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Kurzzusammenfassung

Nickel-basierte Modellkatalysatoren fiir die Hydrierung von Kohlendioxid zu Methan
wurden durch gezielte Abscheidung eines zweiten Metalls hergestellt. Die Modellsysteme
dienen der Interpretation von Promotoreffekten in Ni/Fe-Al,Os-Tragerkatalysatoren.
Fiir die Darstellung von bimetallischen Ni/Fe-Katalysatoren wurde Bis[bis(trimethylsi-
lylamido)]eisen(II) verwendet. Die Charakterisierung mit Hy-Chemisorption, XRD fer-
romagnetischer Resonanz, EXAFS| Elementaranalyse und Temperatur-programmierten
Reaktionen bestétigt die erfolgreiche Abscheidung der Eisen-Atome auf der Oberfléche
der Nickel-Nanopartikel. In der Methanisierung von Kohlendioxid zeigen die Katalysato-
ren in Gegenwart des Eisen-Promotors neben einer guten Aktivitat insbesondere eine
deutlich verbesserte Langzeitstabilitat. Diese geht mit der Bildung einer Ni/Fe-Legierung
einher. Neben Bis[bis(trimethylsilylamido)]eisen(IT) wurden die analogen Komplexe von
Mangan und Cobalt fiir die gezielte Abscheidung verwendet und die Ubertragbarkeit der
entwickelten Methode auf weitere Ligandsysteme am Beispiel von Cyclopentadienyltri-
carbonylmangan(I) diskutiert. Die Besonderheiten der neuen Synthesemethode wurden
aulerdem mit der Methode der Surface Redox Reaction verglichen. Die Unterschiede der
jeweiligen Modellkatalysatoren wurden hinsichtlich ihrer Zusammensetzung, Struktur,
sowie magnetischen und katalytischen Eigenschaften diskutiert. Die Besonderheiten der
Charakterisierung von Katalysatoren mittels Ferromagnetischer-Resonanz-Spektroskopie

wurden am Beispiel von getragenen Nickel-Nanopartikeln erértert.
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Abstract

Nickel-based model catalysts for the hydrogenation of carbon dioxide to methane were
synthesized via targeted deposition of a second metal. The model systems were used
for the interpretation of promoter effects in alumina-supported Ni/Fe catalysts. For the
preparation of bimetallic Ni/Fe catalysts bis[bis(trimethylsilyl)amidoliron(IT) was used.
The deposition of iron atoms onto the surface of the nickel nanoparticles was confirmed
by Hs-chemisorption, XRD| ferromagnetic resonance, [EXAFS| elemental analysis and
temperature-programmed reaction methods. Regarding the methanation of carbon dioxide
the iron-promoted catalysts exhibit good activity and distinctly improved long-term
stability. This is attributed to the formation of a Ni/Fe alloy. In addition to iron
bis[bis(trimethylsilyl)amido]metal(IT) complexes of manganese and cobalt were used
for targeted deposition as well. The applicability of other ligands was discussed on
the basis of cyclopentadienyltricarbonylmanganese(I). The new preparation method was
compared to the surface redox reaction technique. Differences between the model catalysts
were discussed regarding their composition, structure, magnetic behavior and catalytic
performance. Characterization of catalysts by ferromagnetic resonance spectroscopy was

discussed on the basis of supported nickel nanoparticles.



Abkiurzungen

AP-XPS | Rontgenphotoelektronenspektroskopie bei Umgebungsdruck (engl.:

ambient pressure X-ray photoelectron spectroscopy)|

BET | Brunauer—Emmett—Teller]
BJH | Barrett-Joyner-Halenda)

[EPR__| [Elektronenspinresonanz (engl.: electron paramagnetic resonance)|

[EXAFS | [Rontgenabsorptionsspektroskopie zur Analyse der kantennahen

[Feinstruktur (engl.: extended X-ray absorption fine structure)|

FMR | |Ferromagnetische Resonanz|

ICP-OES ||Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

PtG lengl.: Power-to-Gas|
RT | [Raumtemperatur]
SOMC ___ llengl.: Surface Organometallic Chemistry,

ISOMC /M | lengl.:Surface Organometallic Chemistry on Metals|

SRR llengl.:Surface Redox Reaction

MPD | [Temperatur-Programmierte Desorption]

Temperatur-Programmierte Reduktion|

XAFS ] [Rontgenabsorptionsspektroskopie (engl.: X-ray absorption fine structure)

XANES | Rontgen-Nahkanten-Absorptionsspektroskopie (engl.: X-ray absorption |

mear edge structure)|

XRD | [Rontgendiffraktometrie]
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1. Die Hydrierung von Kohlendioxid —

Einleitung und theoretischer Hintergrund

1.1. Die Sabatier Reaktion — Von der Entdeckung zur

Anwendung

Die direkte Umwandlung von Kohlendioxid zu Methan blickt mittlerweile auf eine
lange Geschichte zuriick. Bereits Ende des 19. Jahrhunderts entdeckte Benjamin Collins
Brodie, dass Kohlenstoffoxide unter Einwirkung von elektrischen Entladungen direkt
mit Wasserstoff umgesetzt werden konnen, wobei unter anderem Methan und Wasser
entstehen.|1] 1902 gelang Paul Sabatier und Jean Baptiste Senderens die katalytische
Umsetzung von Kohlenmonoxid (Gleichung (1.1))) und Kohlendioxid (Gleichung (1.2)) mit
Wasserstoff. Unter Verwendung eines Nickel-Katalysators konnten sie so gezielt Methan
und Wasser ohne weitere Nebenprodukte herstellen.[2] Fiir seine Arbeit auf dem Gebiet
der Hydrierung erhielt Paul Sabatier gemeinsam mit Victor Grignard im Jahr 1912 den
Nobelpreis in Chemie.

CO + 3H, = CH, + H,0 (1.1)

Die erste industrielle Anwendung der Methanisierung war die Entfernung von Resten
an CO und CO, im Prozentbereich zur Aufreinigung Wasserstoff-reicher Gasgemische
beispielsweise bei der Ammoniaksynthese. [3-5] Eine weitere Anwendungsmoglichkeit ist
die Herstellung von synthetischem Erdgas. Diese Idee riickte in den spaten 1970er Jahren,
wahrend der Olkrise, ins Interesse der Forschung. Dabei wurde zunéchst vor allem die

Methanisierung von CO, das vorwiegend aus Kohle gewonnen wurde, diskutiert.[6]
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Hashimoto et al. machten schlieflich in den 1990er-Jahren den Vorschlag die CO,
Methanisierung mit der Wasserstoff-Gewinnung durch Elektrolyse von Meerwasser zu
kombinieren und sahen darin eine Moglichkeit dem Klimawandel entgegenzusteuern. |7]
Diese Idee wurde ab Anfang der 2000er Jahre in Deutschland im Zuge der Debatten um
die Energiewende aufgegriffen und als Energiespeicherkonzept fiir Erneuerbare Energien
vorgeschlagen.[8, 9, S. 376] Seither sind mehrere Anlagen, iiberwiegend im Pilotmafstab,
entstanden.[10] Eine der grofiten ist die e-gas Anlage in Werlte, die 2013 eingeweiht wur-
de.|11] Die Anwendung als Energiespeichersystem wird aufