivitdten ausgezeich-
net hatten. In Abwesenheit des jeweils anderen éwidids verfiigte GeNi;s Uber quasi

identische Reaktivitaten gegenuber CO bzw.,,Cfas dem in der Literatur beschriebenen

Verhalten diverser Katalysatoren sehr nahe kommt.
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Abbildung 2-25:Einfluss der Reaktionstemperatur adi die Umséatze an CO bzw. an C@wahrend der
Solo-Methanisierung von CO respektive von C@uber Niygg (a), ZrigNigg (b), R&Zr 1oNigg
(c) und CexNiss (d). Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator veighnt mit 500 mg
Quarzsand (beide 100-200 pm); Gasfluss: 125 mL/mi(CO,/H, = 1/99, x = 1 bzw. 2).
Vorbehandlung: 2 h in 200 mL/min H, bei 300 °C.

Zusammenfassend konnte in diesem Kapitel gezeigleme dass die im Laufe des Optimie-
rungsprozesses durch gezielte Modifikation entwiekBelektivitatssteigerung gegeniber der
Umsetzung von Kohlenstoffmonoxid auf einer Reduktder intrinsischen Reaktivitat der
unterschiedlichen Katalysatoren gegentbep 6&%iert, und damit nicht auf der Konkurrenz-
situation zwischen CO und G®eruht. Dartiber hinaus scheint jedoch bei denumtersuch-
ten Materialien im Gegensatz zu zahlreichen litetsschriebenen Systemen bereits eine

geringfugige Bevorzugung gegeniber CO im VerglewlC G (siehe Nigg zu bestehen.
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2.7 Charakterisierung ausgewahlter Katalysatoren

In den vorangegangenen Kapiteln konnte gezeigteverdass selbst flir komplexe Anforde-
rungen maf3geschneiderte Katalysatoren durch geafgdtiation der Materialzusammenset-
zung (Dotieren + Composition Spreads) entwickeltdea konnen. Dabei spielt vor allem die
Natur der dem reinen Ni-Oxid zugesetzten Dotierelet® eine entscheidende Rolle. Prinzi-
piell lassen sich diese grob klassifizieren in:
» Aktivitatssteigernde Elemente. Sie erh6hen die Rétkt gegeniber CO und GO
(z.B. Ce, Zr oder ).
» Selektivitatssteigernde Elemente, welche vor aldim Reaktivitat gegeniiber GO
vermindern, gleichzeitig aber nur einen relativ iggen Einfluss auf die CO-
Hydrierfahigkeit des Materials ausiiben (z.B. Re).

» Hf, welches die Eigenschaften beider Stoffgrupmesich zu vereinen scheint.

Zum besseren Verstandnis der Rolle der unterscbineai Dotierelemente wurden zahlreiche
Untersuchungen durchgefuhrt, um deren EinflissedaufStruktur, aber auch auf die Natur
der aktiven Zentren an der Oberflache der Katatysat zu untersuchen. Hauptaugenmerk

wurde dabei vor allem auf das Re-Zr-Ni-System dgelelgh. auf die Optimierungsfolge
Nigo0— ZroNigo — R&Zr1oNigg — R& 6Zr15Niga 4.

2.7.1 Untersuchungen im Re-Zr-Ni-System

N,-Physisorptionsmessungen an praparierten bzw. aktigrten Katalysatoren

Abbildung 2-26 vergleicht die Adsorptions- und Dggimnsisothermen von Noei — 196 °C
von Nijgo (@) mit denen von RegZrisNigs 4 (b) [jeweils in ihrem préaparierten Zustand]. Da
sich die Isothermen der binaren bzw. ternaren Nd®xstark gleichen, wird an dieser Stelle
lediglich die des Katalysators der 4. Generatioengxarisch diskutiert.

Die Isothermen der beiden préparierten Katalysataeigen eine Hysterese zwischen Ad-
sorption und Desorption, was auf mesopordse Méaimiaurtickzufihren ist. Dennoch deu-
ten die deutlichen Unterschiede in Bezug auf dethé&menverlauf sowie die Menge des
adsorbierten Stickstoffs auf stark unterschiedli€ogenstrukturen sowie differente spezifi-

sche Oberflachen hin.
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Abbildung 2-26: Adsorptions- und Desorptionsisothemen von Nigo (a) und von R ¢Zr 15Nigs 4 (D) [jeweils
in ihrem praparierten Zustand] mit den jeweils abgdeiteten Porenverteilungen gemaf
der BJH-Methode.
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Die Bestimmung der jeweiligen Porenverteilungemlgte gemald der BJH-Methode aus dem
Desorptionsast der Isothermen. Sie kbnnen ebenfdtsldung 2-26 entnommen werden.
Das undotierte Npo verfugte Uber eine relativ breite monomodale Pegdwrilung, wobei die
meisten Poren einen Radius zwischen 3 und 15 niteéesIm Gegensatz dazu ergab die
Vermessung von ReZrisNigs 4 €ine sehr enge — ebenfalls monomodale — Porenuadge
wobei der Radius groftenteils zwischen 1,5 undch&)Svariierte. Die geringen Unterschiede
zwischen haufigstem und mittlerem Porenradius vehdéen die hohe Symmetrie der Ver-
teilung. Analoges gilt fur ZgNigo sowie fur ReZrioNigg (siehe Tabelle 2-7). Dariiber hinaus
resultierte die Dotierung des Ni-Oxids mit Zr innei drastischen Erhéhung der BET-
Oberflache. Die zuséatzliche Modifikation mit Re sttt dagegen eine geringfiigig gegenteili-
ge Wirkung zu haben, wobei jedoch die spezifisdDberflachen der terndren Oxide im Ver-

gleich zu dem undotierten Ny immer noch deutlich héher sind.

Tabelle 2-7: Spezifische Oberflache und Porenradierrteilung von Niyo, Zr1oNigo, Ry eZr 1sNigs 4 Und

ReyZr 1oNigg (jeweils im praparierten bzw. im aktivierten Zustand ?).

Sser [M7g ] haufigster mittlerer

Porenradius [nm] Porenradius [nm]

Niqgo (prapariert) 43 6,75 8,15
Ni100 (aktiviert® 11 1,54 4,90
Zr10Nigg (prapariert) 146 1,80 1,89
Zr1oNigg (aktiviert? 107 2,15 2,37
Rey 6Zr15Nigq 4 (prapariert) 138 1,77 1,75
Rey 6Zr15Nigs 4 (aktiviert®) 157 1,69 1,74
RexZrioNigs (prapariert) 114 1,81 1,87
ReZroNigg (aktiviert®) 94 1,98 2,50

22 h reduziert in Kbei 300 °C.

N2-Physisorptionsmessungen mit denselben Katalysaioréhrem aktivierten Zustand, d.h.
nach einer zweistundigen Reduktion in einepiSttom bei 300 °C, ergaben dagegen teilwei-
se deutlich unterschiedliche Resultate. So verfagteviertes Nigo Uber eine im Vergleich
zum praparierten Material deutlich reduzierte BEfe@lache sowie eine modifizierte Poren-
struktur (siehe Tabelle 2-7). Im Gegensatz dazutdithe reduktive Konditionierung bei den
bindaren bzw. ternaren Oxiden zu einer deutlichnggiien Anderung der BET-Oberflache
bzw. der Porenstruktur. Wahrend die relative Okehfén&nderung durch die Aktivierung im
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Falle des Nig bei ca. - 75 % (bezogen auf den Wert des Oxidgsréparierten Zustand) lag,
betrug sie beim ZgNigy - 27 % und beim R&riogNigg lediglich ca. - 17 %. Im Falle des
Rey 6Zr15Nigs 4 resultierte die thermische Konditionierung im Wassoffstrom sogar in einer
Erhéhung der BET-Oberflache um ungeféahr + 14 %.

Temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) von praparierten Katalysatoren

Zur Untersuchung potentieller Wechselwirkungen zimen den unterschiedlichen metalli-
schen Komponenten in den polynaren Verbindungerdevdie Reduktivitat der verschiede-
nen Oxide im praparierten Zustand mittels tempepabgrammierter Reduktion (TPR) analy-
siert. Generell ermdglicht die TPR eine Differemaiey verschiedenartiger Spezies auf der
Basis unterschiedlicher chemischer Reaktivitatélv [208]. Diese Methode basiert im We-
sentlichen auf einer temperaturaufgeltsten Visigaling des Wasserstoffverbrauchs utber
den unterschiedlichen Katalysatoren, wozu in dieBaite ein Massenspektrometer verwen-
det wurde. Im Gegensatz zu Réntgenbeugungsmesstliefgm TPR-Profile nicht nur In-
formationen Uber die kristallinen Anteile eines tamten Katalysators, sondern Uber das
gesamte Material. Details zu den genauen Versudirgjpengen sowie dem verwendeten

Aufbau kénnen dem Experimentellen Teil (siehe Ka[#t3.3) entnommen werden.

Abbildung 2-27 vergleicht die Anderung des — auf dgernen Standard Stickstoff normier-
ten — Wasserstoffsignals in Abhéngigkeit von detal§@atortemperatur Uber {4 mit denen
Uber den dotierten Oxiden. Die Unterschiede despeathenden TPR-Profile verdeutlichen
den drastischen Einfluss der dem Ni zugesetztereietemente sowie ihrer Gehalte auf die
chemischen Eigenschaften der Hauptkomponente Nit&nperaturprogrammierte Redukti-
on des reinen Oxids ergab lediglich einen schaReduktionspeak zwischen 245 und 335 °C
mit einem Maximum bei 288 °C. Dieser Wasserstofivauch resultierte aus der Reduktion
des Ni-Oxides zu elementarem Nickel. Im Gegensaiui gergaben analoge Untersuchungen
mit Zr1oNigp zwei Wasserstoffverbrauchpeaks. Die Lage desrePaaks stimmt quasi mit der
des reinen Ni-Oxids Uberein. Der zweite Peak sBhisgch direkt in das Signal des ersten an.
Er ist aulRerst breit und erstreckt sich bis 520Di@se Resultate zeigen, dass in dem binaren
System zwei unterschiedliche oxidische Ni-Spezm$iegen, wobei die erste dem unmodifi-
zierten Oxid (Nigg) entspricht. Diese Ni-Atome scheinen somit keivekde Beeinflussung
durch den Dotierstoff zu erfahren. Sie besitzesall®en chemischen Eigenschaften wie das
reine Nigo Intensitatsvergleiche der beiden Signale verddngh jedoch, dass der weitaus

groRere Anteil des Ni im Vergleich zur undotierteabstanz durch die Modifikation mit Zr
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deutlich verandert wurde. Diese Beeinflussung tieste in einer Stabilisierung des oxidi-
schen Zustands des Nickels. Dies deutet daraufdaiss direkte Interaktionen zwischen den
Ni- und den Zr-Atomen bestehen, die wahrscheinlitier verbrickende Sauerstoffatome
wirken. Die Breite des Temperaturbereichs, in deas¥¢érstoff verbraucht wurde, spricht fur
eine Reihe von unterschiedlich starken Wechselwgkn, welche aus verschiedenen Ni-O-
Zr-Konstellationen im dreidimensionalen Netzwerkrtibren konnten. Die weitere Modifika-
tion des bindren Systems mit Re als dritter Komptséiihrte wiederum zu drastischen An-
derungen der chemischen Reaktivitat. Dies weidbenso wie die Abwesenheit eines neuen
Reduktionspeaks bei niedrigeren Temperaturen (weldar Reduktion von separaten ReO
Agglomeraten zuzuordnen ware) — auf eine genehelexaktion zwischen den drei Metall-
komponenten hin. Zwar blieb bei niedrigen Re-G&malind hohen Konzentrationen an Zr
(Rey eZr1sNigs 9 die Bimodalitdt des TPR-Profils von 1dNig erhalten. Lage und Breite der
Signale stimmen jedoch nicht mit denen des bin&ystems bzw. des undotierten Ni-Oxids
Uberein. Dies verdeutlicht, dass im Gegensatz zgN&p samtliche Ni-Atome durch die Mo-
difizierung mit Re und Zr ihre chemischen Eigensigmaim Vergleich zum undotierten Ni
verandert haben. Prinzipiell lassen sich zwei Nbf&zies unterscheiden, deren oxidischer

Zustand im Vergleich zum undotierten Material (dediglich geringfligig) stabilisiert ist.

ReZZrloNi 6 |

i N|100 i

normierter H-Verbrauch [a.u.]

100 200 300 400 500 600 700
T [°C]
Abbildung 2-27: TPR-Profile von Niye ZrioNige, ReyeZr 15Nigs 4 Und ReZr 1Nigg (jeweils in ihrem prépa-

rierten Zustand). Reaktionsbedingungen: 45 mg Katalsator; Gasfluss: 50 mL/min
(H2/N, = 10/90); Aufheizrate: 5 °C/min.
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So liegt das Maximum des Wasserstoffverbrauchsoem Spezies bei ca. 320 °C und das
der zweiten bei 395 °C. Dies spricht dafiir, dagsgeeingere Anteil der Ni-Atome eher die
chemischen Eigenschaften des undotierteoMufweist, wahrend der andere sich eher wie
das Zr-modifizierte Ni-Oxid verhalt. Die im Vergb#i zum ZigNigy geringere Breite der
TPR-Peaks verdeutlicht die zentrale Rolle der Rédbang als eine Art ,Losungsvermittler*
zwischen den unterschiedlichen Komponenten im Nir€System, da die Anwesenheit des
Re die differenten chemischen Reaktivitdten (imglech zum ZigNigg) angleicht. Diese
Annahme wird durch den Verlauf des TPR-Profils \R&ZroNigg verstarkt. Die Vermes-
sung dieses Materials ergab &hnlich wie die Unténsngen des Nip einen scharfen Reduk-
tionspeak, der jedoch zu htheren Temperaturen haoen war (Maximum bei 345 °C). So-
mit bewirkte die Zunahme der Re-Konzentration vghduf 2 Mol-%, dass sich — im Gegen-
satz zu ZyoNigo und R@eZrisNigs 4 — sdmtliche Ni- oder Re-Ni-Spezies im,ReoNigg che-
misch gleich bzw. zumindest sehr @hnlich verhiel®ie drastische Stabilisierung des Oxids
durch die Dotierung mit Zr konnte durch die Zugalss edleren Re teilweise kompensiert
werden. Untersuchungen der Rontgenstruktur vosZir@Nigs nach dem TPR-Experiment
ergaben, dass Ni im Verlauf des Experimentes ziemehtaren Metall (JCPDS: 87-0712)
reduziert wurde, wahrend die Zr-haltigen Anteilsgepragte kristalline Zr&aPhasen (tetra-
gonal bzw. monoklin) ausbildeten. Es konnten kesaparaten Re-haltigen Phasen identifi-
ziert werden. Diese Resultate deuten darauf hiss dar Wasserstoffverbrauch lediglich auf

der Reduktion von oxidischem (Re)Ni beruht.

Rontgenstrukturanalysen (XRD) von praparierten undaktivierten Katalysatoren

In Abbildung 2-28 (a) sind die Rontgenpulverdiffragramme von Nbo, ZrioNigo,
Rey eZr15Nigs 4 und ReZriogNigg jeweils in ihrer praparierten (d.h. oxidischen)rrAodarge-
stellt. Lage und Intensitat der Beugungsreflexetelein allen Ni-basierten Proben auf die
Anwesenheit einer kristallinen NiO-Phase hin (JCPE&1519). Lediglich ZgNig verflgt
zusatzlich Uber einen kristallinen Anteil an Z2rOCPDS: 81-1544), wobei die Breite der ent-
sprechenden Peaks auf eine aul3erst geringe KtgiaBe schlieRen lasst. Die Réntgenpul-
verdiffraktogramme der beiden Re-Zr-modifizierten@kide zeigen dagegen keine weiteren
kristallinen Anteile dieser zusatzlichen KomponentBie Bestimmung der entsprechenden
Gitterkonstanten der kubischen Elementarzelle distallinen NiO-Phase mittels Rietveld-
Verfeinerung ergab, dass die Dotierung mit Zr bawt. Re und Zr geringe Dimensionsande-
rungen im kristallinen Gitter bewirkte (siehe Tdee2-8). Zwar scheint zunachst die Dotie-
rung mit 10 Mol-% Zr bzw. mit 10 Mol-% Zr und 2 M&b Re in einer Vergrol3erung der
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Elementarzelle zu resultieren. Die Gitterkonstarda Re ¢ZrisNigs 4 ISt dagegen wieder in
der GroRenordnung von der des undotierten Ni-OxXdils Komplexitat des Systems — mit Ni,
Zr und Re liegen drei verschiedene Kationen undGhiind O zwei unterschiedliche Anio-
nen vor (letztere stammen aus der Metallvorstute. lais der Luft), wobei bereits das reine
Ni-Oxid eine nicht stéchiometrische Verbindung delis— erschwert eine genaue Interpreta-
tion dieser Daten. So kdnnten die Anderungen d#ei®onstanten durch den Einbau anderer
Elemente in die kubische Elementarzelle des Ni-©kiervorgerufen worden sein, wobei eine
direkte Korrelation zwischen der Art respektive denge des zugesetzten Dotierstoffs und
der Gitterkonstante nicht erkennbar ist. Deutlicisgepragter ist dagegen der Einfluss der
Dotierelemente auf die Partikelgrof3en der krigtalti nickelhaltigen Anteile. Tabelle 2-8 be-
schreibt eine generelle Abnahme des mittleren lddtirchmessers daike) dieser Materia-
lien aufgrund der Dotierung. Der Zusatz von 10 MoEr bewirkt eine Reduzierung der mitt-
leren KristallitgroRe von ca. 17 nm fir das undigieNiyoo auf ungefdhr 12 nm. Die darauf
folgende Modifikation des bindren Systems mit Rerffizu einer weiteren (drastischen) Ver-
kleinerung des Partikeldurchmessers auf ungefaimn.6

Abbildung 2-28 (b) beschreibt die Réntgenpulverdittogramme derselben Katalysatoren
nach einer zweistiindigen Reduktion in einem Wasstsgom bei 300 °C, d.h. in ihrem ak-
tivierten Zustantl Je nach Zusammensetzung der Materialien ergatier $m Gegensatz zu
den nicht konditionierten Proben — deutliche Undkiesde in Bezug auf die Art der kristalli-
nen Phasen. So zeigt das Diffraktogramm des akivieNhgo lediglich solche Reflexe, die
dem elementaren Ni (JCPDS: 87-0712) zuzuordnen $&wel Halbwertsbreite der entspre-
chenden Signale lasst auf eine hohe Kristallisitiie3en. Demgegentber verfligte das biné-
re ZnoNigo sowohl Gber eine oxidische — wahrend der Vorbehugdnicht reduzierte — NiO-
Phase als auch tber dieselbe metallische Ni-PHassich wahrend der Konditionierung des
Niigo ausgebildet hat. Dartuber hinaus war der kris@alAmteil der Zr@-Phase (JCPDS: 81-
1544; Dranikel ~ 3,6 NmM) im aktivierten ZgNigo deutlich ausgepragter als in der praparierten
Probe. Ein ahnliches Verhalten konnte auch bei dg&tivierten RgeZri1sNigs 4 beobachtet

werden.

® Untersuchungen zur Formierung bzw. Reformierungattéven Phase dieser Katalysatoren ergaben eihe h
Bestandigkeit der reduktiv gebildeten Aktivkompoteergegeniber oxidierenden Einflissen (siehe Kapitel
2.9.3). Daher kann davon ausgegangen werden, deds die entsprechenden Réntgenbeugungsexperiraente

Luft keine strukturellen Anderungen (beispielsweaisech Reoxidation) hervorgerufen wurden.
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Abbildung 2-28: Réntgenpulverdiffraktogramme von Nijge ZriogNigs, ReéyeZr 1sNigs 4 Und ReZr 1oNigg wie
prapariert (a) bzw. aktiviert (b), d.h. nach zweistindiger Reduktion in H, bei 300 °C.
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Neben den oxidischen bzw. elementaren Ni-Phasedeaeinenfalls die entsprechende tetra-
gonale Zr@-Phase (Pariket ~ 1,6 Nm) identifiziert, die — im Gegensatz zyoXigo — jedoch
nicht im praparierten Zustand gefunden wurde. EHri®hung des Re-Gehalts ¢ZeoNigg)
fuhrte zu einer weiteren Anderung der chemisch@ei&chaften. So bewirkte die reduktive
Vorbehandlung bei 300 °C eine Reduktion samtliénistalliner Ni-Spezies. Daneben bildete
sich in Analogie zu den anderen Zr-haltigen Katatigeen wahrend der thermischen Vorbe-
handlung in einer Wasserstoffatmosphare eine t-Bliase (Parikes = 1,9 NmM) aus, die im
unreduzierten Zustand ebenfalls nicht vorhanden igse unterschiedlichen Auswirkungen
der reduktiven Vorbehandlung auf die verschiedeNeasierten Katalysatoren spiegeln
allgemein die differenten Reaktivitaten der jevgsh kristallinen Anteile wider. Dieses Pha-
nomen, welches bereits in TPR-Versuchen fir deargesn Festkorper identifiziert werden
konnte, verdeutlicht, dass auch in den kristallierieilen direkte Wechselwirkungen zwi-

schen den unterschiedlichen Komponenten vorliegen.

Tabelle 2-8: Einfluss verschiedener Dotierstoffe sae deren Gehalte auf strukturelle Parameter kri-
stalliner Ni-Anteile. Die Ziffer in den jeweiligen Klammern beschreibt die Standardab-

weichung der letzten angegebenen Stelle.

prapariert aktiviert
NiO (73-1519) NiO (73-1519) Ni (87-0712)
alA] Dpakei[?'m] a[A]  Dpatke[nm]  a[A] Drartikel [NM]
Nico  4,179(1) 17,1(1) - - 3,5243(1) 123(2)

ZnoNigy  4,183(1) 12,0(2)  4,1885(5) 10,9(2)  3,5276(4)  22(1)
RQ)YGZI'15Ni84y4 4,178(2) 6,0(1) 4,194(1) 5,5(1) 3,5256(7) 9,8(1)
ReZroNigs 4,188(2)  6,3(1) - - 3,5313(3) 16,5(2)

22 h reduziert in Kbei 300 °C.

Vergleicht man die mittleren Partikeldurchmessarrdetallischen Ni-Partikel im aktivierten
Zustand mit denen der oxidischen (nicht reduzigriartikel, lasst sich generell eine Zunah-
me der KristallitgroRe feststellen (siehe Tabel®) 2wobei dieses Phdnomen bei den modifi-
zierten Ni-Proben deutlich weniger ausgepréagtisira undotierten Nbo. Diese Ergebnisse
stehen im Einklang mit den Resultaten deflysisorptionsmessungen, wo insbesondere im
Falle des Nigp wahrend der reduktiven Vorbehandlung eine dewdliBeduktion der BET-
Oberflache beobachtet wurde (siehe Tabelle 2-7).
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Eine mdgliche Interpretation der zuvor angefuhringebnisse der XRD-Untersuchungen
basiert auf einem Einbau der Elemente Zr und RbarKristallstruktur des NiO, was auf die
besonderen Charakteristika des sauer katalysi@td+Gel-Prozesses zuriickzufihren sein
kénnte [141]. So konnte die Zugabe von Zr in derbitidung dieser lonen in die kubische
Elementarzelle resultieren. Diese Modifikation wali@ufgrund der Ladungsdifferenzen zwi-
schen Ni- und Zr-lonen eine gréRere Anzahl an Fellds im Gitter nach sich ziehen (NiO
- Ni12Zrk0), was das Wachstum geordneter Kristallite belim#énnte (Einfluss der Do-
tierung auf die mittlere Partikelgrof3e). Diese umefibar, d.h. auf atomarer Ebene, modifi-
zierten Ni-O-Spezies wurden sich im Vergleich zundatierten Ni-Oxid durch ein deutlich
differentes chemisches Verhalten auszeichnen. \éetiige Zr-lonen, die in Form ihres reinen
Oxids sehr bestandig gegeniber reduktiven Einfliissed, konnten die Hydrierung des im
Ni-O-Zr gebunden Sauerstoffs im Vergleich zu demr@men Ni-Oxid deutlich erschweren,
was das Vorkommen kristalliner NiO-Anteile im ak#iten ZioNigo (im Gegensatz zum
konditionierten Nigg) erklaren wirde. Die Identifizierung metalliscHerSpezies im redu-
zierten Zustand weist ebenso wie das Vorhandermrseas kristallinen Zr@Anteils im unbe-
handelten ZpNigo darauf hin, dass keine vollstandige bzw. homodgeaehmischung der
beiden lonen stattgefunden hat. Der mit dem Re-lGsteagende Anteil der durch Reduktion
gebildeten elementaren Ni-Phase sowie das Versdewieines kristallinen ZeAnteils mit
der Zugabe von Re in den unbehandelten Katalysasmecht dafiir, dass das Re eine zentra-
le Rolle als eine Art Losungsvermittler zwischenuid Ni einzunehmen scheint. Durch seine
Zugabe wird die Bildung separater (detektierbarze€),-Kristallite unterbunden und es wer-
den — zumindest im R2rioNigs — die chemischen Eigenschaften samtlicher kris&lINi-
Spezies wieder homogener (im Gegensatz ZeN¥hp und R@eZrisNigs 4 lassen sich samtli-
che kristallinen NiO-Anteile bei 300 °C reduziereDabei ist festzuhalten, dass durch die
Zugabe der dritten Metallkomponente der durch daiddbung mit Zr erhaltene Effekt der
Stabilisierung der oxidischen Phase — auf jedehZeah Teil — kompensiert wird. Wahrend
der Aktivierung im Wasserstoffstrom scheint es neeteilweisen Entmischung der Misch-
kristalle zu kommen, was die dabei einsetzende ilisig einer kristallinen Zr@-Phase in
samtlichen binaren respektive ternaren Verbinduregkliiren wirde [NizZrkO + (1-2x) B

-2 (1-2x) Ni + x ZrQ + (1-2x) HO]. Ausgehend von einer amorphensfrss-Legierung
erhielten Schild et al. &hnliche Resultate [53].fidute eine in situ Formierung dieses Mate-
rials in einer CQH,-Atmosphare erst nach einigen Stunden zur Aktivigrdes Katalysators,
welcher schlie3lich aus kristallinen Ni-Partikelrit minem mittleren Durchmesser von ca.

11 nm sowie einer monoklinen und tetragonalen,Z?@ase bestand.
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Rontgenstrahlangeregte photoelektronenspektroskopthe (XPS) Messungen an prapa-
rierten bzw. aktivierten Katalysatoren

XPS-Untersuchungen wurden durchgefihrt, um die &idszustédnde samtlicher beteiligter
Metallkomponenten von £gNigy bzw. von ReZrigNigg jeweils in ihrem praparierten bzw.
aktivierten Zustand zu analysieren. Da dieses Vegfa eine oberflachensensitive Methode
ist, ermdglicht es die Identifizierung der chemesgtZustande der fir die Katalyse relevanten
Atome. Abbildung 2-29 vergleicht die Ni 2p Spektralter analysierter Katalysatoren mit
entsprechenden Referenzspektren. Im prapariertsta@d lag die Hauptkomponente Ni in
beiden Verbindungen in Form seines zweiwertigendfat vor [Spektren (3) und (4)]. Ein
Vergleich der entsprechenden Spektren mit dem Bafspektrum von NiO zeigt jedoch
deutliche Unterschiede in Bezug auf die Form dexk®#®€ei niedrigen Bindungsenergien (ca.
855 eV). Wahrend das Peakmaximum des Vergleichapakt (beschrieben durch v) bei ~
853 eV Uber eine ausgepragte Schulter bei ca. 85¢éedUgt (v), sind die entsprechenden
Verhaltnisse bei den hier analysierten Ni-Oxidergakehrt. Untersuchungen zur Schichtdi-
ckenabhangigkeit von NiO auf Ag (001) ergaben, absszu niedrigeren Bindungsenergien
verschobene Beitrag v (~ 853 eV) mit abnehmendienditke verschwindet, was auf ein
Fehlen eines nicht-lokalen Abschirmbeitrags durdifieentere Nachbarn zuriickgefiihrt wurde
[209]. Ni 2p Spektren mit ahnlichen Profilen wurdelpenfalls bei Ni-dotiertem MgO beo-
bachtet [210].

Intensitat [a.u.]
E

885 880 875 870 865 860 855 850 845
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 2-29:Vergleich der Ni 2p XPS-Spektren va aktiviertem Re,Zr 1oNigg (1), aktiviertem Zr1oNigg
(2), prapariertem ReZr ;gNigg (3) sowie prapariertem ZrgNigg (4) mit Referenzspektren
von Ni bzw. NiO gemaR [209].
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In Analogie dazu kdnnte die Form der entsprecherdieBp Peaks auf Grol3eneffekte der
Katalysatorproben zuriickzufihren sein (siehe hiemuch die geringen mittleren
Partikeldurchmesser der mittels XRD bestimmten Kitallite; Tabelle 2-8). Durch eine
reduktive Konditionierung bei 300 °C erfolgte eiReduktion der Ni-lonen in RErioNigg zu
metallischem Ni [siehe Spektrum (1)]. Demgegenilvarde nur ein geringer Anteil der
zweiwertigen Ni-lonen des Z#ZfNigy wahrend der reduktiven Konditionierung in den
metallischen Zustand tberfuhrt. Die entsprecherddaile sind in Abbildung 2-29 Spektrum
(2) anhand von * gekennzeichnet. Diese Ergebnigstes im Einklang mit den
entsprechenden Resultaten der Rontgenbeugungseepéei Uber die jeweilige

Zusammensetzung des kristallinen Volumenmaterials.

Tabelle 2-9 fasst die jeweiligen Oxidationszustasdetlicher metallischer Katalysatorkom-
ponenten in ihrer praparierten bzw. aktiviertennfk@usammen, welche anhand eines Ver-
gleichs der absoluten Lage der gemessenen Spekiteler der jeweiligen Referenzmateria-
lien zugeordnet werden konnten (siehe Abbildundl@&zw. Abbildung 6-12 im Ahnhang).
Im Gegensatz zu den Ni-lonen hatte die reduktiveb¥bandlung keinen Einfluss auf die
Wertigkeit der Zr-lonen, die in samtlichen Probern\#war. Die sechswertigen Re-lonen

wurden ahnlich wie Ni wahrend der Konditionierungden metallischen Zustand Uberfihrt.

Tabelle 2-9: Ubersicht iiber die Oxidationszustandeder verschiedenen metallischen Komponenten

von ZrgNigo und ReZr 1gNigg in ihrem préparierten bzw. in ihrem aktivierten Zu stand.

Oxidationszustand Oxidationszustand Oxidationszustand

von Ni von Zr von Re
Zr10Nigg (prapariert) + 1 + 1V —
Zr1oNigo (aktiviert)® o/ + 1 + 1V =
RexZrioNigg (prapariert) + 1l + 1V + VI
RexZrioNigs (aktiviert) 0 +1V 0

2 h reduziert in kibei 300 °C, ohne intermediaren Kontakt zu einetdtmosphare.

Unter Bericksichtigung des enormen Einflusses deDBtierung auf die chemische Reakti-
vitat sowie der jeweiligen Oxidationszustande daerschiedlichen metallischen Komponen-
ten im praparierten bzw. im aktivierten Zustandrkdavon ausgegangen werden, dass das Re
(vor allem im ReZrioNigg) im praparierten Katalysator relativ homogen iridimensionalen

Netzwerk verteilt ist und wahrend der Aktivierungt mlem metallischen Ni eine Art Legie-
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rung eingeht, wahrend sich Zr in Form seines Disxadpariert [Nioy.3 /xR0 + (1-2x) B
- Niiox3Rg + X ZrG, + (1-2x) HO]J. Die deutliche Zunahme der Gitterkonstante iri-ak
vierten ReZrioNigg kbnnte einen Hinweis auf einen moglichen Einbau gi®lReren Re-

Atome in das Kristallgitter des metallischen Ni gel§siehe Tabelle 2-8).

Transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Unterschungen an préaparierten und
aktivierten Katalysatoren

Abbildung 2-30 zeigt eine Reihe unterschiedlichgaliister TEM-Aufnahmen von aktivier-
tem ReZrioNigg. In Abbildung 2-30 (a) ist eine Anh&ufung von Raath mit einer &hnlichen
TeilchengroRe zu erkennen. Eine raumlich aufgelBsenentaranalyse, die mit Hilfe ener-
giedispersiver Rontgenfluoreszenzanalyse (EDX) i@een weiten Bereich dieser Teilchen
durchgefuhrt wurde, ergab eine gemittelte chemisthsammensetzung von Re/Zr/Ni =
1,94/8,02/90,05 (in Mol-%), was der aufgrund dentBgse zu erwarteten Zusammensetzung
des Katalysators sehr nahe kommt. Elektronenbewsguegssungen ergaben, dass kristalline
Anteile von metallischem Ni sowie von Zf®@orlagen. Die entsprechende Aufnahme kann
ebenso wie eine Zuordnung der beobachteten Beugfley® dem Anhang (vgl. Abbildung
6-13 bzw.Tabelle 6-20) entnommen werden. Abbild2A80 (b) zeigt einen vergrol3erten
Ausschnitt von Abbildung 2-30 (a). Offensichtlicst die Probe nicht homogen, sondern be-
steht aus gro3eren Partikeln (ca. 20 nm), die Windren Teilchen umgeben sind. Abbildung
2-30 (c) und (d) zeigen hochaufgeldste Aufnahmem emtsprechenden Partikeln bzw. Parti-
kelgrenzen. In beiden Fallen lassen sich z.T. a#udie einzelnen Netzebenen entsprechen-
der kristalliner Partikel erkennen, wobei die gn@&devon zahlreichen kleineren Teilchen mit
einem Durchmesser < 5 nm bedeckt sind. Abbildud 2d) zeigt beispielsweise ein einzel-
nes grof3es Teilchen mit einem Durchmesser vonscani(um den Bereich B), welches von
einer Vielzahl kleinerer Partikel umgeben ist, diéhand ihrer unterschiedlich angeordneten
Netzebenen identifiziert werden kdnnen. Die Bestuimghder chemischen Zusammensetzung
dieser differenten Bereiche mittels EDX ergab, ddissdul3eren Bereiche (Abbildung 2-30
(c); Teilchen 1 bzw. Abbildung 2-30 (d); Bereich dgasi kein Re bzw. Ni, sondern lediglich
Zr enthielten. Die grof3eren Partikel dagegen bestefor allem aus Ni (Abbildung 2-30 (d);
Bereich B). Ausgewahlte EDX-Spektren konnen dem ahgh(siehe Abbildung 6-14) ent-
nommen werden. Zusatzlich ermdglichte die Bestingndar Netzebenenabstéande in Teil-
chen 1 [Abbildung 2-30 (c)] eine Zuordnung zu kaikhem ZrQ (JCPDS: 81-1544; Netz-
ebenenabstand fur (101) = 0,2959 nm).
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Abbildung 2-30: TEM-Aufnahmen von ReZr 1gNigg im aktivierten Zustand, d.h. nach zweistiindiger Re
duktion bei 300 °C in einem Wasserstoffstrom.

Generell stimmen die Ergebnisse der TEM-Analyset den Resultaten der Réntgenbeu-
gungsmessungen Uberein, die einen mittleren Phtikchmesser von 16,5 nm fir Ni

(JCPDS: 87-0712) bzw. von ca. 2 nm fur Z{QCPDS: 81-1544) beschrieben. Aufgrund des
insgesamt sehr geringen Gehaltes an Re liefereerddmlich aufgelosten Elementaranalysen
jedoch keinen weiteren Hinweis darauf, dass sich @lamentare Re wahrend der Entmi-
schung in den Ni-Teilchen anreichert. In Analogieden Resultaten der anderen Charakteri-
sierungsmethoden zeigen die TEM-Aufnahmen vopZRgNigg (im praparierten Zustand)

keine drastischen Unterschiede in Bezug auf did3&ibwie die chemische Zusammenset-
zung der unterschiedlichen Partikel. Gemal3 Abbiddéi5 (a) und (b) verfiigen die entspre-
chenden (z.T. kristallinen) Teilchen Gber eine iRalgrof3e von < 10 nm (vergleiche dazu den
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aus den Rontgenbeugungsdiagrammen bestimmtenrentfRartikeldurchmesser von 6,3 nm;
Tabelle 2-8). Eine Bestimmung der Netzebenenabstaod,20 nm bzw. zu 0,24 nm (siehe
Abbildung 6-15) ermoglichte eine Zuordnung der jeégen Kristallite zu NiO (JCPDS: 72-
1519 mit den Netzebenenabstdnden d(200) = 0,20&mind(111) = 0,241 nm). Ein Ver-
gleich der transmissionselektronenmikroskopischamahmen von ZgNigo im praparierten
Zustand mit denen in aktivierter Form (siehe Ablild 6-16 und Abbildung 6-17) verdeut-
licht, dass wahrend der Konditionierung ledigliah geringer Teil der Partikel wesentlich
verandert wurde. Wéhrend die meisten Teilchen iddreZustanden tber eine ahnliche Mor-
phologie verfugten (siehe Abbildung 6-16 (a) undbidung 6-17 (a), Bereich B), ist in
Abbildung 6-17 (a) ebenfalls ein deutlich zusamnesirgterter Partikel mit einem Partikel-
durchmesser von > 20 nm zu erkennen (Bereich Aje Binalyse der chemischen Zusam-
mensetzung dieses Partikels ergab, dass er nus Mietallische Komponente enthielt, wah-
rend Bereich B (im Vergleich zu der Probe im priégréen Zustand) deutlich mit Zr angerei-
chert war. Die Bestimmung von Netzebenenabstandéh28 nm legte die Vermutung nahe,
dass es sich in diesem zusammengesinterten BeXaioh metallisches Ni (JCPDS: 87-0712
mit einem Netzebenenabstand d(111) = 0,203 nm)diadvahrend Bereich B NiO zuge-
ordnet werden konnte. Diese Beobachtungen stehdginklang mit zuvor diskutierten Un-
tersuchungsergebnissen, welche ergaben, dass @éaseztige Ni im ZgoNigo wahrend der
reduktiven Vorbehandlung nur zu einem geringen fieglliziert wird, wobei jedoch deutliche
Zunahmen der mittleren Kristallitgréf3en von ca.nb2 zu 22 nm erkannt wurden (vergleiche
Tabelle 2-8).

Temperaturprogrammierte Desorption (TPD) von CQO, an aktivierten Katalysatoren

Wie bereits zuvor diskutiert setzen typische Meisianungskatalysatoren unter den Bedin-
gungen der konkurrierenden Methanisierung von C@O @@y zunachst bevorzugt das Mono-
xid um, wahrend die Hydrierung des Dioxids zumeist bei hohen Umséatzen an CO ein-
setzt. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dassrgkreine Konkurrenzsituation zwischen
CO und CQ um die gleichen aktiven Zentren herrscht, welalfgrand der starkeren Wech-
selwirkungen des CO-Molekils mit der Katalysatorfibehe zu dessen Gunsten entschieden
wird. Im Falle der Solo-Methanisierung von €®@erden dagegen die aktiven Zentren nicht
mehr vom Monoxid blockiert, so dass diese UmsetAuiggeringeren Temperaturen als im

Falle der konkurrierenden Bedingungen ablaufen kann
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In den vorangegangenen Kapiteln konnte gezeigt everdass durch die Zugabe von Dotier-
elementen wie Re die intrinsische Reaktivitat pahgn Ni-basierter Methanisierungskatalysa-
toren gegenuber G(hei quasi gleichbleibender Aktivitat gegentber @€utlich reduziert
werden konnte. Selbst in Abwesenheit von CO veefiR@Zri10Nigg lediglich tber eine &au-
Berst geringe Reaktivitat gegenuber,CDiese Resultate suggerieren, dass die entsprdehen
Dotierung von ZjoNigo mit Re in einer drastischen Modifizierung der Natar aktiven Zent-
ren resultierte. Zur nédheren Charakterisierung wuder Einfluss der unterschiedlichen Do-
tierelemente auf die Wechselwirkungen der Katatysderflache mit C@untersucht. Dazu
wurden temperaturprogrammierte Desorptionsexpetieneton CQ (TPD) durchgefihrt.
Diese Methode basiert auf einer Messung der Mengeexmisch desorbiertem Kohlenstoff-
dioxid, welcher zuvor bei einer definierten Temperan der Katalysatoroberflache chemi-
sorbiert wurde. Lage, Anzahl und Intensitat desprechenden Signale erlauben es, Rick-
schliusse Uber die aktiven Zentren an der Katalyséoflache zu ziehen [207, 208]. Detail-
lierte Informationen zu den exakten Versuchsbediggn sowie dem verwendeten Aufbau
kénnen dem Experimentellen Teil (siehe Kapitel3.8ntnommen werden.

Abbildung 2-31 beschreibt den Einfluss der untdestlithen Dotierstoffe auf die chemi-
schen Interaktionen zwischen dem jeweiligen kataiien Material und dem reversibel ge-
bundenen C®Molekll anhand der entsprechenden TPD-Spektrenkadrnenstoffdioxid an
den zuvor reduktiv aktivierten Nb, ZrioNigo, R& eZr1sNigs 4 und ReZrigNigs. Die Untersu-
chungen mit dem undotierten 1§ ergaben ein sehr breites Signal zwischen 50 ufd°G2
mit einem Maximum bei ca. 130 °C und jeweils eifehulter bei niedrigen (63 °C) bzw.
deutlich héheren Temperaturen (280 °C). Diese Hmngseb deuten auf mehrere unterschiedli-
che Adsorptionszentren fur GQnd damit auf mehrere potentiell aktive Zentrendié CQ-
Methanisierung an Mo hin. Wesentlich interessanter ist jedoch die \echlsweise schwa-
che Intensitat des auf den internen Standard Ammoten CQ-Signals. Lediglich geringe
Mengen an C@interagieren (vor allem in dem interessanten Teatpebereich > 200 °C)
mit der Oberflache des undotierten Ni-Katalysatavas ein Grund fur die relativ geringen
katalytischen Aktivitaten darstellen kénnte. Dasddtierte Ni-Oxid, welches sowohl in An-
wesenheit als auch in Abwesenheit von CO Uber dansten Reaktivitdten der hier aufge-
fuhrten Ni-Katalysatoren in Bezug auf die Methagisng von CQ@verfugte, zeigte die deut-
lich starksten Wechselwirkungen mit dem £&@olekil. Verschiedene z.T. Uberlagerte De-
sorptionspeaks zwischen 50 und 350 °C lassen auflbb verschiedene Adsorptionszentren
(72 °C, 91 °C, [115 °C], 207 °C, 270 °C und 320 8Chliel3en.
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Abbildung 2-31: TPD-Spektren von CQ fur die Adsorption von CO, an aktiviertem Nijgg, Zr1oNigg,
Rep eZr 1sNigs 4 UNd ReZroNigg. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator; Gasfliss
nach Adsorption von CO,: 40 mL/min Ar; Aufheizrate: 5 °C/min.

Die vergleichsweise &ufR3erst hohen Signalintensitédach im Bereich der Prozesstempera-
tur) deuten auf eine wesentlich héhere Konzentnadio Adsorptionsplatzen fir G@in, wo-
durch schlie3lich die hohen Reaktivititen gegeni@@y erklart werden kénnen. Im Gegen-
satz dazu zeigten die Re-modifizierten Zr-Ni-Oxidentsprechend ihrer katalytischen Eigen-
schaften — wesentlich geringere WechselwirkunganQ@. Diese Materialien besitzen zwar
z.T. dieselben Adsorptionsplatze wie das bindred@%R2 °C, 91 °C, [115 °C]). lhre Anzahl
ist jedoch im Vergleich zum £Nigo deutlich reduziert. Dartber hinaus verfigen diadeen
Oxide lediglich Uber eine geringe Anzahl an Adsiomgzentren, die auch bei prozessrelevan-

ten Temperaturen mit dem GM™olekudl reversibel in Interaktion treten (FZ&;oNigs: 355 °C;

RQ)YGZI'15Ni84y4: 300 und 355 OC).

Die Ausbildung flichtiger Ni-Carbonylverbindungenglche in einer auf 300 °C erhitzten
Zone hinter dem Reaktor wieder zu elementarem Ni@@ zersetzt wurden, machten analo-
ge Untersuchungen mit CO unmdglich. Versuche, diesaGitmenge an CO-
Adsorptionsplatzen mittels Pulsexperimenten bei3fa.°C zu bestimmen, misslangen aus
denselben Griinden. Somit war es nicht mdglich, Eiefluss der unterschiedlichen Dotier-

elemente auf die Natur der CO-Adsorptionszentrérenau charakterisieren.
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Die in diesem Kapitel diskutierten Ergebnisse lasseh wie folgt zusammenfassen:

Die Porenstruktur Ni-basierter Katalysatoren wingrath die Zugabe verschiedener
Dotierelemente drastisch verandert.

Deutliche Modifikationen der chemischen Reaktivid@rch die Zugabe unterschied-
licher Dotierelemente deuten auf einen (teilweisEmbau von Zr und Re in das
dreidimensionale Ni-O-Netzwerk hin, wobei Re eirmntzale Rolle als eine Art
Lvermittler* zwischen Zr, O und Ni einnimmt.

Generell wird durch die Zugabe der DotierelementdZv. Zr und Re ein starkes
Sintern bzw. PartikelgroRenwachstum der Ni-Kriggaluind damit ein Verlust an ka-
talytisch potentiell wirksamer Oberflache wahrema cedukiven Konditionierung im
Vergleich zum undotierten Njp verhindert.

Wahrend der reduktiven Aktivierung der Katalysatoseheint es zu einer teilweisen
Entmischung zu kommen, welche in samtlichen FalanAusbildung einer kristalli-
nen ZrQ-Phase sowie einer metallischen Ni-Phase, die Falte der ternaren Ver-
bindungen — mit elementarem Re legiert sein korfitet.

Aufgrund der Entmischung von ZpQst es fraglich, ob dem ,aktivitatssteigernden*
Zr tatsachlich eine direkte Beteiligung im aktiv&entrum zukommt oder seine Rolle
eher auf eine dispersionsgenerierende bzw. -sadréinde Wirkung — &hnlich der ei-
nes klassischen Tragermaterials — beschrankt ist.

Re konnte als Legierungskomponente im Ni durchktgréBeteiligung im aktiven
Zentrum bzw. Uber indirekte Interaktionen (z. Bek#tonische Effekte) die Oberfla-
che der katalytisch aktiven Ni/Re-Ni-Teilchen irr det modifizieren, dass sie ledig-
lich geringe Wechselwirkungen mit dem €Molekll eingeht, was schlief3lich zu ei-
nem Verlust der intrinsischen Reaktivitat gegeni®®s fuhrt.

Diese Ergebnisse kombiniert mit den katalytischegeischaften (sowohl unter den
Bedingungen der konkurrierenden als auch denesalerMethanisierung) jener ter-
naren Oxide lassen darauf schlie3en, dass beinddsebindungen die Hydrierung
respektive Aktivierung von CO bzw. von @(2.B. in Form einer dissoziativen Ad-

sorption) — zumindest teilweise — an jeweils urdieiedlichen Zentren ablaufen.
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2.7.2 Untersuchungen in anderen Systemen

Ahnliche Annahmen konnen ebenfalls fiir die andévebasierten Systeme getroffen wer-
den. So bewirkte die Modifikation von {§j mit unterschiedlichen Elementen deutliche An-
derungen der jeweiligen Porenstruktur. Darlber usndeutet sowohl der Einfluss der unter-
schiedlichen Dotierelemente auf die Gitterkonstadee kubischen Elementarzelle von NiO
sowie die Modifikation der chemischen Reaktivitas(alisiert anhand der jeweiligen Maxi-
ma der Wasserstoffverbrauchkurven der entsprechem@®-Profile) auf eine (relativ) ho-

mogene Verteilung der unterschiedlichen Elementeeim verschiedenen Verbindungen hin.
Tabelle 2-10 fasst die entsprechenden Ergebnisssrauen. Samtliche TPR-Profile kbnnen

dem Anhang (Kapitel 6.5) entnommen werden.

Tabelle 2-10:  Ubersicht (iber spezifische OberflacheTPR-Peakmaxima sowie strukturelle Parameter
der kristallinen NiO-Anteile (JCPDS: 73-1519) ausgeahlter Ni-basierter Katalysatoren.

SeeT Haufigster alA]® Dpartikel Maximum
[m?g] Porendurchmesser [nifi] [nm] TPR [°C]°
Ni100 43 6,75 4179(1)  17,1(2) 288
Y oNigs 96 3,65 4,1737(2)  10,7(1) 289; 392
ReyeYsNigss 107 2,95 4,1765(3)  9,1(1) 308; 400
ReYoNigy 130 1,83 4,183(19  32(3)¢ (349); 382
PtoeY1:Nigss 83 3,27 4179015  9,2(3)° 363
PtY oNigo 77 2,28 4,1722(2) 13,1(2) 342
HfgNigy 29 1,77 4,184(1y 42(15)¢ 393; 438
Re, HfsNigss 114 4,74 4,164(1 10,1(5)° 366
ReHfeNigy 171 3,33 4,185(19 47(25)° 381
TigHfoNigs 88 1,87 4,188(2) 9,9(2) 375

& ermittelt aus dem Desorptionsast defysisorption bei — 196 °C gemaf der BJH-Methode.

® bestimmt aus Rontgenbeugungsexperimenten an Piob@néparierten Zustand mittels Rietveld-

Verfeinerungen.
¢ Bedingungen: 45 mg Katalysator; Gasfluss: 50 mh/(kk,/N, = 10/90); Aufheizrate: 5 °C/min.
4 sehr niedrige Intensitat, minimale Anteile an NCPDS: 87-0712).

¢ geringe Intensitat.

" geringe Anteile einer metallischen Pt-Phase (JCRB®$802).

9 sehr niedrige Intensitét.
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Diese Kurven zeigen, dass die Elemente Y und Hérei@hnlich stabilisierenden Effekt auf
die Ni-O-Bindung wie das Zr besitzen. Die jeweiliBeeite der Wasserstoffverbrauchsignale
deutet auf eine Vielzahl unterschiedlicher Ni-OPzw. Ni-O-Hf-Konstellationen im dreidi-
mensionalen Netzwerk hin. Die Reaktivitat diesedifipierten Ni-O-Spezies wird schliel3-
lich — in Analogie zu dem Re-Zr-Ni-System — durdl dugabe von Re bzw. von Pt insofern
verandert, dass die unterschiedlichen Speziesdienliverden. Somit kann sowohl die Rolle
des Re als auch die des Pt in diesen Systememichgl Weise wie die des Re in Re-Zr-Ni
als eine Art ,Losungsvermittler® zwischen Ni-O-E if(nE = Y oder Hf) diskutiert werden.
Dennoch bewirkte die Zugabe von Re bzw. von Pt gNiy keine vollstandige Auflésung
der bimodalen Verbrauchsignale. Rontgenbeugungsex@ete mit temperaturprogrammiert
reduzierten Proben vongMig; und von H§Nig; zeigten, dass wahrend dieser Experimente
lediglich das Ni in die metallische Form (JCPDS:=(&22) Uberfuhrt wurde, wahrend die
beiden anderen Komponenten jeweils eine oxidisdies® [%0; (JCPDS: 43-1036); HfO
(JCPDS: 74-1506)] ausbildeten. Diese Ergebnisséewtlichen, dass — in Analogie zu dem
Re-Zr-Ni-System — wéahrend der Reduktion ein Enthesceinsetzt, welches zur Ausbildung
von metallischen Ni-Partikeln und Hf- bzw. Y-Oxidéihrt. Somit kénnte das in Kapitel
2.7.1 fur Re-Zr-Ni vorgeschlagene Modell auf diertdiskutierten Systeme ausgeweitet wer-
den: Diese Katalysatoren scheinen im prapariertestand in Form von Mischoxiden vorzu-
liegen, die sich wahrend der Aktivierung (teilwgigmtmischen. Die dabei gebildeten Ni-
Partikel stellen die eigentliche aktive Phase daihirend HfQ respektive ¥O; als eine Art
Trager fungiert. Abbildung 2-32 untermauert diessnahme anhand der Réntgenbeugungs-
diagramme von HNig; im praparierten Zustand bzw. nach der Reaktionstsffensichtlich,
dass der Grof3teil des kristallinen NiO wahrend Aktivierung/Reaktion reduziert wurde.
Breite Reflexe im Bereich zwischene2= 28 und 36 ° weisen auf die Bildung neuer kristal
ner Anteile mit geringen mittleren PartikelgroRdnbgw. 7 nm) hin, die zwei unterschiedli-
chen HfQ-Phasen (JCPDS: 74-1506 bzw. JCPDS: 87-2106) zdigebwerden konnten. Der
Einfluss der Re- bzw. Pt-Dotierung auf das Redulsve@rhalten der resultierenden Verbin-
dungen deutet auf eine homogene Verteilung diemeen in den polynaren Oxiden hin. In
Analogie zu den Re-modifizierten Zr-Ni-Oxiden sefitdiese edlen Metalle wahrend der Ak-
tivierung ebenfalls reduziert werden und kénntes Bestandteil der katalytisch aktiven Ni-
Teilchen direkt die Natur der aktiven Zentren miziiren und dadurch die Reaktivitat ge-

genuber CQ@beeinflussen.
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NiO (JCPDS: 73-1519)
------ Ni (JCPDS: 87-0712)

Intensitéat [a.u.]

30 40 50 60
2 Theta [°]

Abbildung 2-32:Vergleich der XRD-Spektren von HfNig; im préparierten Zustand (1) mit dem von
HfgNig; nach der Reaktion (2).

Im Falle des Hf scheint eine analoge Rollenzuwejssehr viel schwieriger. Es konnte ge-
zeigt werden, dass Hf ahnlich wie Y oder Zr wahrded Reduktion in Form winziger oxidi-
scher Partikel eher die Rolle eines klassischemeFsieinzunehmen scheint, was lediglich
den aktivitatssteigernden Effekt erklaren wirdevidéiern gleichzeitig die Reaktivitat gegen-
Uber CQ beeinflusst wird konnte im Rahmen dieser Arbalbgh nicht mehr geklart werden.

2.8 Die Bildung hoherkettiger Produkte (Fischer-Tropsch

Obwohl die in dieser Arbeit verwendeten sehr hotierhéltnisse von KHCO die Bildung von
Methan gegenuber der hdoherer Kohlenwasserstoffénséigt, konnten unter vergleichbaren
Bedingungen langkettige Produkte gefunden werd&n42]. Daher wurde die Bildung mog-
licher Nebenprodukte unter standardmafligen Readtigdingungen anhand ausgewahlter
Katalysatoren aus unterschiedlichen Systemen (8. &#zGeneration) untersucht. In Analogie
zu den Solo-Methanisierungsversuchen wurde eindM&C zur Analyse der jeweiligen Gas-

zusammensetzung verwendet.

Abbildung 2-33 beschreibt den Einfluss der Realdiemperatur auf die resultierende Pro-
duktverteilung wahrend der Hydrierung von CO respekvon CQ am Beispiel von
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ReYoNige. Ein dhnlicher Verlauf konnte bei samtlichen dgettihrten Experimenten konsta-
tiert werden. So zeigte sich, dass in Analogie e Brgebnissen von Ngrskov und Mitarbei-
tern neben Methan ebenfalls langkettigere Alkana. fthan aber auch Propan) wahrend der
Umsetzung gebildet wurden [41, 42]. Generell wurdeachst eine Zunahme der Ethan- bzw.

Propankonzentration mit steigender Temperatur beaba
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Abbildung 2-33: Produktverteilung wahrend der Hydrierung von CO bzw. CQ uber R&Y gNige. (a) Antei-
le an Methan, Ethan und Propan sowie die Selektivt fir die Bildung von Methan; (b)
Anteile an hdherkettigen Alkanen. Reaktionsbedingugen: 100 mg Katalysator verdiinnt
mit 500 mg Quarzsand (beide 100-200 um); Gasflus4:25 mL/min (CO/CO,/N,/H, =
2/14,9/19,8/63,3; angereichert mit D). Vorbehandlung: 2 h in 100 mL/min H, bei
300 °C.
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Erst oberhalb von ca. 240 °C nahmen die entspreemeGehalte bei hoheren Reaktionstem-
peraturen ab. Dieser charakteristische Verlaufgghiesich in der Temperaturabhangigkeit der
Methanselektivitat (§44) wider [siehe Abbildung 2-33 (a)]. Lediglich baedrigen Tempera-
turen bzw. Umsatzen reagieren signifikante Menges wmgesetzten Kohlenstoffmonoxids
zu anderen Produkten. Mit steigendem Umsatz ninbabhfalls die Selektivitat zur Bildung
von Methan drastisch zu, bis schliel3lich annahd®@ % erreicht werden. Vergleichbare
Einflusse der Temperatur auf die Ausbeute an Met@mrend der Hydrierung von CO (ber
verschiedenen Ni-basierten Katalysatoren wurdenitsein der Literatur diskutiert [55, 68].
DarlUber hinaus suggerieren diese Resultate, dass gusschlie3lich wahrend der Hydrie-
rung von CO auch hohere Homologe gebildet werdandid Umsetzung von GCerst bei
relativ hohen Temperaturen, wo die SelektivitatNathan deutlich tber 90 % liegt, verstarkt
einsetzt. Ahnliche Ergebnisse konnten ebenfalls rerith der entsprechenden Solo-
Methanisierungsreaktionen beobachtet werden. Lietligh Falle der CO-Hydrierung lie3en
sich Spuren von Ethan im Produktgas detektiererigidnd des im Vergleich zu den stan-
dardmaligen Tests hoheren/E€O-Verhaltnisses im Eduktgas der Solo-Methanisigru
konnten jedoch keine héheren Homologen (z.B. Progafunden werden. Diese Beobach-
tungen stehen im Einklang mit zahlreichen Untersngen tUber Ru- bzw. Ni-basierte Kata-
lysatoren, die im Falle der Solo-Methanisierung @ wesentlich hohere Selektivitaten zur
Bildung von Methan aufzeigten als im Falle der Hgrmg von CO [44, 45, 52, 60].

Da diese zusatzlich gebildeten hoheren Homologetidihwie das Hauptprodukt Methan die
Leistung der Brennstoffzelle nicht beeinflussen winfalls zum Heizen der Reformie-
rungseinheit verwendet werden kénnen, stellt datréten dieser Spuren an Ethan bzw. Pro-
pan kein Problem fir die gewlnschte technische Aweg dar. Dartber hinaus konnte am
Beispiel von T4gHfgNigz gezeigt werden, dass im Bereich zwischesiC® = 31 und
H,/CO = 235 eine lineare Korrelation zwischen demhédénis von H/CO sowie der Relati-
on von gebildetem Methan/gebildetem Ethan (bzw. eotstandenem Methan/entstandenem
Propan) besteht. Somit sollten die jeweiligen Selglten zur Bildung von Methan unter
realen Bedingungen glCO = 59,67/0,27) deutlich Gber denen in dieserefrbestimmten
Werten liegen und daher der zu Ethan (Propan) uetgfesAnteil an CO deutlich niedriger

sein.

Lediglich bei der Berechnung der Gesamtumsatze @rb&v. CQ kann die Bildung dieser

Nebenprodukte zu minimalen Fehlern fuhren, da besthndardmafigen Auswertung nur die
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beiden Hauptumsetzungen (Methanisierung von COektisge CQ) zur Bestimmung der

reaktionsbedingten Volumenkontraktion berticksichtigrden. Entsprechende Berechnungen
ergaben jedoch, dass der absolute Fehler fur sfmtin diesem Abschnitt untersuchte Pro-
ben bei maximal 1,1 % (bezogen auf den Umsatz anl&Qund damit vernachlassigt werden

konnte.

Dennoch konnte gezeigt werden, dass die Bildungt@ihKohlenwasserstoffe tGber den in
dieser Arbeit entwickelten Materialien prinzipiefiéglich scheint. In Anbetracht eines wie-
dergekehrten Interesses an der Fischer-Tropsché&satin Kombination mit der Produktion
sauberer Kraftstoffe [211] wurde ebenfalls der HEsg deutlich variierender JHO-
Verhaltnisse auf die Zusammensetzung des Prodwdgagersucht. Aus diesem Grund wur-
den unterschiedliche #HO-Gemische (ohne weitere Gaskomponenten) bei°@50ber
Rey 6Zr15Nigs 4 umgesetzt. Folgende Relationen vonzd CO wurden sukzessiv Uber den Ka-
talysator geleitet: 31 (entspricht ungefahr demd@admafigen Konditionen), 16, 8, 4 und 2
(annahernd Fischer-Tropsch Bedingungen). Die Arabjesr gasformigen Produkte erfolgte
on-line mittels Micro-GC, wahrend die Uber einertzeim von jeweils 1 h gesammelte Frak-
tion der héhersiedenden Komponenten bei — 78 °Roagensiert bzw. ausgefroren und an-
schlieBend mit Hilfe eines GC-MS off-line untersuaiurde.

Abbildung 2-34 gibt den Einfluss des/BO-Verhaltnisses auf die Verteilung samtlicher-gas
formiger Produkte wider. Die Quantifizierung develisen Reaktionsprodukte erfolgte mittels
Integration der jeweiligen GC-Flacheneinheiten ohugitzliche externe Kalibrierung. Gene-
rell konnte eine Zunahme jeglicher durch Hydriermogn CO gebildeter Produkte (Methan,
Ethen, Ethan, Propen und Propan) mit geringer welelm H/CO-Verhéaltnis zwischen
H,/CO = 31 und KH/ICO = 8 beobachtet werden. Dieses Verhalten lasistdurch den stetig
steigenden Eduktgehalt (Kohlenstoff) erklaren. Imgénsatz zu den bereits diskutierten Er-
gebnissen der Versuche migHigNigz konnte jedoch keine Korrelation zwischegi ®O- und
C«/CHg-Verhaltnis (x = 2 bzw. 3) gefunden werden. Zuséltzivurden geringe Mengen an
CO, detektiert, welches sich durch Redoxdisproporénmg von Kohlenstoffmonoxid an der
Katalysatoroberflache gebildet haben kénnte. Digedaimultan entstandenen Kohlenstoffab-
scheidungen kénnten ein Grund fur den drastischdivifétsverlust in den folgenden Expe-
rimenten (H/CO = 4 und H/CO = 2) gewesen sein: Wahrend bei allen vorheriesspunk-
ten (H/CO = 31, H/CO = 16 und HCO = 8) CO komplett umgesetzt wurde, konnten bei

den letzten beiden Verhéltnissen signifikante Menge CO im Produktgasgemisch detektiert
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werden. Darlber hinaus kam es zu einem AbsinkekKdezentrationen samtlicher gasformi-
ger Produkte. Die Auswertung der flissigen Kompoeremittels GC-MS ergab, dass sich
insbesondere bei niedrigen/B0O-Verhéltnissen (4 bzw. vor allem 2) langkettey&ohlen-

wasserstoffe gebildet hatten, die jedoch alle i@wee sauerstoffhaltige funktionelle Gruppe

verfuigten (z.B. Ethanol, Aceton, 1-Propanol, 1-Boia
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Abbildung 2-34:Einfluss des H/CO-Verhéltnisses auf die Produktzusammensetzung.daktionsbedingun-
gen: 100 mg Katalysator verdiinnt mit 500 mg Quarzsad (beide 100-200 pm); Gasfluss:
125 mL/min; T = 250 °C. Vorbehandlung: 2 h in 100 rb/min H , bei 300 °C.

Die Resultate dieses Abschnitts demonstrieren, d@ésSynthese hoherkettiger Kohlenwas-
serstoffe (eventuell modifiziert durch funktionell&ruppen mit Sauerstoff) Gber
Rey 6Zr15Nigs 4 prinzipiell méglich ist. Die hohen entsprechend@&gnalintensitaten sprechen
jedoch dafir, dass bei samtlichen/€O-Verhaltnissen Methan als Hauptprodukt entsteht.
Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit zahlreidtmenparativen Untersuchungen, in denen
Ni-basierten Katalysatoren hdhere Methanselektefité&zugeschrieben wurden als anderen
typischen CO-Hydrierungskatalysatoren (z.B. aufB@sis von Fe oder Co) [67]. Aus zeitli-
chen Grinden konnten jedoch im Rahmen dieser AKkedite weiteren Experimente in die-
sem Bereich durchgefiihrt werden. Interessante Apsakte waren zum einen die Untersu-
chung der Alterung und der damit einhergehenderal®r$erung sowie die Effekte einer
Druckerhdhung auf die katalytische Aktivitat abaclaauf die Produktselektivitat.
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2.9 Weitere Untersuchungen am Beispiel ausgewahlter teérer Ni-

basierter Oxide

2.9.1 Uberpriifung auf Stofflibergangslimitierung an der Phasengrenze sowie

auf Diffusionslimitierung am Beispiel von RY gNigg bzw. R ¢Zr 15Nigy 4

Eine heterogen katalysierte Reaktion lasst sicreigdinin sieben Teilschritte untergliedern,
die neben der eigentlichen katalytischen Reaktidao#ptions-, Stoffibergangs- und Diffusi-

onsvorgange umfassen, wobei prinzipiell jeder di&shritte geschwindigkeitsbestimmend
sein kann [212]. Zur Uberprifung, inwieweit die Makinetik unter den gewahlten Ver-

suchsverbindungen von den physikalischen Transpa@wngen (Stoffibergang an der Pha-
sengrenze bzw. Porendiffusion) bestimmt wird, wuwllde Einfluss der Strémungsgeschwin-
digkeit bei konstanter Verweilzeit bzw. der PargkéR3e auf die katalytischen Eigenschaften

anhand ausgewahlter, aktiver Katalysatoren der\8. B. Generation untersucht.

Generell besteht eine Korrelation zwischen der ritnigsgeschwindigkeit und dem Stoff-
Ubergang an der Phasengrenze. Fuhrt eine Erh6lamgelme Erniedrigung der Stromungs-
geschwindigkeit zu einer hoheren bzw. geringeretaljdaschen Aktivitat, wird die Ge-
schwindigkeit der katalytischen Umsetzung durch 8eosfflilbergang bestimmt. Um bei die-
sen Untersuchungen die Verweilzeit des Gases imly&torbett konstant zu halten, muss
die Variation der Stromungsgeschwindigkeit genenali einer entsprechenden Anpassung
der Katalysatormenge einhergehen. So wurden iregtidsalle neben den standardmafligen
Bedingungen (100 mg Katalysator verdiinnt mit 500@uzarzsand, Strémungsgeschwindig-
keit: 125 mL/min) entsprechende Verhdltnisse an tdkaatormasse + Quarz-
sand)/Stromungsgeschwindigkeit gewéhlt, um einestaote Verweilzeit zu gewéhrleisten.
Abbildung 2-35 beschreibt den Einfluss der Stronsgegchwindigkeit auf die katalytischen
Eigenschaften von R¥gNigy. Offensichtlich hatte die Variation der Stromungschwindig-
keit im Rahmen der Messgenauigkeit der Analytik isoder in Kapitel 2.3.2 diskutierten
Grunde fur relativ deutliche Schwankungen des-O@satzes keinen Einfluss auf die kataly-
tische Aktivitat des Materials. Im Falle deso8#r15Nigs 4, €ines der aktivsten Katalysatoren
fur CO, ergab sich jedoch ein weniger eindeutigiad. BVie in Abbildung 2-36 gezeigt, be-
wirkte eine Erniedrigung der Stromungsgeschwindigkeine signifikante Veranderung in
Bezug auf die Umsétze an CO bzw. L£8ine Variation der Stromungsgeschwindigkeit auf

150 mL/min resultierte jedoch in einer erhéhtenikit gegentber CO.
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Abbildung 2-35:Einfluss der Stromungsgeschwindigkié auf die Umséatze an CO bzw. an C@ uber
Re,YgNigg bei konstanter Verweilzeit. Reaktionsbedingungeni(1): 80 mg Katalysator
verdinnt mit 400 mg Quarzsand, Gasfluss: 100 mL/min(2): 100 mg Katalysator ver-
dinnt mit 500 mg Quarzsand, Gasfluss: 125 mL/min.3): 120 mg Katalysator verdiinnt
mit 600 mg Quarzsand, Gasfluss: 150 mL/min. Siebfidion: jeweils 100-200 um; Reakti-
onsmischung: jeweils CO/CQIN,/H, = 2/14,9/19,8/63,3; angereichert mit 0. Vorbe-
handlung: jeweils 2 h in 100 mL/min H bei 300 °C.
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Abbildung 2-36:Einfluss der Stromungsgeschwindigké auf die Umsétze an CO bzw. an C@ Uber
Rey 6Zr 15Nigs 4 bei konstanter Verweilzeit. Reaktionsbedingungen(1l) 80 mg Katalysator
verdinnt mit 400 mg Quarzsand, Gasfluss: 100 mL/min(2): 100 mg Katalysator ver-
dannt mit 500 mg Quarzsand, Gasfluss: 125 mL/min.3): 120 mg Katalysator verdiinnt
mit 600 mg Quarzsand, Gasfluss: 150 mL/min. (4): T6 mg Katalysator verdiinnt mit
800 mg Quarzsand, Gasfluss: 200 mL/min. Siebfraktim jeweils 100-200 pum; Reaktions-
mischung: jeweils CO/CQ/NJ./H, = 2/14,9/19,8/63,3; angereichert mit 0. Vorbehand-
lung: jeweils 2 h in 100 mL/min H, bei 300 °C.
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Demgegeniber fuhrte eine deutliche Erhéhung derdn&tngsgeschwindigkeit auf
200 mL/min nicht zu einer weiteren Verbesserung @€sUmsatzes. Vielmehr zeigte die
ensprechende Umsatzkurve in den meisten Messpuakterhohe Ubereinstimmung mit den
entsprechenden Kurven bei 100 bzw. 125 mL/min. ®iekonsistenten Messdaten machen
eine genaue Interpretation der Ergebnisse schwiksgen jedoch eine Stoffiilbergangslimi-
tierung unwahrscheinlich erscheinen. Aufgrund desksexothermen Charakters beider Um-
setzungen sowie der (relativ) hohen Umsatze koeime mogliche Erklarung der zuvor dis-
kutierten Resultate auf differenten Temperaturpenfiiber den verschieden hohen Katalysa-
torbetten bzw. auf unterschiedlichen Konzentragonlokalen Uberhitzungen basieren, was
ebenfalls den Verlauf der G&urven erklaren wirde. Dartber hinaus wurde bgiaitkapi-

tel 2.3.2 die Homogenitat der Durchmischung vonaestator und Quarzsand als weiterer
Faktor diskutiert, welcher zu geringeren Schwankwnder Messsignale (insbesondere der

von CQ) fihren kann.

Die Uberpriifung auf Porendiffusionslimitierung teasim Prinzip auf der Untersuchung des
Einflusses einer variierenden maximalen Porenléaigezu analysierenden Katalysatoren,
was in der Praxis durch eine Anderung der Partik@gn realisiert wird. Abbildung 2-37 (a)
vergleicht die Umsatzkurven an CO bzw. £0Ober dem standardmalig vermessenen
ReyeZrisNiga 4 (Siebfraktion Katalysator und Quarzsand: 100-200 pmit denen Uber
Rey 6Zr15Nigs 4 (Siebfraktion Katalysator: 25-50 um, Quarzsand-200 pum) unter ansonsten
identischen Versuchsbedingungen. Demnach hat digngerung des Partikeldurchmessers
im Rahmen der Messgenauigkeit keinen Einfluss aafldmsatz an CO. Im Gegensatz dazu
scheint aber eine Verringerung des Partikeldurceereseinen positiven Effekt auf den Um-
satz von CQ zu haben. Wie bereits zuvor diskutiert, kann dik&ssgro3e jedoch relativ
deutlich durch die Homogenitat der Katalysatorverding und damit einhergehend der Ent-
stehung von lokalen Uberhitzungen beeinflusst werBée Verwendung wesentlich kleinerer
Katalysatorteilchen im Vergleich zum Inertmatetkéinnte eine deutliche Veranderung der
Homogenitat der Verdinnung hervorrufen. Aus dies&mnd wurde eine weitere Messung
durchgefuhrt, bei welcher RgZrisNigs 4 (25-50 pm) in dem entsprechenden Verhaltnis mit
Quarzsand derselben Siebfraktion (25-50 um) verdiumde. Dieses Gemisch verfugte je-
doch dber ein deutlich hoheres Schuittvolumen aés aivor diskutierten Katalysator-
Quarzsand-Mischungen, was zu einer im Vergleichden bereits angefuhrten Resultaten
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erhohten Verweilzeit fiihrfe Diese spiegelt sich in einer zu niedrigeren Teaipeen ver-
schobenen CO-Umsatzkurve wider [siehe Abbildung ZE3].
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Abbildung 2-37:Einfluss der Katalysatorpartikelgré3e auf die Umsatze an CO bzw. an CQOuber

Rey eZr 15Nigs 4 Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator verdinnmit 500 mg Quarz-
sand. Gasfluss: 125 mL/min (CO/C@NJ/H, = 2/14,9/19,8/63,3; angereichert mit D).

Vorbehandlung: je 2 h in 100 mL/min H, bei 300 °C. (a) Siebfraktion des Katalysators:
25-50 pm bzw. 100-200 pm (Mittelwert aus 2 Messungje Siebfraktion des Quarzsandes:
jeweils 100-200 um. (b) Siebfraktion des Katalysats: 25-50 um (Mittelwert aus 2 Mes-
sungen) bzw. 100-200 pm (Mittelwert aus 2 MessunggrSiebfraktion des Quarzsandes
entsprechend der des verwendeten Katalysators: 28%um bzw. 100-200 pum.

® Die Verwendung einer kleineren Quarzsandfrakti®s-%0 um) resultierte in einem (im Vergleich zuarst
dardmafRig verwendeten Siebfraktion [100-200 pm]utlad erhdhten Schittvolumen des Katalysator-
Quarzsand-Gemisches. Dies fiihrte trotz identisétiewaagen und somit gleicher auf die Katalysatosmas

bezogener Raumgeschwindigkeiten (WHSV) zu einegleahsweise geringeren volumenbezogenen Raumge-
schwindigkeit (GHSV) und daher zu einer erhthtenwxéiizeit der Gasmolekiile im Katalysatorbett.
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Ahnliches gilt (in geringerem MaRe) fiir den UmsatzCQ unterhalb von 300 °C, wahrend
er oberhalb von 320 °C jedoch unter den des stdnd#3ig untersuchten ternaren Oxids fallt.
Diese Resultate beschreiben einmal mehr den Emfles Verdinnung auf die Aktivitat ge-
genuber C@ Dartber hinaus weisen sie jedoch auch daraufdaiss die in Abbildung 2-37
(a) beschriebenen héheren Umsétze an @i@r RgeZrisNigs 4 (25-50 um) nicht auf unter-
schiedlichen Partikelgrof3en, sondern auf eineferanden Verdinnung basieren.

Zusammenfassend konnte in diesem Kapitel gezeigileme dass die katalytischen Umset-
zungen uber den hier diskutierten Katalysatorehtr{iczw. nicht wesentlich) durch die phy-
sikalischen Transportvorgange bestimmt werden. iBdi@r untersuchten Materialien zu den
aktivsten Katalysatoren gegeniber CO gehoren, kawer der Annahme &hnlicher Mikro-
strukturerl davon ausgegangen werden, dass — zumindest fiediellte Umsetzung des CO
— Analoges fir die in dieser Arbeit untersuchtertal§gatoren zutrifft. Somit scheinen die
hier entwickelten Verbesserungen der katalytisdhigenschaften nicht auf blof3en physikali-
schen Effekten, sondern tatsachlichen Modifikattoder chemischen Prozesse (Adsorptions-
vorgange bzw. katalytische Reaktion) und somit atur der aktiven Zentren bzw. deren

Dichte zu beruhen.

2.9.2 Der Einfluss der reduktiven Vorbehandlung auf die latalytischen Eigen-

schaften von ReZr 1¢Nigg

Es ist allgemein bekannt, dass die Art der Vorbdharg eines Katalysators einen enormen
Einfluss auf seine Eigenschaften besitzen kann283, 214]. Da bei der Feinreinigung was-
serstoffreicher Gasgemische mit Hilfe der selektiethanisierung generell reduzierende
Bedingungen vorherrschen, wurde zu Beginn der Adrgischieden, zunachst samtliche Ka-
talysatoren tber einen Zeitraum von 2 h in einerarBtaus reinem Wasserstoff bei 300 °C zu
konditionieren. Exemplarisch durchgefuhrte Untehsungen diverser Ni-basierter Katalysa-
toren mittels XRD, TPR oder XPS (siehe Kapitel Z27gaben, dass diese Vorbehandlung
eine (z.T. partielle) Reduktion der vorhandenerdizchen Ni-Spezies zur Folge hat. Zur wei-
teren Charakterisierung der Materialien wurde defléss der konditionierenden Reduktions-

temperatur auf die katalytischen Eigenschaften amel von RgZr;gNigg untersucht.

" Ausgewahlte Untersuchungen mittels®Rhysisorption in der Optimierungsfolge:pi— Zr,oNigo — ReZroNisg
— R Zr15Nigq 4 €rgaben ahnliche Mikrostrukturen der aktiven pahgm Materialien im préaparierten bzw. akti-

vierten Zustand (siehe Kapitel 2.7.1).
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Tabelle 2-11 fasst die unterschiedlichen Bedingaonder Vorbehandlung sowie deren Ein-
fluss auf die katalytische Leistung von,RRoNigg anhand der entsprechenden Temperaturen
Tso-C, T10-°? sowie Bo ©? zusammen. Die drastische Verschiebung dieser Wartéheren
Temperaturen bei der unbehandelten Probe im Vetglai den reduktiv konditionierten Ma-
terialien verdeutlicht, dass reduzierte Ni-Spezdis Aktivkomponente dieser Katalysatoren
darstellen. Entsprechende Resultate konnten bevélisend der ersten Untersuchungen tber
die Methanisierung von CO Uber Ni-basierten Katatigren gefunden und im Laufe der dar-
auf folgenden Jahrzehnte repetitiv bestatigt wef8eb5, 66]. Ohne vorangegangene Reduk-
tion ist daher eine Reaktionstemperatur von ungetéh °C notwendig, um die aktive Phase
in situ zu formieren. Entsprechende zeitaufgel&stenierungsversuche in der (angefeuchte-
ten) Reaktionsmischung bei 260 °C ergaben, dasy aitsen Bedingungen fast 2 h ndtig
sind, um ReZr;oNigg zu aktivieren. Anschlie3end durchgefiihrte tempesaifgeloste Mes-
sungen zeigten jedoch, dass die Aktivitat des tun feirmierten RgZrioNigg etwas geringer
war als die der standardmalig konditionierten Prébese Resultate suggerieren, dass auf-
grund der niedrigeren Temperatur bzw. des gerimgegePartialdrucks und/oder der Anwe-
senheit von KO die Reduktion wahrend der in situ Formierung nidenselben Grad wie
wahrend der Behandlung im Wasserstoffstrom bei°8@rreicht hatte. Eine Erh6hung der
Reduktionstemperatur von 300 °C auf 350 °C bewihkthglich eine geringe Anderung der
katalytischen Eigenschaften.

Tabelle 2-11:  Einfluss diverser reduktiver Vorbehamlungen auf die katalytischen Eigenschaften von
RexZr 1Nigg und ZrioNige. Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator verdinntmit
500 mg Quarzsand (beide 100-200 um); Gasfluss: 12®L/min (CO/CO,/N,/H, =
2/14,9/19,8/63,; angereichert mit D). Vorbehandlungsdauer: 2 h.

Bedingungen der Vorbehandlung

Katalysator T [°C] Gas; Volumenstrom 5oTC[°C] T1"%?[°C]  Tao9?[°C]
RexZrioNigs - - 255 305 318
ReZrioNigs 260 Mischund; 125 mL/min 213 307 342
ReZrigNigs 300 H; 100 mL/min 202 281" 309°
ReZrioNigs 350 H; 100 mL/min 205 285 323
ReZrigNigs 400 H; 100 mL/min 212 291 321
ZrioNigo 300 H; 100 mL/min 198 238" 255"
ZrioNigo 350 H; 100 mL/min 200 228 246

& CO/CQJIN,/H, = 2/15/19,8/63,2; angereichert mit®

® Mittelwert aus 3 Synthesen.
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Anhand entsprechender XRD- bzw. XPS-Untersuchukgente gezeigt werden, dass bereits
bei 300 °C samtliche oxidischen Ni-Spezies imARgNigg reduziert sind, so dass eine weite-
re Erhbhung der Reduktionstemperatur keinen zuskéri Einfluss besitzt (vgl. Kapitel
2.7.1). Eine Reduktion bei 400 °C resultierte dageip einem Verlust an katalytischer Akti-
vitat, was in Analogie zu den Untersuchungen Uleer Binfluss der Kalziniertemperatur auf
die Eigenschaften des bindrem&ligp (vgl. Kapitel 2.2.2) auf einem sinterungsbedingten
Verlust an aktiver Katalysatoroberflache basierénrite. Im Gegensatz zu &Ze;oNigg flhrte
die standardméafRiige reduktive Vorbehandlung vomrNig, nicht zu einer vollstandigen Re-
duktion samtlicher oxidischer Ni-Spezies. Sowoht ®ergleich der entsprechenden Ront-
genbeugungsdiagramme als auch die photoelektroekingpkopischen Untersuchungen ver-
deutlichen ebenso wie der ausgepragte bimodaleakieardes Wasserstoffverbrauchsignals
wahrend des TPR-Experiments, dass eine Konditiongebei 300 °C lediglich eine partielle
Reduktion der vorhandenen Ni-O-Spezies hervorngt. (Kapitel 2.7.1). Zur weiteren Cha-
rakterisierung wurde daher der Effekt einer Erh@hdar Reduktionstemperatur von 300 °C
auf 350 °C auf die katalytischen Eigenschaftenedidgnaren Oxids analysiert. Eine weitere
Steigerung auf 400 °C wurde nicht in Betracht gempgla sie in Analogie zu den in Kapitel
2.2.2 diskutierten Ergebnissen, eine Reduktiorkdealytischen Aktivitat hervorrufen wirde.
Wie in Tabelle 2-11 angefuhrt, bewirkte die Vawatider Konditionierungsbedingungen auf
der einen Seite keine Anderung in Bezug auf digvitét gegenuber CO. Auf der anderen
Seite resultierte sie jedoch in einer ErhohungRiesktivitat gegeniber der Hydrierung von
CQ.. Dieses Verhalten weil3t darauf hin, dass die ddrelerh6hung der Reduktionstempera-
tur zusatzlich reduzierten Ni-Spezies vornehmliasdtptionszentren fur Kohlenstoffdioxid
darstellen. Diese Ergebnisse bekraftigen somitrdieapitel 2.7.1 getroffene Annahme, dass
die Hydrierung respektive Aktivierung von CO bzwanvCQ (zumindest teilweise) an unter-

schiedlichen Platzen stattzufinden scheint.

Zusammenfassend konnte in diesem Abschnitt geragien, dass eine reduktive Konditio-
nierung prinzipiell unerlasslich ist, da metallisshNi die Aktivkomponente fur die Umset-
zung darstellt. Die in dieser Arbeit durchgeflih@ptimierung der katalytischen Eigenschaf-
ten basierte jedoch generell auf einer reduktiverb®handlung bei 300 °C, wobei aber — je
nach Materialzusammensetzung — eine deutlich hohemgperatur notwendig sein kann, um
samtliche oxidische Ni-Spezies in den elementarastahd zu Uberfihren. Dies kann zu

drastischen Anderungen der resultierenden katahgis Eigenschaften fiihren.
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2.9.3 Das Reformierungsverhalten der aktiven Phasen nacimtermediarer Luft-

behandlung

Eine bevorzugte Anwendung der in dieser Arbeit @kelten Katalysatoren stellt der Be-
reich kleinerer stationarer Systeme zur dezentrBlzeugung von FHbzw. in Kombination
mit einer Niedertemperaturbrennstoffzelle zur Vot-Brzeugung von Warme und elektri-
schem Strom im Hausenergiesektor dar. Dartber kikann eine solche dezentrale Stromer-
zeugung aber auch fur mobile Anwendungen von Iegeraein. Ein Charakteristikum dieser
Systeme ist ihr nichtkontinuierlicher Betrieb, wedc durch zahlreiche Starts und Stopps ge-
kennzeichnet ist [4, 5]. Daher ist neben der Akdiyi Selektivitat und Langzeitstabilitat der
Katalysatoren auch die Bestandigkeit ihrer aktirase unter wechselnden Bedingungen
von immenser Bedeutung, da der Katalysator naatesersten Konditionierung nicht per-

manent denselben reduktiven Bedingungen ausgesstzivird.

Zur Untersuchung der Stabilitat der aktiven Phaggeguber oxidativen Einflissen wurde das
Verhalten eines aktivierten Katalysators, der alies8bnd Luft ausgesetzt wurde, analysiert.
Dazu wurde R&rioNigg zunachst reduktiv vorbehandelt und seine kata&lydia Eigenschaf-
ten standardmafiig (temperaturaufgelost) analyfdarn wurde der Reaktor mit dem Kataly-
sator im Stickstoffstrom auf Raumtemperatur abgkkistus dem gesamten Setup entfernt
und Uber Nacht offen an der Luft gelagert. Am némi§ag wurde der Reaktor mit dem Ka-
talysator wieder eingebaut, untes &uf 250 °C geheizt und anschlieend bei diesemp€ean
tur wieder der mit KO angereicherten Gasmischung ausgesetzt. Abbil2t8&ygibt den zeit-
lichen Verlauf der entsprechenden Gaskomponentén (& und CH) vor bzw. nach dem
Umschalten der Eduktgasmischung vom Bypass aufRisaktor wider. Man kann deutlich
erkennen, dass die zwischenzeitliche Lagerung arLul¢ keinen Einfluss auf die katalyti-
sche Leistungsfahigkeit und somit auf die aktivagghvon R&rioNigg hatte. So stellte sich
innerhalb kurzester Zeit nach dem Wechsel vom Bypa$ den Reaktor ein stabiles Verhalt-
nis von CO/CHICO; ein, welches dem des reduktiv konditioniertenZR@Nigs ohne inter-
mediare Luftlagerung bei dieser Temperatur entsprimsbesondere der vergroRerte Aus-
schnitt, welcher das Verhalten des Katalysatorsitteltmar vor bzw. nach dem Umschalten
der Gasmischung beschreibt, verdeutlicht das dir@kispringen der Methanisierung von CO

ohne etwaige vorherige Reformierungsprozesse dereakPhase im reduktiven Gasgemisch.
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Abbildung 2-38: Konzentration unterschiedlicher Gakomponenten Uber ReZr oNigg bei 250 °C nach
Luftlagerung. Der Katalysator wurde zuvor einem standardmafiigem Test mit reduktiver
Vorbehandlung und anschlieRender Luftexposition ibe Nacht unterworfen. Reaktions-
bedingungen: 100 mg Katalysator verdinnt mit 500 mgQuarzsand (beide 100-200 pm);
Gasfluss: 125 mL/min (CO/CQ/NJ/H, = 2/14,9/19,8/63,3; angereichert mit D).

Aus diesem Grund wurden im nachsten Schritt haBesingungen gewahlt, um die Bestan-
digkeit der aktiven Phase gegeniber oxidierendefliBsen zu analysieren. Dazu wurden
Hochdurchsatzexperimente mit Katalysatorbiblioth@k(terndre Systeme der 4. Generation:
E-D-Ni mit E = Re oder Pt und D = Zr, Hf oder Y)rdhgefiihrt, bei denen die gesamte Bib-
liothek folgendem Messprogramm ausgesetzt wurde:

* reduktive Konditionierung (50 mL/min #4300 °C; 2 h)

* Methanisierung von CO (200 mL/min: CQ/H 2/98 ; 260 °C; 1 h)

* Wechsel von reduzierenden zu oxidierenden Bedinguif§0 mL/min: N [15 Minu-

ten] = synthetische Luft [120 Minuterp N, [15 Minuten]; 260 °C)
* Methanisierung von CO (200 mL/min: CQ/H 2/98; 260 °C; 135 Minuten)

Die wéahrend dieser Messung aufgenommenen Sensalesighe als integrale GroRe die auf-
summierten Umsatze samtlicher Materialien auf did&atalysatorbibliothek beschreiben,

ergaben, dass selbst nach der intermedidren tredremsBehandlung mit synthetischer Luft
unmittelbar dieselben Gesamtumsétze erreicht wekdanten. Diese Resultate suggerieren,
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dass zumindest eine relativ hohe Anzahl dieserly&dtoren tber eine sehr hohe Bestandig-
keit gegentber Luft verfigt. Demgegeniber konneslogh in einer analog durchgefuhrten
Messreihe, bei der die Temperatur der beiden CrdMesierungen jeweils auf 180 °C redu-
ziert wurde, die katalytischen Eigenschaften naaim ¢thtermediaren Luftstrom nicht wieder-
hergestellt werden. Diese Ergebnisse lassen delusSchu, dass wahrend der thermischen
Behandlungen mit synthetischer Luft die Materialeirgendeiner Weise modifiziert werden
und dass zu deren Umkehr entsprechend hohe Temsratowie reduktive Bedingungen

notwendig sind.

Zur konventionellen Validierung wurde schliel3licie Bestandigkeit der aktiven Phase aus-
gewahlter ternarer Verbindungen gegenuber ein@npietlen Reoxidation durch synthetische
Luft bei 260 °C analysiert. Dazu wurden sie einlenliéhen Gassequenz wie im zuvor be-
schriebenen Hochdurchsatzexperiment ausgesetzt:
* reduktive Konditionierung (100 mL/minzd300 °C; 2 h)
* Methanisierung von CO bzw. von GO(125 mL/min: CO/C@Ny/H,; =
2/15/19,8/63,2; angereichert mit®; 260 °C; ca. 30 Minuten)
* Wechsel von reduzierenden zu oxidierenden Bedinguii§0 mL/min: N [15 Minu-
ten] > synthetische Luft [90 Minuternp N, [15 Minuten]; 260 °C)
* Methanisierung von CO bzw. von GO(125 mL/min: CO/C@Ny/H, =
2/15/19,8/63,2; angereichert mit®; 260 °C; ca. 120 Minuten)

Samtliche derart untersuchten terndren OxideYER¥igys, PtY oNigg und ReZrigNigg) zeich-
neten sich durch ein @hnliches Verhalten aus. Abbid 2-39 visualisiert den Verlauf der
Konzentrationen an CO, GQund CH, im Verlauf dieses Experiments am Beispiel von
RexZrioNigs. Man kann erkennen, dass unmittelbar nach der rigknag mit Luft (nach ca.
170 Minuten) nicht direkt die gleiche katalytisdb@istungsfahigkeit wie im reduktiv konditi-
onierten RegZrioNigg (zwischen 20 und 50 Minuten) erreicht werden kenber auf den CO-
Gehalt fokussierte Ausschnitt verdeutlicht, dassUlasatz in den ersten Minuten nach dem
Wechsel auf die Reformatmischung lediglich knap@®0etrug und dass der Ursprungswert
erst nach annahernd 50 Minuten wieder erreicht @rekibnnte. Ein Vergleich dieser Ergeb-
nisse mit den in situ Formierungsversuchen mit ddpen Katalysator (vgl. Kapitel 2.9.1)
zeigt, dass dieses Material durch die intermedi@iftbehandlung bei 260 °C keineswegs in
den urspringlichen Zustand (d.h. den nach der Kialzing bzw. vor der reduktiven Konditi-
onierung) uberfuhrt wurde. Vielmehr sprechen di&aglich reduzierte Reaktivitdt ebenso
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wie die schnelle Reformierung der aktiven Phaseeite partielle Reoxidation von Ni-
Atomen an der Oberflache bzw. fir eine Blockierudey aktiven Zentren beispielsweise
durch chemisorbierten Sauerstoff.
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Abbildung 2-39: Konzentration unterschiedlicher Gakomponenten Uber RgZr ;oNigg bei 260 °C mit wech-
selnden Gasatmosphéren. Reaktionsbedingungen: 100gmKatalysator verdinnt mit
500 mg Quarzsand (beide 100-200 um); A: 125 mL/mi@0O/CO,/N,/H, = 2/15/19,8/63,2;
angereichert mit H,0 [A*: iber Bypass; &: iiber Reaktor], B: 50 mL/min N, und C:
50 mL/min synthetische Luft.

Diese Versuche demonstrieren, dass die aktive Riead@er untersuchten Materialien — inso-
fern sie zunachst durch eine reduktive Konditiaumey formiert wurde — eine relativ hohe
Bestandigkeit gegeniber oxidativen Einflissen aistwéer aus der Luftbehandlung bei
260 °C resultierende Aktivitatsverlust ist reveesibnd kann durch eine in situ Reformierung
im Reaktionsgemisch rickgangig gemacht werden. Ba@mmuss erwéhnt werden, dass die-
se Reformierungsprozesse ebenso wie die in Kapi®el angefuhrten in situ Aktivierungen
unter den in dieser Arbeit verwendeten Bedingungahrscheinlich schneller vonstatten ge-
hen, da die hier verwendete Modellgasmischung anthihres hoheren CO- und ihres gerin-
geren HO-Gehalts ein hbheres reduktives Potential aufwaisteine reale Reformatmi-

schung.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Hochdurchsatzexperimente

3.1.1 Synthese der Katalysatorbibliotheken

Die Planung samtlicher Bibliothekssynthesen ertolgit Hilfe der Softwar®lattenbau[182,
184]. Dieses Programm berechnet ausgehend vonataerBenutzer definierten Synthesevor-
schriften sowie den gewlnschten Probenzusammengetzitautomatisch alle notwendigen
Pipettierschritte und generiert eine Pipettier]istie samtliche Informationen zur Durchfih-
rung der Synthese enthalt und direkt in den Syetiod®ter eingelesen werden kann. Die
Herstellung der verschiedenen Metalloxide erfolgtéer Verwendung eines kommerziellen
Pipettierroboters (Lissy, Fa. Zinsser Analytic)eDiir den Sol-Gel-Prozess notwendigen Re-
agenzien befanden sich in 10 mL (teilweise auchL} Rollrandglaschen, welche auf dem so
genannten Reagenzienrack in Gruppen bis zu 30 sahiedlichen Losungen positioniert
wurden. Bereits zuvor wurden Rlattenbaudie Form dieses Racks und die Namen und Kon-
zentrationen samtlicher Reagenzien definiert. Vort durden dann die entsprechenden Vo-
lumina der verschiedenen Eduktlésungen von einetbdilen Pipettiernadeln des Roboters
entnommen und in 2 mL Probenflaschchen aus Gladewiabgegeben. Diese Flaschchen
befanden sich auf dem so genannten Syntheseratdhesebis zu 50 dieser kleinen Gefalde
enthielt. Nachdem die gesamte Pipettierliste altgpsi@t war, wurden die Ansatze in den
Probenflaschchen fiir ca. 1 h auf einem Orbitald&hii{Titramax, Fa. Heidolph) durch-
mischt, bevor sie getrocknet und kalziniert wurdBre so praparierten Feststoffe wurden
dann in den Glasbehaltern mit einem Glasstab homsiget bevor sie schliel3lich manuell in
einen runden Probenhalter aus Schiefer (Durchmebs8am) geflllt wurden. Dieser enthielt
206 Flachbohrungen, in die die einzelnen Probena@eaines zuvor generierten Belegungs-
plans eingeflllt wurden. Aufgrund seines geringerRleflexionsvermdgens sowie seiner IR-

Undurchlassigkeit konnte Schiefer als Probentragezral fungieren.

Je nach gewulnschter chemischer Zusammensetzunguderéparierenden Katalysatoren
wurden unterschiedliche Metallvorstufen, Losemitial Komplexbildner entsprechend der
jeweiligen Synthesevorschrift gewahlt. Zur standa@B8igen Dotierung wurden LOsungen
von Metallnitraten (Ag, Al, Ba, Ca, Ce, Co, Cr, Q, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ho, In, K, La, Li,
Lu, Mg, Na, Nd, Ni, Pd, Pt, Pr, Sc, Sm, Sr, Th, TYfn,Yb und Zn), Alkoxiden (Al, Bi, Ge,
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Mn, Mo, Pd, Rb, Si, Ta, Ti und V), Halogeniden (Aa, Cs, Hf, Ir, Nb, Pt, Re, Rh, Ru, Sb,
Sn, Sr, Te und W), Oxyldinitrat (Zr) sowie die garechende Sé&ure (B) verwendet, wobei die
jeweilige Konzentration ebenso wie das verwendésemittel je nach Synthesemethode va-
riierte. Der Gehalt der Martrixelemente in Losungrviypischerweise im Bereich von 1 M,
der der Dotierelemente lag Ublicherweise zwischéru@d 0,3 M. In Abhangigkeit der metal-
lischen Hauptkomponente wurden insgesamt drei scitexdliche modifizierte Sol-Gel-
Routen zur Praparation der Katalysatorbibliothekerwendet. Die jeweils hergestellte Ge-
samtmenge an Katalysator lag tblicherweise im Bbareon 300 umol (bezogen auf die Ge-

samtmenge an Metall).

Die Propionatsynthese [124, 189]

Diese Methode erlaubt die Darstellung polynéarerdiiexide auf der Basis von Co, Cr und Ni

gemaln folgendem molaren Verhéltnis:

a-A:b-B:c-C:3-(a+b+c)Kb:50(a+b+c)Alkohohl

A B = beliebige Elementvorstufe entsprechendellal8-1
C = Propionat von Cr, Co bzw. Ni

a,b = 0-50 Mol-%

c = (100 — a — b) Mol-%

Kb = Komplexbildner (4-Hydroxy-4-methyl-2-pentar)o
Alkohohl = Methanol, Ethanol oder Isopropanol

Basierend auf dieser allgemeinen Vorschrift wurdarametrisierte Rezepte in der Program-
mierspraché’ythonangefertigt, die dann iRlattenbaueingelesen wurden. Zur Synthese von
insgesamt 300 umol Rér1oNigg wurden beispielsweise 347,0 pL Isopropanol zusammié
112,3 pL Kb in das Probenflaschchen vorgelegt, bdeo Syntheseroboter schliel3lich durch
Zugabe von 264 pL Ni(#EsCOO) (1 M Losung in Methanol), 100 pL ZrO(NR (0,3 M
Losung in Methanol) und 60 puL RedD,1 M in Methanol) die entsprechende Reaktionsl6-
sung komplettierte. Nach Beendigung aller Pipedtieritte eines kompletten Syntheseracks
wurden die Proben abgedeckt und 1 h auf dem Osbitéttler durchmischt, bevor sie 5 d im
Abzug und schlie3lich 1 d bei ca. 40 °C in einerackenschrank offen gelierten. Abschlie-

Rende Kalzination erfolgte unter stehender Luft3t#) °C (Generation 1) respektive 350 °C
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(Generation 2-4). Dazu wurde der Ofen mit 60 °Qdfgaheizt und nach 5 h mit 180 °C/h
wieder abgekunhlt.

Tabelle 3-1: Ubersicht tiber die verwendeten Eduktigungen samtlicher Elementvorstufen zur Synthe-
se der Katalysatorbibliotheken gemafd der Propionaimthese. Losemittel der Dotierele-

mente: Methanol mitc = 0,1 M.

Bibliothek | Matrixelement Dotierelement

2 Ni als Propionat; | Agn? Ala°, Aug, By, Ba’, Bia® Cay, Cay, Cay, Ciy, Csi, Cui,
1 M in Methanol Dyn, El, Ew, Fey, Gay, Gdy, Ge, Hfc, Ho, Iny, Irci, Ky,
Lay, Lin, Lun, Mgy, Mna, Mos, Nay, Nbe;, Nok, Pd, P,
Piv®, Rb, Rex, Rhei, Ruer, Sker, Sav, Sia, Sy, S, SR, Tan,
Tbn, Tea, Tia” Ty, Va, Wai, Ya, Yby, Znw, Zron

4 Co als Propional; Agn® Ala°, Aug;, Bh, Ba®, Bia® Cay, Cay, Cry, Csi, Cui,
1 M in Ethanol Dyn, El, Ew, Fey, Gay, Gdy, Ge, Hfc, Ho, Iny, Irci, Ky,
Lay, Lin, Lun, Mgy, Mna, Moa®, Nay, Nbei, Niy, N, Pdk,
Py, Pk’ Rb, Resi, Rhei, Ruwi, Sk, Say, Sia, S, Srei, SR
Tan, Thy, Tec), Tia®, Tm, Va, Wei, Yn, Yby, Znw, Zron

6 Cr als Propionat; | Agy”% Ca’, Ca\’, Fay, Irc, Nin®, PA"®, P&,”® Re*
1 M in Methanol Rhe”®, Rug”*

7 Ni als Propionat; Cal, Cn', Hfe, HoW', Smy', YN, Zron
1 M in Methanol

8,9 | Nials Propionat; | Agn, Aly, Aug;, By, Bac, Bia® Cay, Cay, Cay, Cry, Csel, Cu,
1 M in Methanol | Dy, En, Ew, Fay, Gay, Gdy, Gey, Hfc%, Hoy, Iny, Irci, Kn,
Lay, Lin, Luxn, Mgy, Mna, Mos®, Nay, Nbe;, Nok, Pd, P,
Ptr, Rbs, Reci, Rhe, Rug, St SG, Sia®, Sy, St Siel’,
Taa, Thy, Te, Tia®, Tmy, Va, Wei, YRS, Yby, Zny, Zron®

10 Ni als Propionat; Hfc?®, Pk, Rey, YN, Zron®
1 M in Methanol

2 Losemittel: HO.

> Lésemittel: Isopropanol.

¢ Losemittel: Methanol/kD = 9/1.
¢ Losemittel: n-Propanol.
°c=0,05M.

"c=0,35M.

9 als zweite Hauptkomponente ¢ = 0,30 M.



3 Experimenteller Teil 124

Tabelle 3-1 gibt eine Ubersicht tiber samtliche Eldskingen, die zur Synthese von Cr-, Co-
und vor allem Ni-basierten Katalysatoren gemal Rtepionatsynthese verwendet wurden.
Die Metallvorstufen der Dotierelemente werden ieseim Kapitel lediglich in verkurzter
Form anhand eines tiefgestellten Symbols widergegel bedeutet in diesem Kontext das
entsprechende Nitrat, A eine alkoxidische Vorstifajie Sdure und ON das Oxylnitrat. Die
jeweiligen halogenidischen Verbindungen werden hiutas entsprechende tiefgestellte Ele-
mentsymbol gekennzeichnet. (Cbeschreibt beispielsweise das Salz Co{O6 H,O. Eine
komplette Ubersicht mit den genauen Zusammensetrus@mtlicher im Laufe dieser Arbeit
verwendeter Metallvorstufen sowie deren Herstdbefindet sich im Anhang (siehe Kapi-
tel 6.2).

Die Ethylenglykolroute [180, 181]

Diese Methode erlaubt die Synthese Mg-, Zn-, Ag- thd Fe-basierter Verbindungen sowie
die Praparation bindrer Composition Spreads dgeméinen ZusammensetzungNit 100-x
mit M und M* = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, La, Cadax =0, 2, 10, 25, 50, 75, 90, 95, 98,
100 Mol-%. Die Ethylenglykolroute basiert auf folgeem molaren Verhaltnis:

a-A:b-B: 18 (a+b)EG: 37,5(a+b)HO: 4-(a+b)HNQ

A B = beliebige Elementvorstufe entsprechendellal8-2
a, b = 0-100 Mol-% mit a + b = 100 Mol-%
EG = Ethylenglykol

Die Robotersynthese soll am Beispiel der Darstglluon 300 pmol GgNivs erlautert wer-

den. Dazu wurden 347,2 pL einer 0,648 M Ni@O 6 H,O Lésung in einem Gemisch aus
Ethylenglykol und Wasser (100,4/54,1) und 115,7qirier 0,648 M Ce(Ng¢); - 6 H,O LO-

sung in einem Gemisch aus Ethylenglykol und Wa&Ke0,4/54,1) mit 83,6 uL konzentrier-
ter HNG; (65 %) versetzt. Nach Beendigung aller Pipettieite eines kompletten Synthese-
racks wurden die Proben abgedeckt und 1 h auf ddma@@chuttler durchmischt. Anschlie-
Rende thermische Behandlung unter stehender Lidigey wahrend eines Zeitraums von
12 h bei 80 °C (Aufheizrate: 20 °C/h) gefolgt vab 6 bei 105 °C (Aufheizrate: 6 °C/h) und
5 h bei 400 °C (Aufheizrate: 5 °C/h), bevor der ©Ofeit 120 °C/h wieder auf Raumtempera-

tur abgekuhlt wurde.
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Eine Ubersicht tiber die Eduktlosungen, die zur katdorsynthese gemaR der Ethylengly-

kolroute verwendet wurden, kann Tabelle 3-2 entnemmerden.

Tabelle 3-2: Ubersicht iiber die verwendeten Edukti$ungen samtlicher Elementvorstufen zur Synthe-
se der Katalysatoren gemaR der EthylenglykolrouteLdsemittel: Gemisch aus Ethylen-
glykol und Wasser (100,4/54,1). Konzentration der &tierelemente: 0,22 M.

Bibliothek | Matrixelement Dotierelement

1,2 Ck, Mny, Fey, Cay,
Nin, CWy, Agn, Law, -
Ce\ jeweils 0,648 M

3 Agymitc=0,9M | AL, By, Bay, Biy, Cay, Cay, Cay, Ciy, Csy, Cwy, Dyn, Ely,
Eun, Fay, Gay, Gdy, G&?, Hoy, Iny, Ky, Lay, Lin, Lu,
Mgn, Mny, Moa®, Nay, Nd, Nin, PdS, Pry, P&¢, Rby, Sa,
Sia, Sy, Sk, Thy, Tmy, VA® Y, Yby, Zny, Zron

4,5 Ce mitc=0,9M Ag,, Aly, Aucl®, By, Bay, Bin, Cay, Cay, Ciy, Csi, Cly,
Dyn, Efy, EW, Fay, Gay, Gy, Ge®?, Hfc, Hoy, Iny, Irci,
Kn, Lay, Lin, Lun, Mgy, Mny, Moa9 Nay, No, Nin, PdkC,
Prv, P&°, Ry, Res’, Rhel’, Ruer, Sty Sia, S, Srei, S,
Ty, Tec), Tmy, Va® Yn, Ybn, Zw, Zion

5 Fegmitc=0,9M Agi, Aly, Aucl’, By, Bay, Bin, Cay, Cay, Cay, Ciy, Cs,

Cuy, Dyn, Efy, Ew, Gay, Cay, Gdy, Gea, Hfc, Hoy, Iny,

Irci, K, Law, Lin, Lun, Mgn, My, Moa”? Nay, Ndy, Niy,

Pd\’, P, P&°, Rly, Re’, Rhe, Ruel, Sy, Sia, Sy, St
S, Tby, Teo, Tmy, VA®, Y, Yby, Zny, Zron

6 Moy, Zny jeweils| Agn, Cay, Cay, Fay, Irc, Nin, PAS, PRS, R, Rie, Rugy
0,9 M

& Losemittel: Isopropanol.

> Lssemittel: n-Propanol.

‘c=0,11 M.

4 Niederschlagsbildung nach Applikation in hoher Kemiration.
°c=0,175 M.
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Die Alkoxid-Route [190, 191]

Die Darstellung bindrer Metalloxide auf der Basms\\Al, Si, V und Zr erfolgte gemafl dem

molaren Verhaltnis:

a-A:b-B:3-(a+b)Kb:65(a+b)lsopropanol : 0,06a + b) HCI : 1,5 (a + b) HO

Die Synthese binarer Mo-Oxide basierte auf folgemdeolaren Verhaltnis:

a-A:b-B:3-(a+b)Kb:50 (a+b)Isopropanol : 0,03a + b) Propionséure

Der Praparation binarer Ti-Oxide lag folgendes meMerhaltnis zu Grunde:

a-A:b-B: 1,54 mL (a+b)lsopropanol : 0,23a + b) HCI : 0,84 (a + b) HO

A = beliebige Elementvorstufe entsprechend Tal#iB
B = Alkoxide von Al, Si, V, Zr, Mo oder Ti

a = 2-10 Mol-%

b = (100 — a) Mol-%

Kb = Komplexbildner (4-Hydroxy-4-methyl-2-pentar)o

Basierend auf diesen allgemeinen Synthesevorsehrvurden parametrisierte Rezepte in der
Programmiersprachieythonangefertigt, die dann iRlattenbaueingelesen wurden. Zur Syn-
these von insgesamt 300 pumol,Zrs wurden beispielsweise 1024,1 pL Isopropanol zu-
sammen mit 112,3 pL Kb in das Probenflaschchen eleqgy, bevor der Syntheseroboter
schlielich durch Zugabe von 294 pL Zr(3); (1 M Losung in Isopropanol), 60 puL
Co(NGs)2 - 6 HO (0,1 M L6sung in Isopropanol) und 124,4 uL ei@grd5 M HCI in einer
Mischung aus Wasser und Isopropanol (7/100) dispeathende Reaktionslésung vervoll-
standigte. Nach Beendigung aller Pipettierschaites kompletten Syntheseracks wurden die
Proben abgedeckt und 1 h auf dem Orbitalschittlechonischt, bevor sie 5 d bei Raumtem-
peratur und schlief3lich 1 d bei ca. 40 °C in eirleackenschrank offen gelierten. Abschlie-
Rende Kalzination erfolgte bei 300 °C unter stekehdft. Dazu wurde der Ofen mit 60 °C/h
aufgeheizt und nach 5 h mit 180 °C/h wieder abgkkih
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In Tabelle 3-3 sind die Eduktlésungen, die zur 8gae samtlicher Katalysatoren gemaf der

Alkoxid-Route verwendet wurden, aufgelistet.

Tabelle 3-3: Ubersicht iiber die verwendeten Edukti$ungen samtlicher Elementvorstufen zur Synthe-
se der Katalysatorbibliotheken gemaf der Alkoxid-Rate. Lésemittel der Dotierelemente:
Methanol mit c = 0,1 M.

Bibliothek | Matrixelement Dotierelement
3 Mo(2-Ethyl- Agn? AlA°, Aug, By, Ba®, Bia? Cay, Cay, Cay, Chy,
hexanoat}y 0,7 M in| Csy, Cw, Dyn, Enn, EW, Fey, Gay, Gdy, Ge, Hfg, Hoy,
1-Propandt Inn, Irc, Ky, Lan, Lin, Luy, Mgn, Mna, Nay, Nbe;, Ndy,

NIN’ Pd\l’ 1 P‘\Il Pt\la RbA’ RQ:I’ Rl‘bli Rlbl’ SQ:'! SQ\I’ SiAl
S\, Sten, SR, Tan, Thy, Teg, Tia®, Ty, Va, Wer, Ya,
YbN, ZnN, ZrON

6 Al(OC,H3CH(CHy)]s" | Agn”® Ca, Ca\’, Fa, Irc, Nin®, PAh® P, "¢ Rey™®
Si(OGHa).® Rhc”®, Rug”*

Ti[OCH(CHs)]4" *
OV[OCH(CHg)z]5
Zr(OGsH7)4"  jeweils
1 M in Isopropanol

A teilweise Ausbildung eines Niederschlags nach Begter Dotierstoffe bzw. wahrend der Alterung.

B Synthese ohne Komplexbildner (4-Hydroxy-4-methydehtanon).

& Losemittel: HO. 4 Losemittel: n-Propanol.
b Losemittel: Isopropanol. c=0,05M.
¢ Losemittel: Methanol/kD = 9/1. "c=3,49 M.

3.1.2 Hochdurchsatzscreening

Die parallelisierte ortsaufgeldste Detektion vorakgisch aktiven Materialien erfolgte mit
Hilfe der emissivitatskorrigierten IR-Thermografidbbildung 3-1 zeigt eine vereinfachte
schematische Darstellung des verwendeten Messst@edsrell erfolgte die Steuerung samt-
licher Komponenten (Gasversorgung, Temperaturregelind IR-Kamera) gemafd einer zu-
vor vom Benutzer generierten Arbeitssequenz valiaatisch durch die Steuerungssoftware
IRTestRig[184]. Zur Regelung der verschiedenen Gasg [H, CO, CQ und synthetische
Luft) wurde eine Reihe von Massenfurchflussreghea Typs Mass-Flo (Fa. MKS) inklusive
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Steuereinheit des Typs 647 B der Firma MKS verwertdiater jedem Massendurchflussreg-
ler befand sich ein Magnetventil, welches mit def@Qvin der Art synchronisiert wurde, dass
das Ventil lediglich bei stromendem Gas offen viziese Regelung erfolgte mittels einer in
den Werkstatten der Physikalischen Chemie (UdSjdstellten Steuereinheit. Zur tempora-
ren Befeuchtung des Eduktgases wéahrend den Laogtiuchungen konnte mit Hilfe
zweier Dreiwegehahne zusatzlich eine mit WasseiillgeefWaschflasche vor dem Reaktor
durchstromt werden. Das Uberstromen der Katalys#tibothek mit den unterschiedlichen
Eduktgasmischungen erfolgte in einem Reaktor, vezlsbwohl Uber eine Gaszufuhr als auch
eine Gasabfuhr verfiigte. Der Reaktor wurde naclm ohi¢ Hilfe einer Saphirscheibe, die im
entsprechenden Spektralbereich nahezu IR-durchléstsisowie zusatzlichen Graphitringen
ober- und unterhalb dieser Scheibe gasdicht verysséh. Zur Temperierung der Bibliothek
wurde eine Heizplatte verwendet, die direkt untérides Reaktorbodens angebracht war. Die
Regulierung der Reaktortemperatur erfolgte tUberTéiarmoelement sowie einen Tempera-
turregler des Typs Jumo dTron 16.1. Im Laufe diesdreit wurden zwei unterschiedliche
Reaktorkonzepte verwendet, die sich durch differé®tromungsprofile auszeichnen. Wah-
rend bei dem alten Konzept, welches lediglich zaotedsuchung der Katalysatoren der 1. Ge-
neration verwendet wurde, die Bibliothek der Langeh Gberstromt wurde, erfolgte die Be-

gasung im neuen Reaktor radial von aul3en nach.innen

IR-Kamera

syn. Luft ---- Saphirglas-
bazw. scheibe
H
- ><] D><]

IR-Reaktor u

N, 1’j< mit Katalysatorbibliothek Kuhlfalle
= <] ><t— B

- D><] J< @?M

Abbildung 3-1: Vereinfachte schematische Darstellup des IR-Thermografiestandes. MFC: Massen-

durchflussregler; TE: Thermoelement und TR: Temperaurregler.
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Dazu wurde die mittlere Flachbohrung der Schiefdidtiheken durch ein Loch versehen,
welches als Gasausgang fungierte. Detaillierte ldedoungen zu dem genauen Aufbau der
unterschiedlichen Reaktoren mit entsprechendersghen Visualisierungen kénnen friiheren

Arbeiten entnommen werden [148, 149].

Zur parallelisierten Erfassung unterschiedlicheal®ienswarmen wurde eine IR-Kamera des
Typs PtSi 640 der Firma Thermosensorik verwendel¢he Gber einen 640480 PtSi-FPA-
Detektor verfligte. Das den Reaktor verlassendeviaade zunachst zur Kondensation des
wahrend der Reaktion entstandenen Wassers durehmainEiswasser auf 0 °C temperierte
Kihlfalle geleitet bevor es zur Uberprifung deregralen Umsatze eine Reihe von IR-
Sensoren (CO, CQund CH)) des Typs IR 24 (Fa. GfG) durchstromte.

Ein typischer Hochdurchsatzversuch umfasste folgeahritte:

1. Einbau der Bibliothek sowie Dichtigkeitstest

2. Zweistindige reduktive Vorbehandlung der Katalysatio in einem bStrom
(50 mL/min) bei 300 °C

3. Abkuhlen der Bibliothek auf T = (Messtemperatur°C)

4. Aufzeichnen der Emissionen samtlicher Feststoffieregegebenen Katalysatorbiblio-
thek in einem Temperaturfenster von 10 °C: 6-Pugddtbration zwischen (Messtem-
peratur - 4 °C) bis (Messtemperatur + 6 °C) in mind,-Strom, wobei dieselben
Stromungsgeschwindigkeiten wie im darauf folgenkatalytischen Experiment ver-
wendet wurden (meist 50 mL/min, Bibliothek 10: 280/min)

5. Aufnahme eines IR-Bildes bei der MesstemperaturHpbStrom), welches als Hinter-
grund von allen folgenden Aufnahmen unter Reakbedsgungen subtrahiert wurde

6. Start der Reaktionssequenz (C@A42/98 [meist 60 Minutenp H, [30 Minuten]—>
CO,/H, = 13/87 [meist 60 Minuten> H, [30 Minuten], wobei die Volumenstrome
50 mL/min [Katalysatorbibliothek 10: 200 mL/min] tbegen) sowie Aufzeichnung
von IR-Bildern nach definierten Reaktionszeiten

7. Abkuhlen der Bibliothek unter Nauf Raumtemperatur

Die Auswertung der Daten erfolgte mit Hilfe der SafreIRTestRig184]. Dieses Programm
integrierte schlie3lich — unter Einbeziehung detelDaaus der 6-Punkt-Kalibration sowie des
Hintergrundbildes — die einzelnen Temperaturerhgearder unterschiedlichen Katalysator-

proben im Vergleich zur jeweiligen unmittelbaren ggbung.
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Die Untersuchungen zur Langzeitstabilitat mit deatafysatorbibliotheken 8 und 9 verliefen
generell nach dem oben beschriebenem Schema, dWabdixperiment jedoch nicht wie bei
den sonstigen Untersuchungen nach der ersten SOHd — CO/H, — Hy-Sequenz abgebro-
chen wurde, sondern die Bibliothek im Anschlusseét einer Zeitspanne von ca. 100 h bei
220 °C einer komplexeren Gasatmosphare ausgesatade WCO/CQ/N,/H, = 2/15/19/64,
angereichert mit Wasser). AnschlieRend wurde ohmaige reduktive Vorbehandlungen
bzw. Kalibrationen direkt wieder die Reaktionssequgestartet und im Anschluss daran die

Bibliothek unter Inertgas abgekuhlt.

3.2 Konventionelle Experimente

3.2.1 Konventionelle Herstellung von Katalysatoren

Nickel(Il)-propionat

Die Synthese dieser Ni-Vorstufe erfolgte in Anaéogu [189]. In einem 500 mL Einhalskol-
ben wurden 20 g (216 mmol) Ni(OHynd 200 mL (2,52 mol) Propionsaure gegeben. Dieser
Ansatz wurde unter Riickfluss ca. 2 h geruhrt (Cisagberatur: 155 °C). Die so erhaltene
grune, klare Losung wurde anschlieend am Rotatewdampfer unter reduziertem Druck
destilliert (Wassertemperatur: 50-60 °C; p = ~ 20rfbar). Finale Trocknung des erhaltenen
grinen Feststoffs erfolgte im Hochvakuum bei ca’GQiber einen Zeitraum von mehreren
Stunden. Zur Uberprifung der Zusammensetzung weaide Elementaranalyse (CHN-

Analyse) durchgefuhrt.

Tabelle 3-4: Ergebnisse der Elementaranalyse mit KC,HsCOO)s,.

C H N

Theoretischer Gehalt (Gew.-%) 35,18 4,92 0
Gemessener Gehalt (Gew.-%) 34,55 5,36 0
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Die Synthese polynarer Ni-Oxide gemalf3 der Propionaynthese [124, 189]

Die konventionelle Herstellung Ni-basierter Mettaaiungskatalysatoren erfolgte gemal3 der
in Kapitel 3.1.1 bereits beschriebenen Sol-Gel-¥Yorift. Dabei wurden die gleichen Edukt-
I6sungen wie zur Hochdurchsatzsynthese der entspmeen Katalysatorbibliotheken ver-
wendet (vgl. Tabelle 3-1). Als Ansatzgrol3e wurdeegell eine auf die Gesamtmenge an Me-
tall bezogene Stoffmenge von 6 mmol gewahlt. Digeaheine Vorgehensweise soll im Fol-

genden am Beispiel der konventionellen SynthesePeXyNigg erlautert werden.

In einem 20 mL Rollrandglas wurden 8,27 mL Isopragaund 2,23 mL 4-Hydroxy-4-
methyl-2-pentanon unter Ruhren vorgelegt. Ansckineld wurden 5,34 mL einer 1 M
Ni(C,HsCOO)-Losung in Methanol gefolgt von 1,80 mL einer 0,3 YNO3); - 6 H,O-
Losung in Methanol sowie 1,20 mL einer 0,1 M RtBrisopropanol unter standigem Rihren
hinzugegeben. Die tiefgriine bis braunliche Lésungde nun fir 1 h geschlossen geruhrt.
Nachdem der Rihrfisch entfernt wurde liel3 man desagz fur ca. 5 d offen im Abzug altern.
Dabei bildete sich ein tiefgriines, hochviskoseardd Gel aus, welches anschlie3end fur 2 d
im Trockenschrank bei ungefahr 40 °C getrocknetdeukKalzinieren des erhaltenen klaren,
glasartigen Xerogels erfolgte bei 350 °C unter esteler Luft. Dazu wurde der Ofen mit
1 °C/min auf 350 °C (bei Katalysatoren der 1. Gatien nur auf 300 °C) aufgeheizt, diese
Temperatur fur 5 h gehalten bevor er schlief3lich 180 °C/h auf 30 °C abgekuhlt wurde.
Der so erhaltene schwarze Feststoff wurde schtie(®h die Siebfraktionen < 100 um sowie
100-200 pm unterteilt.

Referenzkatalysatoren

Neben dem von der Umicore AG & Co. KG praparieriaferenzkatalysator wurden auf
einigen Katalysatorbibliotheken der 1. GeneratiBibl{othek 2 und 6) zusatzlich selbst her-
gestellte Referenzmaterialien einer ahnlichen chelnen Zusammensetzung aufgebracht
(RuU/TiO, — 5 Gew.%). Diese auf unterschiedlichen J@g@tragerte Ru-Katalysatoren wurden
alle durch Impragnieren der Trageroxide mit einéssvigen RuGiL6sung gemal} der ,inci-
pient-wetness“-Methode dargestellt. Neben den kornigléen oxidischen Tragermaterialien
Hombikat UV 100 (Fa. Sachtleben) und P 25 (Fa. Bsguwurde ebenfalls ein tber ein Sol-
Gel-Prozess hergestelltes Bi@erwendet. Die Synthese dieses Tragermateriatdgéafin
Anlehnung an die bereits in Kapitel 3.1.1 aufgef@i8ynthesevorschrift flr die Herstellung
Ti-basierter Katalysatorbibliotheken. Das VolumenVdasser, welches durch eine definierte
Menge der unterschiedlichen Trager aufgenommenemekdnn, wurde zunachst in Blindver-
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suchen abgeschéatzt. Daraufhin wurden fir jedesefo&gl unterschiedlich konzentrierte

wassrige RuGtLOsungen hergestellt, um schlielich in allen prégten Verbindungen das-

selbe Verhéltnis von Ru/Ti zu bekommen. Die allgemé/orgehensweise soll anhand der
Synthese von Ru/Hombikat (5 Gew.-%) beispielhdéigert werden.

In einem 50 mL Einhalskolben wurden 4 g Hombikat emer Losung aus 453,1 mg Ruycl

X H>O in 19,2 mL entionisiertem Wasser versetzt unclref3end an einem Rotationsver-
dampfer fir ca. 3 h in einem auf ca. 50 °C tempieme Wasserbad mit 175 Umdrehun-
gen/min rotiert. Daraufhin wurde dem Reaktionsgemidurch kontinuierliche Druckernied-

rigung unter identischen Bedingungen langsam dass@/aentzogen. Sobald ein Druck von
ungefahr 30 mbar erreicht war, wurde die Wasseebapkeratur auf ca. 80 °C erhdht, um die
gesamte Feuchtigkeit zu entfernen. Der so erhakesestoff wurde tber Nacht im Trocken-
schrank bei 60 °C gelagert. AbschlieRende Kalzimgrerfolgte wahrend eines Zeitraums
von 5 h bei 400 °C (Aufheizrate: 30 °C/h) bevor @éen mit 120 °C/h auf Raumtemperatur
abgekuhlt wurde. Tabelle 3-5 fasst die Einwaagenddersen Trageroxide, die jeweils ver-

wendeten Volumina und Gehalte der wassrigen RuG@ungen zusammen.

Tabelle 3-5: Ubersicht tiber die Syntheseparameteredt unterschiedlichen Ru/TiO,-Katalysatoren.

Katalystor m(TiOy) [g] m(RuCk) [mg] V(H20) [mL]
Ru/Hombikat 4 453,1 19,2
Ru/P25 1,50 162,0 12,8
Ru/TiO,>C 1,63 175,6 2,7

3.2.2 Konventionelle Testung der Katalysatoren

Samtliche konventionelle Katalysatortests erfolgtah Hilfe eines herkommlichen Festbett-
reaktors aus Glas. Abbildung 3-2 beschreibt scheptatlen Aufbau der verwendeten Gas-
phasenanlage. Die Dosierung der unterschiedliclese @y, synthetische Luft, i CO, CQ,
CH, sowie die vorgemischte Reaktionsmischung [CQJ/Q@H, = 2/14,9/19,8/63,3]) erfolg-
te mit Hilfe von Massendurchflussregler des Typs$-IBlw inklusive Steuereinheit der Firma
Bronkhorst. Uber eine doppelte Dreiwegehahnschgltwar es moglich, samtliche Gase
(temporér) vor dem Reaktoreingang durch eine miss®agefillte Waschflasche zu leiten.

Dartber hinaus bestand ebenfalls die MdglichkestiRleaktionsgas sowohl Gber einen Bypass
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als auch durch den Reaktor zu fuhren. Letztereabese Lange von 39,5 cm und einen In-
nendurchmesser von 0,6 aimd verfligte an beiden Enden tber Mantelschliff§ @0/19).

Im Inneren des Reaktionsrohrs befand sich zushtelite eingeschmolzene Glasfritte, auf der
der Katalysator platziert werden konnte. Die Terapgmessung erfolgte in der Katalysator-
schittung Uber ein Thermoelement welches mitteleseil-Stiicks mit Septum vom oberen
Ende des Reaktors eingebracht wurde. Temperiedevder Reaktor mit Hilfe einer selbst-

gebauten Rohrheizung, die tber einen Temperaterregls Typs Jumo iTron 16 gesteuert
wurde. Hinter dem Reaktorausgang wurde das Prodskigrch ein U-Rohr geleitet, welches
in ein Eiswasser- bzw. Aceton-Trockeneisbad eing#tbwurde, um das Wasser welches
sich entweder wahrend der Umsetzung gebildet lbaite dem Reaktionsgas vor dem Reak-

tor zugesetzt wurde, auszukondensieren.

syn. Luft o

oder

N2

m— [><]

- <]

m— ><]
Reaktions- & @
mischung

m— [><] D><H

Waschflasche

Co, oo

oder

CO

- [><] D><-

CH,- CO- CO,-
' Sensor Sensor Sensor U
Gasmess- Gasmess- | Gasmess- ‘ \
Computer 3 Computer 2 Computer 1 i
| /J\ J | Kihlfalle
(PO

Abbildung 3-2: Schematischer Aufbau der konventionken Gasphasenanlage. MFC: Massenduchfluss-

regler; TE: Thermoelement; TR: Temperaturregler.
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Die Bestimmung der Konzentrationen an CO,,G@@d CH, erfolgte in den Uberwiegenden

Fallen mit Hilfe einer stationaren Gaswarnanlageflena GfG. Diese bestand aus drei IR-
Gastransmittern des Typs IR 24 mit folgenden Measstigen: CO: 0-2 Vol.-%; CO 0-25

Vol.-%; CH;: 0-20 Vol.-%. Diese Messzellen wurden jeweils UBasmesscomputer des

Typs GMA 300 (Fa. GfG) mit einem Computer kombitjieras unter Verwendung der Soft-

wareGMAPC InterfacgFa. GfG) eine on-line Erfassung der Messwerte gtitlite.

Ein standardmaliger Katalysatortest umfasste folgéuwbeitsschritte:

1.

Platzieren eines moglichst homogenen Gemischs 06nmlg Katalysator mit 500 mg
Quarzsand (Siebfraktion: jeweils 100-200 um) auf@asfritte im Inneren des Reak-
tionsrohrs und Einbau des Reaktors in den Messstand

Kalibrierung der Sensoren tber den Bypass (Nullgatiorierung in 200 mL/min b
Messwertkalibrierung in 100 mL/min GHH, = 3,8/96,2 gefolgt von 125 mL/min Re-
aktionsmischung [CO/CAN,/H, = 2/14,9/19,8/63,3), wobei die jeweiligen Mi-
schungen je nach spateren Reaktionsbedingungenistumi¢é Wasser angereichert
wurden was — in Analogie zu den katalytischen Tregtn — vor den Sensoren grofi3-
tenteils in einer Kuhlfalle auskondensiert wurde

zweisttndige reduktive Vorbehandlung des Katalysaito 100 mL/min H (tblicher-
weise bei 300 °C)

4. Abkuhlen auf die erste Reaktionstemperatur untgindrmalerweise 160-180 °C)

5. Aufnahme der Gaskonzentrationen in der Reaktiordmisy am Reaktoreingang tber

den Bypass (Volumenstrom = 125 mL/min)
Umschalten auf Reaktor (mit WHSV = 75000 rhl* -g™)
Aufnahme der Gleichgewichtskonzentrationen von CO,; und CH, Uber einen Zeit-

raum von 20-30 Minuten, wobei die Auswertung auf demittelten Werten basierte

8. Erhohen der Temperatur in Schritten zwischen 122(heiC

9. wiederholte Durchfihrung der Schritte 7 und 8 laiasfeichend) hohe Umsatze an

CO; konstatiert werden konnten (meist 280-340 °C)

10.nach Aufnahme der Gleichgewichtskonzentrationendeeiletzten Temperatur wur-

den noch einmal die Gaskonzentrationen in der Reahischung am Reaktorein-

gang uber den Bypass bestimmt

11. Abkihlen unter N-Strom

8 In separaten Experimenten konnte gezeigt werdass dinterschiedliche Strémungsgeschwindigkeitert wei

Uber den untersuchten Bereich hinaus keinen skgmfen Einfluss auf die Messwerte der IR-Sensoadreh.
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Leermessungen mit einem Inertmaterial ergaben, bigsgu einer Temperatur von 400 °C
weder der Reaktor noch das Thermoelement selbsteihe detektierbare katalytische Akti-

vitat verfligen.

Die Berechnung des CO- bzw. des Z@nsatzes erfolgte gemanR Gleichung 3-1 bzw. Glei-
chung 3-2, wobei die reaktionsbedingte Volumenlakiton auf Basis der beiden Hauptum-

setzungen (Methanisierung von CO bzw. vonpdé@stimmt wurden.

CQumgesetzt
CO-Umsatz = - 100 [%] (3-1)
[CO],
Cozumgesetzt
CO,-Umsatz = - 100 [%] (3-2)
[COlo
CcQHmaesefc o, umaeset Menge an umgesetztem EQunter Beriicksichtigung der

Volumenkontraktion wahrend Ekethanisierung in Vol.-%
[CO]o/[CO0: : Konzentration von CO bzw. G@m Reaktoreingang in Vol.-%

Bei den Untersuchungen zur Bildung hdherer Kohleseestoffe wurden die Konzentratio-
nen der Edukt- bzw. Produktgase mit Hilfe einesmhGCs des Typs CP 4900 der Firma
Varian bestimmt, welches Uber ein T-Stick mit Septind einer Kapillare mit dem Reaktor-
ausgang on-line verbunden wurde. Das Gerat waremi#m Warmeleitfahigkeitsdetektor
versehen. Die Trennung von,,HCO, N und CH, erfolgte Uber eine Molsiebséule des Typs
5A (10 m), die von Cg Ethan, Ethen, Propan und Propen ulber eine PP@-§Hum) je-
weils unter isothermen Bedingungen (60 °C) beirmairigruck von 150 kPa. Als Tragergas
wurde He verwendet. Die Selektivitat zur UmsetzangMethan wurde anhand der Produkt-

verteilung am Reaktorausgang gemaf Gleichung 3etbeet.

_ [CHJout
SIS +100 [%] (3-3)
[CH4]out + 2'[C2H6]0ut +3 [C3H8]out
[CHa]out : Konzentration an CHam Reaktorausgang in Vol.-%
[CoHe)out : Konzentration an §Hs am Reaktorausgang in Vol.-%

[CsHg]out : Konzentration an §Hg am Reaktorausgang in Vol.-%
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Zur Analyse der flissigen Produkte wahrend der tdntshungen bei geringen,/&O-
Verhaltnissen wurde ein definiertes Volumen derr iddeen festen Zeitraum in einer Kihlfal-
le auskondensierten Probe in ein GC/MS des TypseTRSQ GC/MS der Firma Thermo
electron GmbH automatisiert eingespritzt. Die Tremm erfolgte mittels einer BP 20 Saule
(30 m) unter Verwendung eines speziellen Tempegedgramms: Nach 3 Minuten auf
40 °C, wurde die Saule mit 2 °C/min auf 90 °C geheind dort flr eine weitere Minute
gehalten (Tragergas: He).

Zur  Quantifizierung der Edukt- bzw. Produktgase reédd der Solo-
Methanisierungsuntersuchungen wurde ebenfalls dasitb zuvor beschriebene Micro-GC
des Typs CP 4900 der Firma Varian verwendet, wdleeBerechnung der Umsatze an CO
bzw. CQ in Analogie zu den standardmafigen ExperimentendgeGleichung 3-1 bzw.

Gleichung 3-2 erfolgte.

3.3 Charakterisierung der Katalysatoren

3.3.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Alle Rontgenpulverdiffraktogramme wurden mit Hikener Guinier-Kamera G670 der Firma
Huber von K. Stowe vermessen. Das Katalysatorpuiwede fir diese Untersuchungen auf
einem Stick Tesafilm aufgebracht. Die AnregungRi@ben erfolgte mit Hilfe von Cu
Strahlung { = 0,154056 nm). Der Messbereich vo® 2ag zwischen 4° und 100°. Gitterpa-
rameter wurden ebenso wie die mittleren Partikeldonesser anhand von Rietveld-
Verfeinerungen unter Verwendung der Softwa@PASangepasst [215].

3.3.2 Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Die XPS-Spektren wurden von F. Mller an einem 8pehketer des Typs MK Il der Firma
VG ESCALAB durchgefiihrt. Um die Aufladung der nilditenden Proben wéhrend der An-
regung mit Rontgenstrahlung zu vermeiden wurdentlgdra Katalysatorpulver mit feinkor-
nigem Silber im Verhéltnis von ca. 1/1 vermischtiamschlieRend zu einer Tablette (Durch-
messer: 16 mm) gepresst. Wahrend der VermessungmugMigy (im aktivierten Zustand)
war es aufgrund von Aufladungseffekten dennochgndtie Rontgenleistung zu reduzieren
und gleichzeitig die entstandenen Ladungen durektéinenbeschuss zu kompensieren. Zur

Analyse der aktivierten Proben wurden generell ghsica. 100 mg Katalysator in einer spe-
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ziellen Burette bei 300 °C wahrend eines Zeitrawors 2 h in 100 mL/min Kaktiviert und
anschlie3end im geschlossenen Zustand zu einerselamicbox transferiert, um dort ebenfalls
mit dem Silberpulver vermischt zu einem Pressliegarbeitet zu werden. Der so erhaltene
Pressling wurde in einer Handschuhbox auf einenzislen Probentrager aus Stahl fixiert
und mittels Transferschleuse in das Spektrometegebracht, ohne zuvor der Atmosphare
ausgesetzt worden zu sein. Die Probenanregunggerfohit Hilfe von Al K,-Strahlung
(1486,6 eV).

3.3.3 Temperaturprogrammierte Untersuchungen

Samtliche temperaturprogrammierten Messungen wuatkeainer Anlage durchgefuhrt, die
prinzipiell einen &hnlichen Aufbau wie der konventlle Messstand zur Untersuchung der
katalytischen Aktivitaten besal®3 (vgl. Abbildung B-BDie Dosierung der unterschiedlichen
Gase (H, N, Ar, CO, CQ) erfolgte mit Hilfe von Massendurchflussreglerrs deyps El-
Flow der Firma Bronkhorst welche Uber eine exter8&uerungsanlage des Typs
MSR_manager der Firma HITEC Zang geregelt wurdeex. Reaktor bestand aus einem
Quarzrohr (Lange: 52 cm, Innendurchmesser: 0,3 aralches mittels zweier Teflonstlcke
(Werkstatten der Organischen Chemie) gasdichtenAgilage implementiert werden konnte.
Der Katalysator wurde mit Hilfe eines Stiicks Quasltevim Inneren des Reaktors positio-
niert. Die Temperaturmessung erfolgte durch einrfloelement, welches durch das obere
Teflonstlck direkt in die Schittung eingebracht deurTemperiert wurde der Reaktor mit
Hilfe eines Rohrofens des Typs MTF 12/25/250 demgi Carbolite, der Uber einen pro-
grammierbaren Temperaturregler des Typs Jumo dIBoh gesteuert wurde. Die Aufzeich-
nung der jeweiligen Katalysatortemperatur erfolgtié Hilfe der Softwared RTestRig[184].
Hinter dem Reaktorausgang wurde das Produktgas auimcU-Rohr geleitet, welches in ein
Eiswasserbad eingetaucht wurde, um flissige Kompeneauszukondensieren. Zusatzlich
bestand die Mdoglichkeit, zwischen Reaktor und Kaildf ein 12 cm langes Quarzrohrrohr
(Innendurchmesser: 0,3 cm) einzubauen. Dieses Rwinte mit Hilfe einer selbst gebauten
Heizung, welche mittels eines TemperaturreglersTges dTron 16 (Fa. Jumo) sowie einem
Thermoelement gesteuert wurde, temperiert werdégseDzuséatzliche Heizung wurde aus-
schlieB3lich wahrend der Untersuchungen mit CO kmnuwim etwaige fliichtige Ni(CQ)
Verbindungen zu zersetzen. Die Detektion der uatéesllichen Molekule erfolgte mit Hilfe
eines Quadrupolmassenspektrometers des Typs QMAR2Z0®Pfeiffer vacuum Instruments).
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Temperaturprogrammierte Reduktion

Ein standardmafiiges TPR-Experiment mit Ni-basiekatalysatoren umfasste folgende Ar-

beitsschritte:

1. Positionieren von ca. 45 mg Katalysator auf einaiciSQuarzwolle und Einbau des
Reaktors

2. einstundige thermische Vorbehandlung bei 200 °GOnmL/min N> (Aufheizrate:
5 °C/min)

3. Abkuhlen auf ca. 35 °C

4. Umschalten auf Reaktionsmischung/#h = 10/90; Volumenstrom: 50 mL/mih)

5. Warten bis MS-Signal konstant (ca. 30-45 Minuten)

6. Starten der Heizrampe mit 5 °C/min (bis auf 750 °C)

7. Abklhlen unter N

Die Auswertung basierte auf einer temperaturauggeto Visualisierung des auf den internen

Standard Nbezogenen HSignals.

CO2-TPD

Ein typisches C@TPD-Experiment basierte auf folgender Prozedur:

1.

© N o g s~ w D

Positionieren von ca. 100 mg Katalysator auf eitgtiick Quarzwolle und Einbau des
Reaktors

Aktivieren des Katalysators (100 mL/min;F800 °C; 1 h; Aufheizrate: 5 °C/min)
Umschalten auf Ar (100 mL/min) fir 30 Minuten

Abkuhlen unter 200 mL/min Ar auf ca. 35 °C

Adsorption von C@(18 mL/min) wahrend eines Zeitraums von 30 Minuten

Spulen mit Ar (40 mL/min) fir ca. 2 h

Starten der Aufheizfunktion mit 5 °C/min (bis 500)°

Abkuhlen im Ar-Strom

Die Auswertung erfolgte auf Basis einer temperatig@odsten Visualisierung des auf den

internen Standard Ar bezogenen £%ignals.

° Die Reaktionsbedingungen wurden entsprechend dgrioflenen Verhaltnissen von der Stoffmenge des zu

reduzierenden Metalls zu dem Molenstrom an Redo&tottel bzw. aus dem Produkt der Aufheizrate uied d

sem Quotienten in Analogie zu [216, 217] gewabhlt.
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3.3.4 Physisorptionsmessungen

Die Bestimmung der Adsorptions- bzw. Desorptiortsisomen erfolgte mittels der statisch-
volumetrischen Messtechnik mit Stickstoff bei — @5 (Sorptomatic 1990, Fa. Carlo Erba).
Dazu wurden die Probe zunéachst fir 2 h bei 200mMHochvakuum ausgeheizt. Die Be-
stimmung der spezifischen Oberflache basierte auB&T-Methode, die Porendurchmesser-
verteilung auf der BJH-Methode. Die Messungen wairriem Teil von R. Nagel bzw. von C.

Thome durchgefuhrt.

3.3.5 Elementaranalyse

Die CHN-Analyse wurde von H. Feuerhake an einenmélgal Analyzer CHN-900 der Fir-

ma Leco im Arbeitskreis von M. Veith durchgefuhrt

3.3.6 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

TEM-Aufnahmen von aktiviertem R2&rioNigg wurden teilweise auf einem JEOL JEM 2011
Transmissionselektronenmikroskop von J. SchmauchLahistuhl fir Technische Physik
(UdS) von R. Birringer angefertigt. Hochaufgelo#iefnahmen von ZpNigg bzw. von
ReZrioNigs (jeweils im praparierten respektive aktiviertersiznd) wurden von W. Weber an
einem JEOL JEM 2010F aufgenommen. Zur PraparagorPtbben wurden die entsprechen-
den Katalysatorproben in einem Achatmoérser mit Meth bzw. mit Isopropanol/Wasser
vermorsert. Schlie3lich wurde der Probentrdger @Zid- mit holey-carbon Beschichtung)
wiederholt durch die resultierende Suspension gefiim durchstrahlbare Katalysatorpartikel

auf den Trager aufzubringen.
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4 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Neue mafigeschneiderte Katalysatoren fur die fiRalareinigung wasserstoffreicher Refor-
matmischungen mittels selektiver Methanisierung @ fur eine Anwendung im Nieder-
temperaturbrennstoffzellenbereich konnten unterwdadung geeigneter kombinatorischer
Methoden entwickelt werden. Diese Methoden umfassteWesentlichen eine halbautoma-
tisierte Darstellung von Katalysatorbibliothekermgd®® der Sol-Gel-Synthese, eine paralleli-
sierte Testung der katalytischen Aktivitdten anhamtker Visualisierung der freiwerdenden
Reaktionswarmen mittels emissivitatskorrigierterTIRermografie sowie eine generelle Stra-
tegie, die auf den evolutionaren Grundsatzen delalfen der Katalysatorzusammensetzung
und der Selektion von Leitzusammensetzungen basiBie Verwendung einer geeigneten
Sequenz von Testgasen ermoglichte die Optimierengaf Aktivitat und Selektivitat gegen-
Uber der gewiinschten Umsetzung von CO. Im fortgétaten Stadium der Materialent-
wicklung wurde zusatzlich die Langzeitstabilitat daterschiedlichen Katalysatoren als wei-
teres Selektionskriterium verwendet. Eine schn@limierung der Katalysatoreigenschaften
erfolgte in 3 bzw. 4 Generationen, wobei insgeseant3500 differente polynare Metalloxide
untersucht wurden (pre-screening: ~ 2000; 1. Géoera~ 1000; 2. Generation: ~ 100; 3.
Generation: ~ 400 und 4. Generation: ~ 200). Gdneeefligten Ni-basierte Katalysatoren

Uber die besten katalytischen Eigenschaften.

Konventionelle Validierungen in unterschiedlicheabbratorien bestétigten die sukzessive
Verbesserung der Materialien. Insgesamt wurde Bigiee von Katalysatoren entdeckt, die
im Vergleich zu einem industriellen Referenzmatgfiru/TiO,) Uber hdhere Aktivitaten ge-
genuber der Hydrierung von CO bei einer gleichgaiteutlich reduzierten Tendenz zur un-
gewollten Methanisierung des im Uberschuss vorhaemle CQ verfugten (z.B.
Rey gZr1sNigs 4, R&Zr1oNigs, R&YgNigg, PbYoNigg, Ra sHfsNigz s und TeHfgNigs). Kompara-
tive Untersuchungen zur Langzeitstabilitat von&ReNigg mit dem Referenzkatalysator er-
gaben eine deutlich hohere Stabilitat des Ni-btsieMaterials (Desaktivierungsrate von
RexZrioNigg: D = - 0,020 %[X%o)/h; Ru/TiO,: D =- 0,125 %[X%c)/h). Da die Selektion der
Ubrigen ternaren Verbindungen in Analogie zuARgNigg gemald der Aktivitat gegentber
CO und CQ sowie der Langzeitstabilitat erfolgte, kann daanisgegangen werden, dass die-
se Verbindungen tber dhnlich hohe Stabilitdteniegmh. Versuche zur (Re-)Formierung der
aktiven Phase unterschiedlicher Ni-basierter Oxiei@monstrierten, dass diese generell in situ
gebildet werden kann und auch gegentber oxidafweftlissen relativ bestandig ist.
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Ausfuhrliche Charakterisierungen innerhalb der @prungsfolge Nio — ZnoNigy —
ReZrioNigs — Re eZr15Nigs 4 flhrten zu folgendem Modell: Die Katalysatorergbe im préa-
parierten Zustand in einer Art Mischoxid vor, wedshsich wahrend der reduktiven Konditio-
nierung (teilweise) entmischt. Die dabei gebildaiénbzw. ReNi-Partikel stellen die eigent-
liche Aktivkomponente dar, wahrend Zr@nalog zu einem klassischen Tragermaterial zur
Stabilisierung der Dispersion beitragt. Das Re kérdurch Legieren mit Ni dessen Oberfla-
che so modifizieren, dass sie nur noch marginaldert CQ-Molekulen interagiert. Solo-
Methanisierungsuntersuchungen belegten, dass dekti8gatsgewinn gegeniber CO nicht
(wie haufig in der Literatur beschrieben) an dienKarrenzsituation zwischen CO und £0
gekoppelt ist, sondern auf einem Verlust der istschen Reaktivitat gegenuber £0ei

gleichbleibendem Verhalten gegentber CO basiert.

Diverse Untersuchungen im Re-Y-Ni- respektive imYR\Yli-System gaben Grund zur An-
nahme, dass ahnliche Mechanismen fir die Eigenschdieser Materialien verantwortlich
sein konnten. Die Rolle des Hf konnte jedoch nidiistandig aufgeklart werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit stellen generell eg@iteves Beispiel fur die erfolgreiche An-
wendung kombinatorischer Methoden in der ForschumgyEntwicklung neuer mafRgeschnei-
derter Materialien dar. So gelang es, neue, spezi€ihre Anwendung optimierte Katalysa-

toren innerhalb eines Uberschaubaren zeitlicherenpdrimentellen Rahmens zu entdecken.

Dartber hinaus konnte erstmals gezeigt werden, desgnwendungsbereich der emissivi-
tatskorrigierten IR-Thermografie durch die Verwengujeeigneter Testprotokolle auch auf
komplexere Systeme bzw. Anforderungen wie Selektivierung oder Untersuchungen zur

Langzeitstabilitat diverser Katalysatoren ausgesteierden kann.
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6 Anhang

6.1 Abkilrzungsverzeichnis
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6.2 Verzeichnis der verwendeten Chemikalien

Tabelle 6-1: Verwendete Metallvorstufen.

Chemikalie Hersteller Chemikalie Hersteller
AgNO; ABCR Mo[2-Ethyl-hexanoaj] ABCR
AI(NO3)3 - 9 H,O Alfa Aesar NaN@ Merck
Al[OC,HsCH(CHg)]3 Merck NbC} Alfa Aesar
AuBr3; Degussa Nd(Ng); - 6 HO Aldrich
AuCl; ABCR Ni(C;HsCOO), M. Kramer
B(OH); Fluka Ni(NG). - 6 HO Merck
BaCl unbekannt Ni(OH) Alfa Aesar
Ba(NGy): Fluka Pd(CHCOO), unbekannt
Bi[OOCCH(GHs)CyHg]z  Strem PA(NG)2 - H.O Aldrich
Ca(NGy)2 - 4 HO Merck Pr(NQ)s - 5 HO unbekannt
Ce(NQGy)s3 - 6 HO Fluka PtBj Alfa Aesar
Co(GHsCOOQO) J. Saalfrank [Pt(NE)4](NO3)2 Alfa Aesar
Co(NGs), - 6 HO Fluka Rb(acac) Aldrich
Cr(CGHsCOQO) 5 T. Schmidt RbN@ Fluka
Cr(NG3)3 - 9 HO Aldrich ReC{ Aldrich
CsCl unbekannt Rhel 3 H,O Aldrich
CsNG; Strem Rud- x H,O Aldrich
Cu(NG)2 - 3 HO Fluka Sbhd J. T. Baker
Dy(NOs)s - 5 HO Aldrich Sc(NQ)s - 5 HO ABCR
Er(NOs); - 5 HO Aldrich Si(OGH5)4 Acros Organics
Eu(NGs)3 - 6 HO Strem Sm(N@s - 6 HO Aldrich
Fe(NG)s - 9 HO Riedel de Haén Sngl 2 HO Aldrich
Ga(NG) 3 - x HO Aldrich SrCh- 6 H,O Merck
Gd(NG)3 - 6 HO Aldrich Sr(NQ)2 unbekannt
Ge[OCH(CH)2]4 Aldrich Ta(OGHs)s ABCR
HfCl, Aldrich Tb(NG)s3 - X HO Alfa Aesar
Ho(NGs); - 5 HO Strem Tedl Aldrich
IN(NO3)3 - 5 HO Aldrich TI[OCH(CH)2]4 Lancaster
IrCls - HO Aldrich Tm(NG)3 - 6 HO ABCR
KNO3 Aldrich VO[OCH(CHb)2]3 ABCR
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Chemikalie Hersteller Chemikalie Hersteller
La(NGs);3 - 6 H,O Alfa Aesar WG Fluka
LiINO3 Fluka Y(NQ) 3 6 H,O Aldrich
Lu(NOs); - X HO Aldrich Yb(NG)s3 - X H,O ABCR
Mg(NOs3), - 4 HO Merck Zn(NQ); - 6 HO Avocado
Mn(acac) Aldrich ZrO(NGy), Johnson
Mn(NO3)2 - 4 H,O Merck Zr(OCHCH,CHgz)4 Alfa Aesar
Mo[OCH(CHg),]s Alfa Aesar
Tabelle 6-2:  Sonstige Chemikalien.
Chemikalie Hersteller Chemikalie Hersteller
4-Hydroxy-4-methyl- Aldrich Isopropanol unbekannt
2-pentanon
Ethanol unbekannt Methanol unbekannt
Ethylenglykol unbekannt n-Propanol unbekannt
HCI (37%) Merck P 25 Degussa
HNO;3 (65 %) unbekannt Propionsaure Arcos Organics
Hombikat UV 100 Sachtleben

6.3 Verzeichnis der verwendeten Gerate und Software

Tabelle 6-3: Verwendete Gerate und Software zur Katlysatorsynthese.

Beschreibung Typenbezeichnung Hersteller
Muffelofen CWF 1100 Carbolite

Muffelofen CSF 1100 Strohlein Instruments
Muffelofen Program Controller S27 Nabertherm
Orbitalschattler Titramax 100 Heidolph Instruments

Pipettierroboter

Roboter-Steuerungssoftware

Software

Lissy
Zinsser REDI v 5.3.0

Plattenbau

Zinsser Analytic
sséinAnalytic
J. Scheidtmann
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Tabelle 6-4:

Verwendete Gerate zur Katalysatorcharkterisierung.

Beschreibung Typenbezeichnung

Hersteller

Elementaranalysator

Massendurchflussregler (MFC)

Elemental Analyzer CHN-900 Leco
El-Flow, F-200C bzw- Bronkhorst Hi-Tec

201C, diverse Ausfihrungen

Steuereinheit MSR_manager
QMA 200

Photoelektronenspektroskop MK I

Massenspektrometer (MS)

Physisorptionsmessgeréat

HITEC Zang
Pfeiffer vacuum
VG ESCALAB

Carlo Erbs Sorptomatic 19B&ons Instruments

Rontgenpulverdiffraktometer G670 Huber Guinier
Rohrofen 12/25/250 Carbolite
Temperaturregler dTron 16; dTron 16.1 Jumo
TransmissionselektronenmikroskaleM 2011 JEOL
TransmissionselektronenmikroskalEM 2010F JEOL

Tabelle 6-5: Verwendete Gerate zur Katalysatortestug.

Beschreibung Typenbezeichnung Hersteller
Gasmesscomputer GMA 300 GfG
Gastransmitter fur CO IR 24 GfG
Gastransmitter fur CO IR 24 GfG
Gastransmitter fur CH IR 24 GfG
Gasmesscomputersoftware ~ GMAPC Interface v 3.50 GfG
Gaschromatograph (GC) CP 4900 Varian
GC-Saule PPQ, 10 m Varian
GC-Saule MS 5A, 10 m Varian

GC/MS Trace DSQ GC/MS Thermo electron GmbH
GC-Saule BP 20,30 m SGE
IR-Kamera PtSi 640 Thermosensorik
IR-Reaktor Eigenbau udsS, Saarland
Magnetventile 9610244 bzw. 9500202 Herion
Magnetventilsteuereinheit Eigenbau udsS, Saarbriicken

Massendurchflussregler (MFC)

diverse Ausfiihrungen

El-Flow, F-200C bzw2®.C, Bronkhorst Hi-Tec
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Beschreibung Typenbezeichnung

Hersteller

MFC-Steuereinheit E-5714 Bronkhorst Hi-Tec
Massendurchflussregler (MFC) Mass-Flo MKS Instrutaen
MFC-Steuereinheit 647B MKS Instruments
Multimeter VC 140 Voltcraft
Schieferplatten Eigenbau udS, Saarbriicken
Software IRTestRIg J. Scheidtmann
Temperaturregler iTron 16, dTron 16.1 Jumo

Tabelle 6-6: sonstige Gerate bzw. Software.

Beschreibung Typenbezeichnung Hersteller
Software EquiTherm 2.1 VCH

6.4 Belegungsplane

Im Folgenden werden die Belegungen der untersablesii Materialbibliotheken anhand der

Probenpositionen gemaf Abbildung 6-1 sowie der nell@n Zusammensetzung der einzel-

nen Katalysatoren (molare Verhéltnis der verscimedeMetallkomponenten) widergegeben.

.Referenz* beschreibt den standardméaRigen Refeegallsator (Ru/TiQ) der Firma Umico-
re AG & Co. KG. ,Ru/TiQ (SG)*; ,Ru/Hombikat* bzw. ,Ru/P 25" beschreibenedselbst

praparierten Vergleichsmaterialien (siehe Kapit2l 3.
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Abbildung 6-1: Benennung der Probenpositionen auf en Schieferbibliotheken.
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Tabelle 6-7: Belegungsplan von Katalysatorbibliothk 1 mit binaren Mischungen von Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Ag, Ce und La.

y  Verbindunc y Verbindun¢ x y Verbindung
6 Referen: 6 Mn98Crz 11 13 Ni75Co2¢
7 Ni25Co7¢ 7 Mn75Ag2t 11 14 Cr2Fe9t
8 La75Co2! 8 La2Fe9¢ 11 15 Cr10Co9(
9 Ni25Mn7& 9 La98Cu: 11 16 Ni50Cr5C
10 Ni10Mn9C 10 Mn25Cr7& 12 2 Cr50Co5(
11 La50Mn5( 11 Ni75Cu2t 12 3 La90Ag1l(
12 Ni98La2 12 Lal10Cr9a( 12 4 Cr50Feb5!
5 Ni75Cr2t 13 Mn90Fel( 12 5 La10C

6 La75Cr2t 14 Ce50Cub! 12 6 Mn25Cu7t
7 Ce25Mn7! 15 Ni50Cu5( 12 7 Cel0(

8 La2Ag9¢ 16 Ni25Ce7¢ 12 8 Mn50Cr5(
9 La25Mn7¢E 1 La2Ce9¢ 12 9 La2Mn9¢
10 Cel0Crol 2 Mn100 12 10 Cel0Ag9(
11 Ni90Cel( 3 Mn2Co9¢ 12 11 Cr25Co7!
12 Ni50Ag5C 4 Mn98Fe: 12 12 Ni50La5C
4 Ni10Ag9C 5 Cr98Cu: 12 13 Ni50Fe5(
5 Ni25Cr7t 6 Ni2Ce9¢ 12 14 Ni9OMn1C
6 Ni75Ce2t 7 La75Fe2! 12 15 Ce90Cull
7 Lal0Co9( 8 Mn25Fe7! 13 3 Ce75Cu2!
8 Ceb0Fe5 9 Mn2Ag9& 13 4 Ni50Co5(
9 Lal0Cu9( Ni90Fel( 13 5 Mn50Ag5C
10 Ni2Fe9¢ 11 Ni2Cro8 13 6 Cr2Co9¢
11 Ni98Cuz 12 Mn25Ag7: 13 7 Ni10Co9(
12 La50Fe5! 13 La90Mn1( 13 8 La2Co09¢

13 La90Cell
14 Ni98Mn2
3 La75Ag2¢t

14 Ce2Cr9¢ 13 9 La98Fe:
15 Ce98Co: 13 10 Mn2Cu9¢
16 Ce75Ag2! 13 11 Mn98Ag2

Ce75Fe2 2 Lal0Mn9(C 13 12 Cr25Fe7!
5 La90Cul( 3 Cr75Co2! 13 13 Mn50Fe5(
6 Ce2Mn9t 4 Mn90Ag1C 13 14 Ni25Ag75
7 Ce98Cr: 5 Ni25La7& 13 15 Ni98Cez
8 La25Cu7! 6 Ni10Fe9( 14 3 Ce90AgL(
9 Mn90Co1( 7 Ni90Co1( 14 4 La25Cr7¢
10 Ce90Col! 8 Mn10Ag9C 14 Mn75Fe2!

Mn10Cr9(
12 Ce50Mn5(
13 Ni10Cu9(
14 CelOFe9
3 La25Ag7¢&

10 Ce2Fe9: 14 Ni75Fe2t
11 Ce98Cu: 14 Ni50Ce5(
12 Mn2Fe9¢ 14 9 Mn75Cu2t
13 Mn98Cuz 14 10 Lal0Ag9(
Mn25Co7t 14 Ce25Cu7! 14 11 Ce25Cr7!
5 Ni75Mn2& 15 La50Ce5! 14 12 Mn50Co05(
6 Mn90Cul( 16 Ni90Cri1cC 14 13 Ce90Fel
7

8

5

9 Gasauslas 14 6 Ce50Co5!
7
8

(O (© (© (© © © © (O (O (O (O (O (O O (O 000000000 000000 O~~~ ~N ~N ~N -~~~ ~ X
=
o

Ce75Co2! 10 1 Ce25Co7! 14 14 Ni25Fe7¢t

Referen: 10 2 Cr98Fe: 15 4 Ni75Ag2t&
9 La90Cri( 10 3 La50Co5( 15 5 Ni25Cu7t
10 Cel0Co9! 10 4 Cr75Fe2! 15 6 Ni10Cr9aC
11 La25Ce7! 10 5 La2Cu9¢ 15 7 Ni2Cu9¢
12 La2Cr9¢ 10 6 La98Agz 15 8 Ni98Ag2
13 La98Co: 10 7 La98Mnz 15 9 Ni9OLalC
14 Ni2La98 10 8 Lal0Fe9l 15 10 La98Ce:

15 Ni90Ag1C 10 9 Mn75Co2t 15 11 Mn90Cr1(
2 Ce25Fe7 10 10 La75Cu2t 15 12 La50Cr5(

NNNNODOODOODOOOODOOOOOOOOOOO oo oo DMADMNMNDIMADMNMNDIMDADNDRANDNODWWWWWWWWWWNNNDNONDNNNNNRRRERRERERPRX
[
[N

3 CelOCu9l 10 11 Ce75Cr2! 15 13 Referen:
4 Cr90Coi( 10 12 Ce25Ag7! 15 14 La90Co1(
5 Mn75Cr2t 10 13 Ni2Co9¢ 16 5 Lal0Ce9l
6 Ce98Mn: 10 14 Ni98Fez 16 6 Ce75Mn2!
7 Ni10La9C 10 15 Ce90Mni( 16 7 La25Fe7!
8 Cr90Fel( 10 16 Ce90Cr1( 16 8 La25Co7!
9 Mn50Cu5( 11 2 Mn10Fe9( 16 9 La75Mn2t
10 Cr98Co: 11 3 Mn10Co9( 16 10 Ni50Mn5C
11 Mn10Cu9( 11 4 Cr90Cul( 16 11 Cel0Mn9(
12 Ce2Cu9t 11 5 Ce2Co9t¢ 16 12 La50Cu5(
13 Ce98Ag: 11 6 Ce98Fe; 17 6 Ni2Ag98
14 Ni75La2& 11 7 La75Ce2! 17 7 Ni100
15 Ce50Ag5( 11 8 Mn2Cr9¢ 17 8 Ni2Mn98
2 La50Ag5( 11 9 Mn98Coz 17 9 Ni98Cr2
3 Ce50Cr5( 11 10 La98Crz 17 10 Ni90Cul(
4 Ce2Ag9¢ 11 11 Referen: 17 11 Ni98Coz
5 Ni10Ce9( 11 12 Crl0Fe9( 17 12 La90Fell
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Tabelle 6-8: Belegungsplan von Katalysatorbibliothk 2 mit binaren Mischungen von Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Ag, Ce und La und dotierten Ni-Oxiden.

X y Verbindun¢ X y Verbindun¢ X y Verbindun
1 6 Referen: 7 6 Fel10( 11 13 AQg25Cu7t
1 7 Li2Ni98 7 7 Cu90Co1!l 11 14 Fe25Co7!
1 8 Li1ONi90 7 8 Au2Ni98 11 15 Ru/Hombika
1 9 Na2Ni9¢ 7 9 Zn2Ni98 11 16 CulOFe9!
1 10 Nal0Ni9C 7 10 Zn10Ni9C 12 2 blank

1 11 K2Ni98 7 11 Pr2Nig¢ 12 3 blank

1 12 K10Ni90 7 12 Pri0Ni9( 12 4 Cu75Fe2!
2 5 Rb2Ni9¢ 7 13 Nd2Ni9g 12 5 Cu98Fe:.
2 6 Rb10ONi9C 7 14  Nd1ONi9C 12 6 blank

2 7 Cs2Ni9¢ 7 15 Sm2Ni9¢ 12 7 Ag25Cr7t
2 8 Cs10Ni9( 7 16 Sm10NiI9( 12 8 blank

2 9 Mg2Ni98 8 1 Eu2Ni9¢ 12 9 Fe75Co2!
2 10 Mg10Ni9C 8 2 Eul0Ni9C 12 10 Ag25Fe7!
2 11 Ca2Ni9¢ 8 3 Gd2Ni9¢e 12 11 blank

2 12 CalONi9( 8 4 Gd10Ni9( 12 12 Ag90Fel(
3 4 Sr2Ni9¢ 8 5 Th2Ni98 12 13 Crioc
3 5 Sr10Ni9C 8 6 Th10Ni9C 12 14 blank

3 6 Ba2Ni9¢ 8 7 Dy2Ni98 12 15 blank

3 7 BalONi9C 8 8 Dy10Ni90 13 3 blank

3 8 B2Ni98 8 9 Ho2Ni98 13 4 Cu75Co2!
3 9 Cu50Ni5( 8 10 Yb2Ni98 13 5 Cu2Ni9¢
3 10 Cu25Ni7¢ 8 11  YDb1ONi9C 13 6 CulONi9C
3 1 Hf2Ni98 8 12 Lu2Nio8 13 7 Ag2Nio8
3 12 Hf1ONi90 8 13 LulONi9Q 13 8 Ag10Ni9Q
3 13 V2Ni98 8 14 Ni100 13 9 Cu50Co5!
3 14 V10Ni90 8 15 Ag10C 13 10 Ru/P2t
4 3 Nb2Ni98 8 16 blank 13 11 Fe98Co:
4 Nb10Ni9C 9 2 blank 13 12 Cu2Co9¢
4 5 Ta2Nig¢ 9 3 blank 13 13 Cu75Cr2t
4 6 TalONio9C 9 4 Cu50Cr5( 13 14 blank

4 7 CulOCo9l 9 5 Ag98Coz: 13 15 blank

4 8 blank 9 6 Col0¢ 14 3 blank

4 9 AQg75Cr2t 9 7 Fe90Coll 14 4 B10ONi9C
4 10 RuU/TIO2(SG 9 8 Ag10Cu9( 14 5 AI2Ni98
4 11 Ag98Crz 9 9 Gasauslas 14 6 AI10Ni90
4 12 Ag2Cu9¢ 9 10 Ag50Cr5cC 14 7 Ga2Ni9¢
4 13 Ag10Co9( 9 11 Cr2Nio8 14 8 GalONi9(
4 14 Ag75Fe2! 9 12 Cr10Ni9C 14 9 IN2Ni98
5 3 blank 9 13 Mo2Ni98 14 10 In10Ni9C
5 blank 9 14 Mo10Ni9C 14 11 Si2Ni9g
5 5 Ag10Fe9( 9 15 W2Ni98 14 12 Si10Ni9C
5 6 Fe2Co9:! 9 16  WIONi9C 14 13 Ge2Ni9¢
5 7 Ag50Co5( 10 1 Mn2Ni98 14 14 GelONi9(
5 8 blank 10 2 Mn10Ni9C 15 4 Sn2Ni9¢
5 9 Ag75Co02¢ 10 3 Re2Ni9¢ 15 5 Sn10Ni9(
5 10 AQ75Cu2t 10 4 Fe2Nig¢ 15 6 Sb2Ni9¢
5 11 Ag10Cra( 10 5 FelONi9( 15 7 Sb10Ni9(
5 12 blank 10 6 Ru2Ni9¢ 15 8 Bi2Ni98
5 13 Ag25Co7¢ 10 7 RulONi9(C 15 9 Bi1ONi90
5 14 blank 10 8 Co2Ni9¢ 15 10 Te2Ni9¢
5 15 Fe50Co5! 10 9 C010Ni9C 15 11 TelONi9C
6 2 blank 10 10 Rh2Ni9¢ 15 12 Sc2Ni9¢
6 3 blank 10 11 Ir2Nio8 15 13 Sc1ONi9(
6 4 Cu98Co: 10 12 Pd2Ni9¢ 15 14 Y2Ni98
6 5 Ag2Co9¢ 10 13 Pt2Ni9¢ 16 5 Y10Ni90
6 6 blank 10 14  Ag50Cus( 16 6 La2Ni98
6 7 Ag50Fe5( 10 15 Ag98Cuz 16 7 Lal0Ni9C
6 8 Referen. 10 16 Culoc 16 8 Ce2Ni9t
6 9 CelO0Ni9( 11 2 blank 16 9 Er2Ni9g
6 10 Ti2Ni98 11 3 blank 16 10 Er10Ni9C
6 11 TilONi90 11 4 Ag90Col( 16 11 Tm2Ni98
6 12 Ti2Ni98 11 5 blank 16 12 Tm10Ni9C
6 13 TilONi90 11 6 Fel0Co9! 17 6 Ag90Cri1(
6 14 Ho10Ni9C 11 7 Ag90Cul( 17 7 Cu2Fe9!
6 15 blank 11 8 Ag2Fe9t 17 8 blank

7 2 blank 11 9 Cu98Cr: 17 9 blank

7 3 Cu25Fe7: 11 10 Ag2Cr9o¢ 17 10 Cu25Co7!
7 4 blank 11 11 Referen: 17 11 Cu90Cri(
7 5 Ag98Fe: 11 12  Cu90Fel 17 12 Referen
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Tabelle 6-9:

Belegungsplan von Katalysatorbibliothk 3 mit dotierten Ag- bzw. Mo-Oxiden.

X y  Verbindun¢ X y Verbindun¢ X y Verbindung
1 6 Referen: 7 6 GalOMo9( 11 13 Gel0AQ9(
1 7 Li2M098 7 7 Rul0Mo9( 11 14 Bi2Ag98
1 8 Li10Mo090 7 8 Ni2Mo098 11 15 Bi10Ag9C
1 9 Na2Mo9¢ 7 9 Ni10Mo9C 11 16 Sc2Ag9¢
1 10 NalO0Mo9( 7 10 Rh2Mo09¢ 12 2 blank

1 11 K2Mo098 7 11 Ir2Mo98 12 3 Ce2Ag9t
1 12 K10Mo09C 7 12 Pd2Mo9¢ 12 4 Sc10Ag9(
2 5 Rb2Mo09¢ 7 13 Pt2Mo9¢ 12 5 Y2Ag98
2 6 Li2Ag98 7 14 Cu2Mo9¢ 12 6 Y10Ag9C
2 7 Li10Ag90 7 15 CulOMo9( 12 7 La2Ag9¢
2 8 Na2Ag9¢ 7 16 Ag2Mo098 12 8 Lal0Ag9(
2 9 Nal0Ag9( 8 1 Sb10Mo9( 12 9 Referen:
2 10 K2Ag98 8 2 Bi2M098 12 10 Cel0Ag9(
2 11 K10Ag9C 8 3 Bi1lOMo9C 12 11 Zr2Ag98
2 12 Rb2Ag9¢ 8 4 Te2Mo9¢ 12 12 Zr10Ag9cC
3 4 Rb10Mo9( 8 5 TelOMo9( 12 13 V2Ag98
3 5 Cs2Mo9¢ 8 6 Sc2Mo9¢ 12 14 V10Ag9C
3 6 Cs10Mo9( 8 7 Sc10Mo9( 12 15 Co02Ag9¢
3 7 Mg2Mo098 8 8 Y2Mo98 13 3 C010Ag9(
3 8 Mg10Mo9C 8 9 Y10Mo9C 13 4 Ag10C

3 9 Ca2Mo9¢ 8 10 La2Mo9¢ 13 5 blank

3 10 CalOMo9( 8 11 LalOMo9C 13 6 Sr2Ag9¢
3 11 Mn2Ag9¢ 8 12 EulOMo9( 13 7 Sr10Ag9(
3 12 Mn10Ag9C 8 13 Gd2Mo9¢ 13 8 Ba2Ag9¢
3 13 Fe2Ag9t 8 14 Gd10Mo9( 13 9 Bal0Ag9(
3 14 Fel0AQg9( 8 15 Tb2Mo9¢ 13 10 B2Ag98
4 3 Ni2Ag98 8 16  Tb10Mo9( 13 11 B10Ag9C
4 4 Ni10Ag90 9 2 Dy2Mo098 13 12 Al2Ag98
4 5 Pd2Ag9¢ 9 3 Dyl10Mo9C 13 13 Al10Ag90
4 6 Pt2Ag9¢ 9 4 Ho2Mo9¢ 13 14 Ga2Ag9t
4 7 Zn10Ag9( 9 5 Ho10Mo9( 13 15 Tm10Mo9(
4 8 Pr2Ag9¢ 9 6 Er2Mo9¢ 14 3 Yb2Mo9¢€
4 9 Pr10Ag9( 9 7 Er10Mo9( 14 4 Yb10Mo9C
4 10 Nd2Ag9¢ 9 8 Tm2Mo9¢ 14 5 Lu2Mo98
4 11 Nd10Ag9a( 9 9 Gasauslas 14 6 LulOMo9cC
4 12 Sm2Ag9¢ 9 10 AglOMo9C 14 7 Mo10GQ
4 13 Sm10Ag9( 9 11 Au2Mo098 14 8 blank

4 14 Eu2Ag9¢ 9 12 Zn2Mo9¢ 14 9 blank

5 3 Eul0Ag9( 9 13  Zn1l0OMo9( 14 10 Yb2Ag98
5 4 Gd2Ag9¢ 9 14 Pr2Mo9¢ 14 11 Yb10Ag9C
5 5 Gd10Ag9( 9 15 Pri0Mo9( 14 12 Lu2Ag9¢g
5 6 Th2Ag9¢ 9 16 Nd2Mo9¢ 14 13 Lul0Ag9C
5 7 Th10Ag9( 10 1 Nd10Mo9( 14 14 Cr2Ag9¢
5 8 Ce2Mo9¢ 10 2 Sm2Mo9¢ 15 4 Cr10Ag9(
5 9 CelOMo9( 10 3 Sm10Mo9( 15 5 Mo2Ag98
5 10 Ti2M098 10 4 Eu2Mo9¢ 15 6 Mo10Ag9C
5 11 TilOMo9C 10 5 GalOAg9( 15 7 Sh2Mo9¢
5 12 Zr2Mo98 10 6 Rb10Ag9( 15 8 Gal0Mo9(
5 13 Zr10Mo9C 10 7 Cs2Ag9¢ 15 9 IN2M098
5 14 Hf2M098 10 8 Cs10Ag9( 15 10 IN10Mo9C
5 15 Hf10Mo090 10 9 Mg2Ag9¢ 15 11 Si2Mo9¢
6 2 V2Mo098 10 10 Mg10Ag9C 15 12 Si10Mo9(
6 3 V10Mo9C 10 11 Ca2Ag9¢ 15 13 Ge2Mo9¢
6 4 Nb2Mo9¢ 10 12 Cal0Ag9t 15 14 Gel0OMo9(
6 5 Nb10Mo9C 10 13 Mo2Mo98 16 5 Sn2Mo9¢
6 6 Ta2Mo9¢ 10 14 MolOMo9C 16 6 Sn10Mo9(
6 7 Tal0Mo9( 10 15 W2Mo098 16 7 Cu2Ag9¢
6 8 Referen. 10 16 W10Mo9C 16 8 Cul0Ag9(
6 9 Cr2Mo9¢ 11 2 Mn2Mo98 16 9 Zn2Ag9¢
6 10 Cr10Mo9( 11 3 Mn10Mo9( 16 10 Dy2Ag9¢
6 11 Sr2Mo9¢ 11 4 Re2Mo09¢ 16 11 Dy10Ag9C
6 12 Sr10Mo9( 11 5 Fe2Mo9¢ 16 12 Ho2Ag9¢
6 13 Ba2Mo9¢ 11 6 Fel0Mo9( 17 6 Ho010Ag9(
6 14 Bal0Mo9( 11 7 Ru2Mo09¢ 17 7 Er2Ag9¢
6 15 B2Mo09¢ 11 8 IN2Ag9¢€ 17 8 Er10Ag9(
7 2 B10Mo09( 11 9 IN10Ag9C 17 9 Tm2Ag9¢
7 3 Al2M098 11 10 Si2Ag9¢ 17 10 Tm10Ag9(
7 4 Al10M090 11 11 Si10Ag9( 17 11 blank

7 5 Ga2Mo9¢ 11 12 Ge2Ag9¢ 17 12 Referen




6 Anhang

160

Tabelle 6-10:

Belegungsplan von Katalysatorbibliotek 4 mit dotierten Co- bzw. Ce-Oxiden.

X y  Verbindun¢ X y Verbindun¢ X y Verbindung
1 6 Referen. 7 6 Gaz2Co9i 11 13 Gel0OCe9
1 7 Li2Co98 7 7 Rul0Co9! 11 14 Sn2Ce9:
1 8 Li10Co9C 7 8 Ni2Co9¢ 11 15 Sn10Ce9
1 9 Na2Co9¢ 7 9 Ni10Co9( 11 16 Y2Ce9¢
1 10 Nal0Co9l 7 10 Rh2Co9¢ 12 2 Er2Ce9¢
1 11 K2Co9¢ 7 11 Ir2Co9¢ 12 3 Bi2Ce9¢
1 12 Tal0Co9!l 7 12 Pd2Co9:! 12 4 Bi10Ce9(
2 5 K10Co09( 7 13 Pt2Co09¢ 12 5 Te2Ce9!
2 6 Li2Ce9¢ 7 14 Cu2Co9¢ 12 6 TelOCe9!
2 7 Li10Ce9( 7 15  CulOCo9l 12 7 Sc2Ce9:
2 8 Na2Ce9! 7 16 Ag2Co09¢ 12 8 Sc10Ce9
2 9 Nal0Ce9! 8 1 Sbh2Co9:! 12 9 Referen:
2 10 K2Ce9¢ 8 2 Sb10Co09! 12 10 Y10Ce9(
2 11 K10Ce9( 8 3 Bi2Co9¢ 12 11 La2Ce9¢
2 12 Rb2Ce9i 8 4 Bi10Co9( 12 12 Lal0Ce9l
3 4 Rb2Co9¢ 8 5 Te2Co09¢ 12 13 Co2Ce9i
3 5 Rb10Co9( 8 6 TelOCo9l 12 14 Co010Ce9
3 6 Cs2Co09:! 8 7 Sc2Co9¢ 12 15 Hf2Ce9¢
3 7 Cs10Co9! 8 8 Sc10Co9! 13 3 Hf10Ce9(
3 8 Mg2Co9¢ 8 9 Y2Co09¢ 13 4 Zr2Ce9¢
3 9 Mg10Co9( 8 10 Y10Co9( 13 5 Zr10Ce9(
3 10 Ca2Co9i 8 11 La2Co9¢ 13 6 Sr2Ce9:i
3 11 Mn2Ce9¢ 8 12 Eul0Co9t( 13 7 Sr10Ce9!
3 12 Mn10Ce9( 8 13 Gd2Co9¢ 13 8 Ba2Ce9!
3 13 Re2Ce9: 8 14 Gd10Co9t 13 9 Bal0Ce9l
3 14 Fe2Ce9: 8 15 Tbh2Co09¢ 13 10 B2Ce9¢
4 3 FelOCe9 8 16 Tb10Co09( 13 11 B10Ce9(
4 4 Ru2Ce9t 9 2 Dy2Co09¢ 13 12 Al2Ce9¢
4 5 Rul0Ce9! 9 3 Dy10Co9( 13 13 Al10Ce9(
4 6 Ni2Ce9¢ 9 4 Ho2Co09¢ 13 14 Ga2Ce9:
4 7 Pd2Ce9: 9 5 H010Co09( 13 15 Tm10Co9(
4 8 Pt2Ce9! 9 6 Er2Co9¢ 14 3 Yb2Co09¢
4 9 Cu2Ce9t 9 7 Er10Co9( 14 4 Yb10Co9(
4 10 Cul0Ce9! 9 8 Tm2Co9¢ 14 5 Lu2Co9¢
4 11 Ag2Ce9¢ 9 9 Gasaulas 14 6 Lul0Co9(
4 12 Agl1l0Ce9( 9 10 Agl0Co9( 14 7 Col10¢
4 13 Au2Ce9¢ 9 11 Au2Co09¢ 14 8 V2Ce9¢
4 14 Zn2Ce9¢ 9 12 Zn2Co9¢ 14 9 V10Ce9(
5 3 Zn10Ce9l 9 13 Zn10Co9( 14 10 Dy2Ce9¢
5 4 Pr2Ce9i 9 14 Pr2Co9t 14 11 Dy10Ce9(
5 5 Pr10Ce9r 9 15 Pri10Co9l 14 12 Ho2Ce9¢
5 6 Nd2Ce9¢ 9 16 Nd2Co9¢ 14 13 Ho10Ce9!
5 7 Nd10Ce9l 10 1 Nd10Co9( 14 14 Cr2Ce9¢
5 8 Lal0Co9( 10 2 Sm2Co9i 15 4 Cr10Ce9l
5 9 Ce2Co09! 10 3 Sm10Co9! 15 5 Mo2Ce9¢
5 10 Cel0Co9! 10 4 Eu2Co9¢ 15 6 Mo010Ce9(
5 11 Ti2Co9¢ 10 5 GalOCe9 15 7 Er10Ce9l
5 12 Til0Co9( 10 6 Rb10Ce9! 15 8 Gal0Co9
5 13 Zr2Co9¢ 10 7 Cs2Ce9: 15 9 In2C09¢
5 14 Zr10Co9( 10 8 Cs10Ce9 15 10 In10C09(
5 15 Hf2Co9¢ 10 9 Mg2Ce9¢ 15 11 Si2Co09¢
6 2 Hf10C09( 10 10 Mg10Ce9( 15 12 Si10Co9(
6 3 V2Co9¢ 10 11 Ca2Ce9: 15 13 Ge2Co9t
6 4 V10Co09( 10 12 Cal0Ce9 15 14 Gel0Co9
6 5 Nb2Co9¢ 10 13 Mo2Co09¢ 16 5 Sn2Co9!
6 6 Nb10Co9( 10 14 Mol0Co9( 16 6 Sn10Co9!
6 7 Ta2Co9¢ 10 15 W2Co09¢ 16 7 Ni10Ce9(
6 8 Referen. 10 16 W10Co09( 16 8 Rh2Ce9!
6 9 Cr2Co9¢ 11 2 Mn2Co9¢ 16 9 Ir2Ce9¢
6 10 Cr10Co9( 11 3 Mn10Co9( 16 10 Sm2Ce9:
6 11 Cal0Co9 11 4 Re2Co09! 16 11 Sm10Ce9
6 12 Sr2Co9¢ 11 5 Fe2Co9i 16 12 Eu2Ce9!i
6 13 Sr10Co9l 11 6 Fel0Co9! 17 6 Eul0Ce9i
6 14 Ba2Co9¢ 11 7 Ru2Co9¢ 17 7 Gd2Ce9i
6 15 Bal0Co9l 11 8 In2Ce9¢ 17 8 Gd10Ce9!
7 2 B2Co09¢ 11 9 In10Ce9( 17 9 Th2Ce9t
7 3 B10Co9( 11 10 Si2Ce9¢ 17 10 Th10Ce9l
7 4 Al2Co098 11 11 Si10Ce9l 17 11 Tm2Ce9¢
7 5 Al10C09( 11 12 Ge2Ce9: 17 12 Referen
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Tabelle 6-11:

Belegungsplan von Katalysatorbibliotek 5 mit dotierten Ce- und Fe-Oxiden.

X y  Verbindun¢ X y Verbindun¢ X y Verbindung
1 6 Referen. 7 6 blank 11 13 blank

1 7 blank 7 7 blank 11 14 blank

1 8 blank 7 8 blank 11 15 blank

1 9 blank 7 9 blank 11 16 blank

1 10 blank 7 10 blank 12 2 blank

1 11 blank 7 11 blank 12 3 blank

1 12 blank 7 12 blank 12 4 blank

2 5 Li2Fe9¢ 7 13 blank 12 5 blank

2 6 Li10Fe9( 7 14 blank 12 6 blank

2 7 Na2Fe9i 7 15 blank 12 7 blank

2 8 NalOFe9! 7 16 blank 12 8 blank

2 9 K2Fe9¢ 8 1 blank 12 9 Referen:
2 10 K10Fe9( 8 2 blank 12 10 Cr2Fe9t
2 11 Rb2Fe9! 8 3 Lu2Ce9¢ 12 11 Crl0Fe9l
2 12 Rb10Fe9! 8 4 blank 12 12 Mo2Fe9¢
3 4 Cs2Fe9: 8 5 blank 12 13 Mo10Fe9(
3 5 Cs10Fe9 8 6 blank 12 14 Mn2Fe9¢
3 6 Mg2Fe9¢ 8 7 blank 12 15 Mn10Fe9(
3 7 Mg10Fe9( 8 8 blank 13 3 Re2Fe9:
3 8 Ca2Fe9: 8 9 blank 13 4 Fe2Fe9:
3 9 CalOFe9 8 10 blank 13 5 FelOFe9
3 10 Sr2Fe9i 8 11 blank 13 6 Ru2Fe9t
3 11 Sr10Fe9! 8 12 blank 13 7 RulOFe9!
3 12 Ba2Fe9! 8 13 blank 13 8 Ni2Fe9¢
3 13 BalOFe9 8 14 Tml1l0Ce9l 13 9 Ni10Fe9(
3 14 B2Fe9¢ 8 15 blank 13 10 Rh2Fe9!
4 3 B10Fe9( 8 16 blank 13 11 Ir2Fe9¢
4 4 Al2Fe9¢ 9 2 blank 13 12 Pd2Fe9:
4 5 Al10Fe9( 9 3 Lul0Ce9( 13 13 Pt2Fe9!
4 6 Ga2Fe9: 9 4 blank 13 14 Cu2Fe9i
4 7 GalOFe9 9 5 blank 13 15 CulOFe9
4 8 In2Fe9¢ 9 6 blank 14 3 Ag2Fe9¢
4 9 INn10Fe9( 9 7 blank 14 4 Ag10Fe9(
4 10 Si2Fe9¢ 9 8 blank 14 5 Au2Fe9¢
4 11 Sil0Fe9( 9 9 Gasauslas 14 6 Zn2Fe9¢
4 12 Ge2Fe9: 9 10 blank 14 7 Zn10Fe9l
4 13 GelOFe9 9 11 blank 14 8 Pr2Fe9i
4 14 Sn2Fe9: 9 12 blank 14 9 Pr10Fe9!
5 3 Snl10Fe9 9 13 blank 14 10 Nd2Fe9¢
5 4 Bi2Fe9¢ 9 14 blank 14 11 Nd10Fe9(
5 5 Bil0Fe9( 9 15 Yb2Ce9¢ 14 12 Sm2Fe9
5 6 Te2Fe9i 9 16 blank 14 13 Sm10Fe9
5 7 TelOFe9! 10 1 blank 14 14 Eu2Fe9i
5 8 Sc2Fe9 10 2 blank 15 4 EulOFe9!
5 9 Sc10Fe9 10 3 Cel0( 15 5 Gd2Fe9!
5 10 Y2Fe9¢ 10 4 blank 15 6 Gd10Fe9!
5 11 Y10Fe9( 10 5 blank 15 7 Tb2Fe9¢
5 12 La2Fe9¢ 10 6 blank 15 8 Tb10Fe9l
5 13 LalOFe9( 10 7 blank 15 9 Dy2Fe9¢
5 14 Co2Fe9! 10 8 blank 15 10 Dy10Fe9(
5 15 Col10Fe9r 10 9 blank 15 11 Ho2Fe9¢
6 2 Zr2Fe9¢ 10 10 blank 15 12 Ho10Fe9l(
6 3 Zr10Fe9( 10 11 blank 15 13 Er2Fe9t
6 4 Hf2Fe9¢ 10 12 blank 15 14 Er10Fe9l
6 5 Hf10Fe9( 10 13 blank 16 5 Tm2Fe9¢
6 6 V2Fe9¢ 10 14  Yb10Ce9( 16 6 Tm10Fe9(
6 7 V10Fe9( 10 15 blank 16 7 Yb2Fe9¢
6 8 Referen. 10 16 blank 16 8 Yb10Fe9(
6 9 blank 11 2 blank 16 9 Lu2Fe9t
6 10 blank 11 3 blank 16 10 LulOFe9(
6 11 blank 11 4 blank 16 11 Lu=0

6 12 blank 11 5 blank 16 12 blank

6 13 blank 11 6 blank 17 6 blank

6 14 blank 11 7 blank 17 7 blank

6 15 blank 11 8 blank 17 8 blank

7 2 blank 11 9 blank 17 9 blank

7 3 blank 11 10 blank 17 10 blank

7 4 blank 11 11 blank 17 11 blank

7 5 blank 11 12 blank 17 12 Referen:
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Tabelle 6-12:

Belegungsplan von Katalysatorbibliotek 6 mit Gruppe VIlI-dotierten Oxiden.

X y  Verbindun¢ X y Verbindun¢ X y Verbindung
1 6 Referen. 7 6 Ni6Zr94 11 13 Co06Zn9:
1 7 Ni2Vv98 7 7 Co02Zr9¢ 11 14 Fe2Zn9¢
1 8 Ni6V94 7 8 Co062Zr9¢ 11 15 Fe6Zn9:
1 9 Co2Vv9¢ 7 9 Fe2Zr9¢ 11 16 Ru2Zn9¢
1 10 Co6V94 7 10 Fe6Zr9: 12 2 Ru6Zn9¢
1 11 Fe2V9¢ 7 11 Ru2zr9¢ 12 3 Rh2Zn9¢
1 12 Fe6V9< 7 12 Ru6Zr9< 12 4 Rh62Zn9«
2 5 Ru2Vv9e 7 13 Rh2Zr9¢ 12 5 Ir2Zn98
2 6 Ru6Vv94 7 14 Rh6Zr9< 12 6 Ir6Zn94
2 7 Rh2V9¢ 7 15 Ir2Zr98 12 7 Pd2Zn9¢
2 8 Rh6V94 7 16 Ir6Zr94 12 8 Pd5Zn9!
2 9 Ir2vo8 8 1 Pd2Zr9¢ 12 9 Referen:
2 10 Ir6\vVo4 8 2 Pd6Zr9:« 12 10 Pt2Zn9¢
2 11 Pd2Vv9t 8 3 Pt2Zr9¢ 12 11 Pt5Zn9t
2 12 Pd2v9¢ 8 4 Pt6Zr9< 12 12 Re2Zn9¢
3 4 Pt2Vv9o¢e 8 5 Re27r9¢ 12 13 Re5Zn9t
3 5 Pt2Vv94 8 6 Re62r9¢ 12 14 Ru/P2t
3 6 Re2V9¢ 8 7 Ag27r98 12 15 Ag2Zn9¢t
3 7 Re2V9< 8 8 Ag67r94 13 3 Ag6Zn9<
3 8 Ag2Vv98 8 9 Ce2Zr9¢ 13 4 Ce2Zn9¢
3 9 Ag2Vv94 8 10 CebZr9: 13 5 Ce6Zn9:
3 10 Ce2V9¢ 8 11 Ni2Cr98 13 6 Ni2Si9g
3 11 Ce2V9< 8 12 Ni6Cr94 13 7 Ni6Si94
3 12 Ni2AI98 8 13 Co2Cr9¢ 13 8 Co2Si9¢
3 13 Ni6AI94 8 14 Co6Cr9¢ 13 9 Co06Si9:
3 14 C02AI9¢ 8 15 Fe2Cr9o¢ 13 10 Fe2Si9¢
4 3 Co06AI94 8 16 Fe6Cr9: 13 11 Fe6Si9«
4 4 Fe2Al9¢ 9 2 Ru2Cr9¢ 13 12 Ru2Si9¢
4 5 Fe6AIl94 9 3 Ru6Cr9- 13 13 Ru6Si9«
4 6 Ru2AI98 9 4 Rh2Cr9t¢ 13 14 Rh2Si9¢
4 7 RuU6Al94 9 5 Rh6Cr9« 13 15 Rh6Si9¢
4 8 Rh2AI98 9 6 1r2Cro8 14 3 Ir2Si9g
4 9 Rh6AI94 9 7 Ir6Cro4 14 4 Ir6Sio4
4 10 Ir2Al98 9 8 Pd2Cro¢ 14 5 Ru/TiO2 (SG
4 11 Ir6AI94 9 9 Gasauslas 14 6 Pd2Si9¢
4 12 Pd2AI9¢ 9 10 Pd6Cro:- 14 7 Pd6Si9-
4 13 Pd6AI94 9 11 Pt2Cr9¢ 14 8 Pt2Si9¢
4 14 Pt2AI98 9 12 Pt6Cr9: 14 9 Pt6Si9«
5 3 Pt6AI94 9 13 Re2Cr9¢ 14 10 Re2Si9¢
5 4 Re2AI9¢ 9 14 Re6Cr9: 14 11 Re6Si9:
5 5 Re6AI94 9 15 Ag2Crog 14 12 Ag2Si9¢
5 6 Ag2Al98 9 16 Ag6Cro<4 14 13 Ag6Si94
5 7 Ag6AI94 10 1 Ce2Cr9¢ 14 14 Ce2Si9¢
5 8 Ce2Al9¢ 10 2 Ce6Cr9: 15 4 Ce6Si9:
5 9 Ceb6AI94 10 3 Ni2Mg98 15 5 blank
5 10 Ni2Ti98 10 4 Ni6Mg94 15 6 blank
5 11 Ni6Ti94 10 5 Co2Mg9¢ 15 7 blank
5 12 Co2Ti9¢ 10 6 Co6Mg9< 15 8 blank
5 13 Co6Ti94 10 7 Fe2Mg9¢ 15 9 blank
5 14 Fe2Ti9¢ 10 8 Fe6Mg9: 15 10 blank
5 15 Fe6Ti9¢ 10 9 Ru2Mg9¢ 15 11 blank
6 2 Ru2Ti9¢ 10 10 Ru6Mg9< 15 12 blank
6 3 Ru6Ti94 10 11 Rh2Mg9¢ 15 13 blank
6 4 Rh2Ti9¢ 10 12 Rh6Mg9< 15 14 blank
6 5 Rh6Ti94 10 13 Ir2Mg98 16 5 blank
6 6 Ir2Tio8 10 14 Ir6Mg94 16 6 blank
6 7 Ir6Ti94 10 15 Pd2Mg9¢ 16 7 blank
6 8 Referen: 10 16 Pd5Mg9t 16 8 Ru/Hombika
6 9 Pd2Tio¢ 11 2 Pt2Mg9¢ 16 9 blank
6 10 Pd6TIi9/ 11 3 Pt5Mg9t 16 10 blank
6 11 Pt2Ti9¢ 11 4 Re2Mg9¢ 16 11 blank
6 12 Ni2Tio8 11 5 Re5Mg9t 16 12 blank
6 13 Ni6Ti94 11 6 Ag2Mg9¢g 17 6 blank
6 14 Co2Ti9¢t 11 7 Ag6Mg94 17 7 blank
6 15 Co6Ti9Z 11 8 Ce2Mg9¢ 17 8 blank
7 2 Fe2Tio¢ 11 9 CebMg9« 17 9 blank
7 3 Fe6Ti9s 11 10 Ni2Zn98 17 10 blank
7 4 Ru2Ti9¢ 11 11 Ni6Zn94 17 11 blank
7 5 Ni2Zr98 11 12 C02Zn9¢ 17 12 Referen




6 Anhang

163

Tabelle 6-13:  Belegungsplan von Katalysatorbibliotek 7 mit bindren Mischungen ENijgox Mit E =Y,
Sm, Cr, Ce, Zr, Ho und Hf.

X y Verbindun¢ X y  Verbindun¢ X y Verbindung
1 6 blank 7 6 blank 11 13 blank

1 7 blank 7 7 Cr30Ni7C 11 14 blank

1 8 blank 7 8 blank 11 15 Y12Ni88
1 9 blank 7 9 blank 11 16 blank

1 10 blank 7 10 blank 12 2 blank

1 11 blank 7 11 Zr3Ni97 12 3 Y40Ni60
1 12 blank 7 12 blank 12 4 blank

2 5 blank 7 13 Ce21Ni7¢ 12 5 blank

2 6 Sm6Ni9¢ 7 14 Ho3Ni97 12 6 Sm21Ni7¢
2 7 Zr1Ni99 7 15 blank 12 7 Zr40Ni6C
2 8 blank 7 16 blank 12 8 blank

2 9 Cr21Ni7¢ 8 1 blank 12 9 blank

2 10 Ho12Ni8¢ 8 2 Ce30Ni7( 12 10 blank

2 11 Sm25Ni7¢ 8 3 Crl12Ni8¢ 12 11 Y50NIi50
2 12 blank 8 4 blank 12 12 blank

3 4 blank 8 5 blank 12 13 Cr25Ni7t&
3 5 Y30Ni70 8 6 Zr21Ni7¢ 12 14 Ni100
3 6 Ho30Ni7C 8 7 Ho40Ni6C 12 15 blank

3 7 blank 8 8 blank 13 3 blank
3 8 Y9Ni91l 8 9 Ho1Ni9¢ 13 4 Ho025Ni7&
3 9 blank 8 10 blank 13 5 SmINi9]
3 10 Sm1Ni9¢ 8 11 Hf1Ni99 13 6 blank

3 11 blank 8 12 blank 13 7 B10Ce9(
3 12 Hf40Ni60 8 13 blank 13 8 blank

3 13 Ce40Ni6( 8 14 HfONi91 13 9 Y21Ni79
3 14 blank 8 15 CroNiol 13 10 blank
4 3 blank 8 16 blank 13 11 Ho50NI5C
4 4 Sm18Ni8: 9 2 blank 13 12 Zr9Ni9l
4 5 blank 9 3 Hf50Ni50 13 13 blank
4 6 Cr6Ni94 9 4 Zr25Ni7E 13 14 Ho6Ni94
4 7 blank 9 5 Hf30Ni70 13 15 blank
4 8 blank 9 6 blank 14 3 blank
4 9 Sm50Ni5( 9 7 V10Ce9( 14 4 Zr6Ni94
4 10 Y25Ni75 9 8 blank 14 5 Hf25Ni75
4 11 blank 9 9 Gasauslas 14 6 blank
4 12 CriNi9g 9 10 blank 14 7 Ce3Ni97
4 13 blank 9 11 V10Ce9( 14 8 Hf3Ni97
4 14 blank 9 12 blank 14 9 blank
5 3 blank 9 13 Sm12Ni8¢ 14 10 Cel2Ni8¢
5 4 Hf18Ni82 9 14 blank 14 11 blank

5 5 Cri15Ni8t 9 15 Crl18Ni8z 14 12 blank

5 6 blank 9 16 blank 14 13 Sm40Ni6(
5 7 blank 10 1 blank 14 14 blank
5 8 Ce6Ni9« 10 2 Sm15Ni8t 15 4 blank

5 9 B10Ce9( 10 3 blank 15 5 blank

5 10 Blank 10 4 Zr15Ni8Et 15 6 Y15Ni85
5 11 Hf12Ni88 10 5 Y3Ni97 15 7 blank

5 12 Blank 10 6 blank 15 8 blank
5 13 Y6Ni94 10 7 Cel5Ni8t 15 9 blank

5 14 CelNi9¢ 10 8 blank 15 10 Hf6Ni94
5 15 blank 10 9 blank 15 11 blank
6 2 blank 10 10 Cr40Ni6C 15 12 Zr30Ni7C
6 3 Ce9Ni9] 10 11 blank 15 13 blank

6 4 blank 10 12 blank 15 14 blank
6 5 blank 10 13 Ce25Ni7: 16 5 Cel8Ni8:
6 6 Zr50Ni5C 10 14 blank 16 6 H021Ni7¢
6 7 Ho15Ni8t 10 15 Hf21Ni79 16 7 Sm3Ni97i
6 8 blank 10 16 blank 16 8 Ho9Ni91
6 9 Ce50Nis( 1 2 blank 16 9 Cr3Ni97
6 10 blank 11 3 blank 16 10 blank
6 11 blank 11 4 Hf15Ni85 16 11 Y1Ni99
6 12 Y18Ni82 11 5 blank 16 12 blank
6 13 blank 11 6 blank 17 6 blank
6 14 Cr50Ni5C 11 7 blank 17 7 blank
6 15 blank 11 8 blank 17 8 blank
7 2 blank 11 9 Zr18Ni8z 17 9 blank

7 3 Zr12Ni8¢€ 11 10 blank 17 10 blank
7 4 blank 11 11 blank 17 11 blank
7 5 Sm30Ni7( 11 12 Ho018Ni8Z 17 12 blank
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Tabelle 6-14:

Belegungsplan von Katalysatorbibliotek 8 mit terndren Mischungen DQYgNig;x bzw.

DyHf gNigy 4.

X Yy Verbindun¢ X y Verbindun¢ X y Verbindun
1 6 Ta2YINi8¢ 7 6 Pr8Y9NI8: 11 13 Co8Y9INI8<
1 7  Sm2HfINI8¢ 7 7 Nd2Y9Ni8¢ 11 14 Sn2HfINI8¢
1 8 Cr2Y9Ni8e 7 8 Ta2HfINi8¢ 11 15 Sc8HfINI8!
1 9 Ho2Y9NI8¢ 7 9 Tb2HfINI8S 11 16 Sb2HfINI8¢
1 10 Mo2Y9Ni89 7 10 Cr2Hf9Ni8¢ 12 2 Sb8HfINI8:
1 11 Yb2HfINI8S 7 11 Lu2HfINi8S 12 3 In2HfINI89
1 12 Ce2HfINI8¢ 7 12 Mo2HfINI89 12 4 Ho8Y9NIi83
2 5 Ga8Y9Ni8: 7 13 Cu8HfINIB: 12 5 Er2Y9Ni89
2 6 In2Y9NI89 7 14 W2HfINi89 12 6 Nb8Y9Ni83
2 7 Te8YOINi8Z 7 15 Ag8HfINiI83 12 7 Sn8HfINI8:
2 8 Si2Y9Ni8¢ 7 16 Sr8Y9Ni8:z 12 8 Pr2Y9Ni8¢
2 9 blank 8 1 Mn8HfINIB3 12 9 Tm2Y9Ni8¢
2 10 Ge2Y9Ni8¢ 8 2 Re2HfINI8¢ 12 10 Dy2Y9Ni89
2 11 Ba8Y9Ni8:z 8 3 AIBY9INI83 12 11 Pr8HfONI8:
2 12 Sn2Y9Ni8¢ 8 4  Fe8HfINI8: 12 12 Yb8Y9Ni83
3 4 Sn8YINI8: 8 5 Ru2Hf9Ni8¢ 12 13 Lu2Y9Ni89
3 5 Sb2Y9Ni8¢ 8 6 Ru8HfINI8: 12 14 Zn2HfINI8E
3 6 Te2HfINI8¢ 8 7 Co2HfI9Ni8S 12 15 Y9Ni91l

3 7 Bi8Y9NIi83 8 8 Fe8Y9Ni8: 13 3 Tm2HfINI8E
3 8 Ru8Y9Ni8z 8 9 Rh2HfINI8¢ 13 4 Gd2Y9Ni8¢
3 9 Te2YINi8¢ 8 10 Mg8HfINI83 13 5 blank

3 10 WB8HfINI83 8 11 Cr8Y9Ni823 13 6 Mn8Y9Ni83
3 11 Sc2Y9Ni8¢ 8 12 Pt2HfINI8¢ 13 7 Ag8Y9Ni83
3 12 Tm8Y9NIi83 8 13 Cu2HfINi8¢ 13 8 Lu8HfINI83
3 13 Zr2Y9Ni89 8 14 Eu2HfINI8¢ 13 9 B8YI9NIi83
3 14 Eu8Y9NiI8: 8 15 AgQg2Hf9Ni89 13 10 Li2Y9Ni89
4 3  Bi8HfINI83 8 16 HOo8HfINI8: 13 11 Na2Y9INi8¢
4 4 Na2HfINi8¢ 9 2 Au2Hf9Ni89 13 12 K2Y9Ni89
4 5 Te8HfINIB 9 3 Ca8Y9Ni8: 13 13 Rb2Y9Ni8¢
4 6  Sc2HfINI8¢ 9 4 ZnB8HfINI8Z 13 14 Mn2HfIONI89
4 7  Pd2HfINI8¢ 9 5 Pr2Hf9Ni8¢ 13 15 W8Y9NIi83
4 8 Y2HfINIi89 9 6 Cs2Y9Ni8¢ 14 3 Dy8HfINI83
4 9 Eu2Y9NI8¢ 9 7 Mg2Y9Ni89 14 4 Sb8Y9NI8:
4 10 La2HfINI8S 9 8 Ga2HfINi8¢ 14 5 AIBHfINI83
4 11 Tm8HfINI8Z 9 9 Gasauslas 14 6 La2Y9Ni8¢
4 12 Si8Y9NI82 9 10 Ge8Y9INi8: 14 7 Ca8HfINI8:
4 13 Co8HfINI8: 9 11 Sr2Y9Ni8¢ 14 8 Ce2Y9INi8¢
4 14 Ti2HfINi89 9 12 V2Y9Ni89 14 9 Ba8HfINI8:
5 3 Ti8HfINI83 9 13 Ba2Y9Ni8¢ 14 10 Ti2Y9Ni89
5 4 Ti8Y9Ni83 9 14 Y8HfINI83 14 11 Ir2HfONi89
5 5 Zr8HfINi83 9 15 B2Y9NIi89 14 12 Hf2Y9Ni89
5 6 V2HfINI89 9 16 Ce8Y9INi8: 14 13 Cr8HfINI83
5 7  Ta8HfINI8 10 1 AI2Y9Ni89 14 14 IN8Y9NI83
5 8 Mg8YINi83 10 2 Zr2Hf9Ni89 15 4 V8YINIi83
5 9 Zn2Y9Ni8¢ 10 3 Ga2Y9Nis¢ 15 5 Er8Y9Ni83
5 10 Mo8Y9Ni83 10 4  Li2Hf9Ni89 15 6 Gd8YINi8z
5 11 W2Y9Ni89 10 5 CuBY9Ni8: 15 7 Nd2HfINI8¢
5 12 Ge8HfINI8: 10 6 K2HfINI89 15 8 Yb8HfINI83
5 13 Mn2Y9Ni89 10 7 Zr8Y9Ni83 15 9 Sm8YINI8:
5 14 B8HfINI83 10 8 Cs2HfINi8¢ 15 10 Ca2Y9INi8¢
5 15 Re2Y9Ni8¢ 10 9 Mg2HfINI8S 15 11 Th2Y9NIi8¢
6 2 Fe2Y9Ni8¢ 10 10 V8HfINI83 15 12 Si8HfINI8Z
6 3  Tb8YOINI83 10 11 Ca2HfINi8¢ 15 13 Eu8HfINI8:
6 4  Ru2Y9NiI8¢ 10 12 Hf9Ni91 15 14 Gd2HfINI8¢
6 5  Sr8HfINiI8: 10 13 Sr2HfINi8¢ 16 5 Gd8HfINI8Z
6 6 Co02Y9Ni8¢ 10 14 Sm8HfINI8: 16 6 Nd8HfINI8S
6 7 Dy8Y9Ni83 10 15 Ba2HfINI8¢ 16 7 Th8HfINI8Z
6 8 Rh2Y9NIi8¢ 10 16 In8HfINI83 16 8 Dy2HfINi89
6 9 Ir2Y9NIi89 11 2 B2HfI9NIi8S 16 9 Nd8Y9Ni83
6 10 Pd2YO9Ni8¢ 11 3 Fe2HfINi8¢ 16 10 Ho2HfINI8¢
6 11 Pt2Y9Ni8¢ 11 4 AI2HfINi89 16 11 Nb2HfINI8¢
6 12 Cu2Y9Ni8¢ 11 5 Nb8HfINI8Z 16 12 Er2HfONI8¢
6 13 Nb2Y9NiIi8¢ 11 6 Bi2Y9Ni89 17 6 Er8HfINI8Z
6 14 Ag2Y9Ni89 11 7 Ga8Hf9Ni8: 17 7 Ta8Y9Ni8:
6 15 LuB8Y9Ni83 11 8 BIi2HfINIi89 17 8 Rb2HfINI8¢
7 2 Au2Y9NIi89 11 9 Mo8HfINI83 17 9 Hf8Y9Ni83
7 3 LaBHfINiI82 11 10 Si2HfINI8E 17 10 Yb2Y9Ni89
7 4  Zn8Y9Ni83 11 11 Sm2Y9Ni8¢ 17 11 Sc8Y9Ni8:
7 5 LaB8YO9Ni83 11 12 Ge2Hf9Nige 17 12 Ce8HfINI8:
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Tabelle 6-15:

Belegungsplan von Katalysatorbibliotek 9 mit terndren Mischungen DZr ;gNigg.x bzw.
D,Zr 51Ni7g.x.

X Yy Verbindun X y Verbindun X y Verbindun

1 6 Ca7,5Zr10Ni82, 7 6 Er2Zr10Ni8¢ 11 13 Geb5Zr21Ni7:
1 7 Ta7,5Zr10Ni82, 7 7 Nd2Zr10Ni8¢ 11 14 Ta5Zr21Ni7¢
1 8 IN2Zr10Ni8¢ 7 8 Ta2Zr21Ni7: 11 15 Gd2Zr10Ni8¢
1 9 Cr7,5Zr10Nig82,} 7 9 Fe5Zr21Ni7: 11 16 Sb2Zr21Ni7"

1 10 Mo2Zr10Ni8¢ 7 10 Cr2Zr21Ni77 12 2 Sb5Zr21Ni7«
1 11 Sm7,5Zr10Ni82, 7 11 Gab5Zr21Ni7- 12 3 Bi2Zr21Ni77

1 12 B2Zr10Ni8¢ 7 12 AQg5Zr21Ni74 12 4 Ho7,5Zr10Ni82,!
2 5 Ga7,5Zr10Ni82, 7 13 Mo5Zr21Ni74 12 5 Ge2Zr10Ni8¢
2 6 Sc7,5Zr10Ni82, 7 14 Ce7,5Zr10Ni82, 12 6 Er7,5Zr10Ni82,!
2 7 In7,5Zr10Ni82,! 7 15 W5Zr21Ni74 12 7 Mg5Zr21Ni74
2 8 Co7,5Zr10Ni82,! 7 16 Mn2Zr21Ni77 12 8 Sn2Zr21Ni7°

2 9 Si7,5Zr10Nig2,! 8 1 Mn5Zr21Ni74 12 9 Tm2Zr10Ni8¢
2 10 AI5Zr21Ni74 8 2  Bi7,5Zr10Ni82,t 12 10 Nb5Zr21Ni7¢4
2 11 Ge7,5Zr10Ni82, 8 3 Fe2Zr21Ni7" 12 11 Cu7,5Zr10Ni82,
2 12 La5Zr21Ni7< 8 4 IN5Zr21Ni74 12 12 Yb7,5Zr10Ni82,!
3 4 Sn7,5Zr10Ni82, 8 5 Hf7,5Zr10Ni82,t 12 13 Lu2Zr10Ni8¢
3 5 Sb2Zr10Ni8¢ 8 6 Ru5Zr21Ni7: 12 14 B5Zr21Ni74

3 6 Fe7,5Zr10Ni82, 8 7 Zn5Zr21Ni7¢ 12 15 Zr10Ni901

3 7 Bi2Zr10Ni8¢8 8 8 Co05Zr21Ni7: 13 3 Al7,5Zr10Ni82,t
3 8 Sm2Zr10Ni8¢ 8 9 Rh2Zr21Ni77 13 4 Tm5Zr21Ni7<
3 9 Te2Zr10Ni8¢ 8 10 Ir2Zr21Ni77 13 5 Th2Zr10Ni8¢
3 10 Sn5Zr21Ni7: 8 11 Pd2Zr21Ni7" 13 6 Yb5Zr21Ni74
3 11 Sc2Zr10Ni8¢ 8 12 Au2Zr21Ni77 13 7 Lu2Zr21Ni77
3 12 Si5Zr21Ni74 8 13 Cu2Zr21Ni7: 13 8 Ho2Zr10Ni8¢
3 13 Y2Zr10Ni88 8 14 Zn7,5Zr10Ni82,! 13 9 Zr21Ni7¢

3 14 Te5Zr21Ni7:« 8 15 AQ2Zr21Ni77 13 10 Li2Zr10Ni88

4 3 Bi5Zr21Ni74 8 16 Dy5Zr21Ni74 13 11 Na2Zr10Ni8¢
4 4 Te2Zr21Ni7: 9 2 Pt2Zr21Ni7" 13 12 K2Zr10Ni88

4 5 Hf5Zr21Ni74 9 3 Zn2Zr21Ni7i 13 13 Rb2Zr10Ni8¢
4 6 Sc2Zr21Ni7" 9 4  La7,5Zr10Ni82,! 13 14 Cr2Zr10Ni8¢
4 7 Dy7,5Zr10Ni82,! 9 5 Pr2Zr21Ni77 13 15 Ba7,5Zr10Ni82,
4 8 Y2Zr21Ni77 9 6 Cs2Zr10Ni8¢ 14 3 Sb7,5Zr10Ni82,
4 9 Re2Zr21Ni7" 9 7 Mg2Zr10Ni8¢ 14 4 Ti7,5Zr10Ni82,t
4 10 La2Zr21Ni77 9 8 Cr5Zr21Ni7¢ 14 5 Sr2Zr21Ni7
4 11 W2Zr21Ni77 9 9 Gasauslas 14 6 La2Zr10Ni8¢
4 12 Ce2Zr21Ni7" 9 10 Ca2Zr10Ni8¢ 14 7 Rb2Zr21Ni77
4 13 C02Zr21Ni7: 9 11 Sr2Zr10Ni8¢ 14 8 Ce2Zrl10Ni8¢
4 14 Ti2Zr21Ni77 9 12 Ta2Zr10Ni8¢ 14 9 Y5Zr21Ni74

5 3 Ti5Zr21Ni74 9 13 Ba2Zr10Ni8¢ 14 10 Ti2Zr10Ni88

5 4 Tm2Zr21Ni77 9 14 W7,5Zr10Ni82,t 14 11 Si2Zr10Ni8¢
5 5 Ru2Zr21Ni77 9 15 Mg7,5Zr10Ni82,! 14 12 Hf2Zr10Ni8¢&
5 6 V2Zr21Ni77 9 16 B7,5Zr10Ni82,t 14 13 Nd7,5Zr10Ni82,!
5 7 Sm2Zr21Ni77 10 1 Al2Zr10Ni88 14 14 V2Zr10Ni88

5 8 Nb2Zr21Ni77 10 2  Pr7,5Zr10Ni82, 15 4 V7,5Zr10Ni82,t
5 9 Eu5Zr21Ni7¢ 10 3 Ga2Zr10Ni8¢ 15 5 Ag7,5Zr10Ni82,!
5 10 Mo7,5Zr10Ni82,! 10 4 Li2Zr21Ni77 15 6 Nb7,5Zr10Ni82,!
5 11 W2Zr10Ni8¢ 10 5 Na2Zr21Ni7: 15 7 Pr5Zr21Ni7¢
5 12 Ba5Zr21Ni7¢ 10 6 K2Zr21Ni77 15 8 Nd2Zr21Ni77
5 13  Mn2Zr1ONi8¢ 10 7 Eu2Zr10Ni8¢ 15 9 Ho5Zr21Ni7¢
5 14 Lu7,5Zr10Ni82,f 10 8 Cs2Zr21Ni7° 15 10 Te7,5Zr10Ni82,!
5 15 Re2Zr10Ni8¢ 10 9 Mg2Zr21Ni77 15 11 Sm5Zr21Ni7-
6 2 Fe2Zr10Ni8¢ 10 10 Ce5Zr21Ni7: 15 12 Eu2Zr21Ni7’
6 3 Ge2Zr21Ni7: 10 11 Eu7,5Zr10Ni82, 15 13 Yb2Zr21Ni77
6 4 Ru2Zr10Ni8¢ 10 12 Cab5Zr21Ni7- 15 14 Gd2Zr21Ni77
6 5 blank 10 13 Ru7,5Zr10Ni82, 16 5 Gd5Zr21Ni7¢
6 6 Co02Zr10Ni8¢ 10 14 Sr5Zr21Ni7¢ 16 6 Tb2Zr21Ni77
6 7 blank 10 15 Ba2Zr21Ni7: 16 7 Lu5Zr21Ni74
6 8 Rh2Zr10Ni8¢ 10 16 Cu5Zr21Ni7+ 16 8 Dy2Zr21Ni77
6 9 Ir2Zr10Ni88 11 2 B2Zr21Ni77 16 9 Dy2Zr10Ni8¢
6 10 Pd2Zr10Ni8¢ 11 3 Mo02Zr21Ni77 16 10 Ho2Zr21Ni77
6 11 Pt2Zr10Ni8¢ 11 4 Al2Zr21Ni77 16 11 Tb7,5Zr10Ni82,!
6 12 Cu2Zr10Ni8¢ 11 5 Sc5Zr21Ni7- 16 12 Er2Zr21Ni77

6 13 Tm7,5Zr10Ni82, 11 6 Ga2Zr21Ni7" 17 6 Er5Zr21Ni7¢
6 14  AgQ2ZrlONi8¢ 11 7 Hf2Zr21Ni77 17 7 Sr7,5Zr10Ni82,
6 15 V5Zr21Ni74 11 8 IN2Zr21Ni77 17 8 Yb2Zr10Ni8¢
7 2 Au2Zr10Ni8¢ 11 9 Nd5Zr21Ni7< 17 9 Y7,5Zr10Ni82,t
7 3 Zn2Zr10Ni8¢ 11 10 Si2Zr21Ni77 17 10 Ca2Zr21Ni7"
7 4 Gd7,5Zr10Nig2,! 11 11 Tb5Zr21Ni7¢ 17 11 Sn2Zr10Ni8¢
7 5 Pr2Zr10Ni8¢ 11 12 Mn7,5Zri0Nig82,} 17 12 Nb2Zr10Ni8¢
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Tabelle 6-16:

Belegungsplan von Katalysatorbibliotek 10 mit ternaren

D = Re bzw. Pt; E = Hf, Zr oder Y.

Mischungen QE,Niigo.x, mit

X Yy Verbindung X Yy Verbindung X y Verbindung

1 6 Rel,8Y7Ni91,: 7 6 Pt0,6Y7Ni92,: 11 13 Pt1,2Y5NIi93,¢
1 7 Re0,6Y15Ni84, 7 7 Rel,2Zr9Ni89,: 11 14 Re2,4Zr5Ni92,
1 8 Zr10Ni9C 7 8 Rel,2Hf13Ni85, 11 15 Y9NIi91

1 9 Re0,6Hf15Ni84, 7 9 blank 11 16 Rel,8Hf11Ni87,.
1 10 Rel,8Hf9NI89,. 7 10 Pt1,8Y11Ni87,2. 12 2 Pt0,6Y7NIi92,:
1 11 Re3Y7Ni9( 7 11 Rel,2Zr11Ni87, 12 3 Re0,6HfINi90,
1 12 Re2,4Hf7Ni90, 7 12 blank 12 4 Re2Zr10Ni8¢
2 5 Re0,6Y13Nig86, 7 13 Re0,6Y5Ni94,: 12 5 Rel,8Zr9Ni89,.
2 6 Re2,4Zr7Ni90, 7 14 Rel,2Hf11Ni87, 12 6 Pt0,6Y5Ni94 ¢
2 7 Rel,8Hf5NI93,, 7 15 Re2Zr10Ni8¢ 12 7 Pt0,6Y11Ni88,:
2 8 Re0,6Zr7Ni92, 7 16 blank 12 8 Pt1,8Y7Ni91,:
2 9 Re3Y5Ni9Z 8 1 Rel,2Y7Ni9l,i 12 9 Re3Zr7Ni9(

2 10 Rel,2Zr7Ni91, 8 2 Re0,6Y5Ni94 12 10 Re3Hf7Ni9C

2 11 Rel,2Zr13Ni85, 8 3 Rel,2HfINi89,i 12 11 blank

2 12 Rel,8Y7Ni91,: 8 4 Re0,6Hf11Ni88, 12 12 Re2,4Y5Ni92,(
3 4 blank 8 5 blank 12 13 Re2HfINi8¢

3 5 Rel,8Y11Ni87, 8 6 Re2,4Y9Ni88,! 12 14 Pt3Y5Ni9Z

3 6 Re2,4Zr5Ni92, 8 7 Rel,2Hf7Ni91, 12 15 blank

3 7 Re2Y9Ni8¢ 8 8 Pt0,6Y9NIi90,- 13 3 Pt2,4Y9Ni88,t
3 8 Pt1,2Y5Ni93,¢ 8 9 Re0,6Hf5Ni94 13 4 Re3,6Y5NIi91,
3 9 Re0,6Hf7Ni92,, 8 10 Rel,2Y11Ni87, 13 5 Rel,2Hf5Ni93,!
3 10 Re0,6Zr11Ni88, 8 11 Re2Zr10Ni8¢ 13 6 Rel,2Y13Ni85,:
3 11 Re2Zr10Ni8¢ 8 12 Pt0,6Y11Ni88,: 13 7 Rel,8Hf5NI93,:
3 12 Re0,6Hf13Ni86, 8 13 ,2Y7Ni91,8PtPt1,6 13 8 Re0,6Hf15Ni84,.
3 13 Re0,6Hf11Ni88, 8 14 Rel,8Zr11Ni87, 13 9 Re3Zr5Ni9:

3 14 Re2,4Hf9Ni88, 8 15 Pt1,8Y9NIi89,: 13 10 Pt2,4Y5Ni92,¢
4 3 Re3Hf7Ni9( 8 16 Pt1,2Y9NIi89,¢ 13 11 Re0,6Zr13Ni86,
4 4 Re2,4Hf5Ni92,1 9 2 Pt1,8Y7Ni91,: 13 12 Pt1,2Y11Ni87,t
4 5 Pt2,4Y7Ni90,¢ 9 3 Pt2Y9Ni8¢ 13 13 Rel,2Zr11Ni87,
4 6 Rel,8Hf11Ni87, 9 4 Re0,6Y7Ni92, 13 14 Pt3Y7Ni9C

4 7 Rel,8Zr9Ni89, 9 5 Re0,6Zr5Ni94,. 13 15 Re2,4Y7Ni90,(
4 8 Pt0,6Y15Ni84,. 9 6 Rel,2Y11Ni87, 14 3 blank

4 9 Re0,6Hf9NI90,» 9 7 Re3,6Zr5Ni91,. 14 4 Rel1,2Y5Ni93,i
4 10 Re0,6Zr5Ni94, 9 8 Re3,6Hf5NI91,« 14 5 Zr10Ni9C

4 11 Re3Zr7Ni9( 9 9 Gasauslas 14 6 Re2,4Zr9Ni88,
4 12 Re2,4Y7Ni90,t 9 10 Ptl,2Y13Ni85, 14 7 Re0,6Zr11Ni88,
4 13 Re0,6Zr9Ni90, 9 11 Rel,8Hf9NI89,: 14 8 Re2Y9Ni8¢

4 14 Hf9NI91 9 12 Re0,6Zr7Ni92, 14 9 Rel,8Y11Ni87,
5 3 Ptl,2Y13Ni85,( 9 13 blank 14 10 Rel,8Zr7Nio91,.
5 4 Pt1,8Y5NIi93,: 9 14 Rel,2Y9Ni89,: 14 11 Rel,2Zr7Nio91,
5 5 Re0,6Zr15Ni84, 9 15 Rel,2Hf9NI89,! 14 12 Rel,8Zr5Ni93,:
5 6 Re2HfINI8¢ 9 16 blank 14 13 Pt2Y9NIi8¢

5 7 Rel,8Zr5Ni93, 10 1 blank 14 14 Re0,6Hf5Ni94
5 8 Pt2,4Y9Ni88,t 10 2 Rel,2Y7Ni91, 15 4 Rel,8Y9NIi89,.
5 9 Rel,2Y13Ni85, 10 3 Hf9NiI91 15 5 Rel,2Hf13Ni85,:
5 10 Re2HfINI8¢ 10 4 Re2,4Y5Ni92,! 15 6 Rel,8Zr11Ni87,
5 11 Rel,2Zr5Ni93, 10 5 Re0,6Zr9Ni9o0, 15 7 Re0,6Y11Ni88,
5 12 Pt1,2Y11Ni87,0 10 6 blank 15 8 Re3Hf5NI9Z

5 13 Rel,8Y7Ni91,: 10 7 Re2,4HfINI88,! 15 9 Pt1,8Y11Ni87,:
5 14 Pt3,6Y5Ni91,c 10 8 blank 15 10 Re3,6Zr5Ni91,.
5 15 Re2,4Zr9Nig88, 10 9 Re2,4Hf5Ni92, 15 11 Re0,6Y9NIi90,:
6 2 Pt0O,6Y13Ni86, 10 10 Pt3Y9NI9C 15 12 Re0,6Zr15Ni84,
6 3 Re3,6Y5Ni91,» 10 11 Pt1,2Y7Ni91,¢ 15 13 Re2HfINi8¢

6 4 Rel,8Zr7Ni91, 10 12 Rel,2Zr9Ni89, 15 14 Re0,6Y7Ni92,
6 5 YONi91l 10 13 Re0,6Hf7Ni92, 16 5 Pt2Y9Ni8¢

6 6 Pt1,8Y9Ni89,: 10 14 Rel,2Y9Ni89,i 16 6 Re0,6Y11Ni88,
6 7 blank 10 15 Pt2Y9Ni8¢ 16 7 Re2Y9Ni8¢

6 8 Re3Hf5NIi9z 10 16 Re3Y7Ni9( 16 8 Rel,8Y9NIi89,.
6 9 Re3Y5Ni9zZ 11 2 Pt0,6'Y9NIi90,- 16 9 Pt0,6Y15Ni84,
6 10 Pt0,6Y5Ni94, 11 3 Rel,2Y5Ni93,: 16 10 Re0,6Y9NI90,:
6 11 Re0,6Zr13Ni86, 11 4 Rel,2Zr5Ni93,: 16 11 Re3,6Hf5NI91,«
6 12 Pt2,4Y5Ni92,¢ 11 5 Pt1,8Y5Ni93,: 16 12 Pt2,4Y7Ni90,¢
6 13 Re3Zr5Ni9: 11 6 Rel,2Zr13Ni85, 17 6 Re0,6Y13Ni86,
6 14 Rel,2Hf5Ni93,i 11 7 Re0,6Y15Ni84, 17 7 Rel,2Hf11Ni87,
6 15 Ptl1,2Y9Nig89,f 11 8 Re2,4Hf7Ni90,I 17 8 Pt0,6Y13Ni86,
7 2 Pt3Y5Ni9Z 11 9 blank 17 9 Rel,2Hf7Ni91,
7 3 Re2Y9Ni8¢ 11 10 Rel,8Hf7Ni91,: 17 10 Re2,4Zr7Ni90,!
7 4 blank 11 11 Re2,4Y9NI88,! 17 11 Pt3,6 Y5NIi91,¢
7 5 Rel,8Y5Ni93,; 11 12 Re0,6Hf13Ni86, 17 12 Rel,8Y5Ni93,.
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6.5 Katalytische Tests und weitere Charakterisierungen
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Abbildung 6-2: Vergleich der jeweiligen Katalysatoreaktivitaten fir die Methanisierung von CO bzw.
von CO, nach 60 Minuten bei 200 °C anhand der entsprecheed relativen Platzierungen

Uber Katalysatorbibliothek 2.

Tabelle 6-17: Zusammensetzung ausgewahlter Materieh von Katalysatorbibliothek 2 entsprechend
Abbildung 6-2.
1 | HfoNigg e | TiyoNigg m | Referenz
2 | Zr:Nigg f | TagNiogg n | NcbNigg
3 | Y2Nigg g | Referenz 0| HbNigo
4 | Co-, Cr-, Fe- und h | SpNigg p | PeNigg
Cu-dotiertes Ag
a | TiNigg i | Referenz g| Referenz
b | MoyoNigg j | Al1gNigo r | Ru/Tio™°
¢ | NbyoNigo k | LuzNigg
d | SibNigg | | SmpNigg
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Abbildung 6-3: Vergleich der jeweiligen Katalysatoreaktivitdten fur die Methanisierung von CO bzw.

von CO, nach 60 Minuten bei 200 °C anhand der entsprecherd relativen Platzierungen

Uber Katalysatorbibliothek 8.

Tabelle 6-18: Zusammensetzung ausgewdahlter Materieh von Katalysatorbibliothek 8 entsprechend
Abbildung 6-3.

a | RhpHfgNigg k | Ti2YgNigg u ReYgNigg
b | RugHfgNig3 | | RugYgNig3 A | EugY¢Nig3
¢ | ReHfgNisgg m | VgYgNigs B | PYgNisgs
d | RupHfgNigg n | NbsHfgNigs C | TkyYgNigs
e | TaHfgNigy 0 | TigHfgNigs D | LagYgNigs
f | TagHfgNigs p | IrYgoNigg E NdY gNigs
g | IroHfgNigg g | RpYoNigg F | GdYgNigs
h | PtHfgNigg r | PkYoNigg G | SmyYgNig3
I | PabHfgNigg S | RRYgNigg H | CaYoNigs
j | AuzHfgNigg t | AuxYoNigg
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Abbildung 6-4: Vergleich der jeweiligen Katalysatoreaktivitaten fur die Methanisierung von CO bzw.
von CO, nach 60 Minuten bei 200 °C anhand der entsprecherd relativen Platzierungen

Uber Katalysatorbibliothek 9.

Tabelle 6-19: Zusammensetzung ausgewdahlter Materieh von Katalysatorbibliothek 9 entsprechend
Abbildung 6-4.
1 | ReZrigNigs b | BixZrioNigg g | Hf2ZrioNigg
2 | RwZrioNigs C | Ag7sZrioNigys Te;sZrioNigo s
3 | TmgZro1Niga d | TisZrioNigs B | CrrsZrioNigys
4 | TmysZrioNigy 5 e | PtZruNiz
a | Nb7sZrioNigy 5 f | NbZrioNigs
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Abbildung 6-5: Einfluss der Reaktionstemperatur aufdie Umsatze von CO bzw. von C®uber ZroNigg

unter industriellen Bedingungen: GHSV = 8000/h (COZO,/Ny/H,OMH, =
0,27/14,67/10/15,39/59,67).
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Abbildung 6-6: Einfluss des Zr-Gehalts auf die katéytische Aktivitat Ni-basierter Katalysatoren wah-
rend der Hydrierung von CO bei 200 bzw. 220 °C naclunterschiedlichen Reaktionszei-
ten. Gesamtfluss: 50 mL/min CO/H = 2/98.
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Abbildung 6-7: Einfluss der Zusammensetzung von R¥Niig.., auf die relative katalytische Aktivitét
wahrend der Methanisierung von CQ nach 60 Minuten (links: Composition Spread 1;
rechts: Composition Spread 2 [Reproduktion]). Reakibnsbedingungen: (a) CQ/H, =
13/87 (50 mL/min) und 220 °C.
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Abbildung 6-8: TPR-Profile von Nijgo, YoNigs, Re&yeYsNigs s Und R&Y gNigg (jeweils in ihrem praparierten

Zustand). Reaktionsbedingungen: 45 mg KatalysatorGasfluss: 50 mL/min (H/N, =
10/90); Aufheizrate: 5 °C/min.
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Abbildung 6-9: TPR-Profile von Niyo, YgNigs, PlyeY11Nigg s Und PtY gNigg (jeweils in ihrem préparierten

Zustand). Reaktionsbedingungen: 45 mg KatalysatorGasfluss: 50 mL/min (H/N, =
10/90); Aufheizrate: 5 °C/min.

normierter H-Verbrauch [a.u.]
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Abbildung 6-10: TPR-Profile von Nijge HfgNig;, Rey HfsNigg 4 Re&HfgNigg und TigHfgNigs (jeweils in ihrem
praparierten Zustand). Reaktionsbedingungen: 45 md<atalysator; Gasfluss: 50 mL/min
(H2/N, = 10/90); Aufheizrate: 5 °C/min.
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Abbildung 6-11:Vergleich der Zr 3d XPS-Spektren van aktiviertem Re,Zr 1gNigg (1), aktiviertem Zr 1oNigg

(2), prapariertem ReZr 1oNigg (3) sowie prapariertem ZrgNigg (4) mit Referenzspektren
von Zr bzw. ZrO, gemal [218, 219].
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Abbildung 6-12:Vergleich der Re 4f XPS-Spektren vio aktiviertem (1) bzw. prapariertem ReZr 1oNigg (2)
mit Referenzspektren von Re, Re@bzw. ReQ, gemal [220].
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Abbildung 6-13: Elektronenbeugungsdiagramm von RgZr ;oNigg im aktivierten Zustand.

Tabelle 6-20: Ubersicht tiber die aus dem Beugungsdjramm erhaltenen d-Werte sowie deren Zuord-
nung zu der entsprechenden Ni- bzw. Zr@Phase.

Nummer d-Wert [nm] Kristalline Phase Literaturwert [nm] tdebene
1 bzw. 2 0,2072 Ni 0,2035 (111)
3 0,2907 ZrQ 0,2951 (101)
4 0,1778 Ni 0,1762 (200)
5 0,1246 Ni 0,1246 (220)
6 0,2456 ZrQ 0,2550 (110)
7 0,1503 ZrQ 0,1540 (212)
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Abbildung 6-14: EDX-Spektren von ausgewdhlten Berehen von aktiviertem ReZriNigg geman
Abbildung 2-30 (d). Links: Bereich A; rechts: Berech B.

Abbildung 6-15: Hochaufgeloste TEM-Aufnahmen von R&Zr ;(Nigg (im préaparierten Zustand).
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Abbildung 6-16: TEM-Aufnahmen von ZroNigo (im préapierten Zustand) mit Bild (b) als Ausschnit von
Bild (a). EDX-Analyse: Bereich A in Bild (a): Ni/Zr = 81,40/18,60; Bereich A in Bild (b):
Ni/Zr = 81,67/18,33.

Abbildung 6-17: TEM-Aufnahmen von Zr;gNigy (im prépierten Zustand) mit Bild (b) und (c) als Aus-
schnitt von Bild (a). EDX-Analyse: Bereich A in Bild (a): Ni/Zr = 98,03/1,97; Bereich B in
Bild (a): Ni/zr = 70,98/29,02.





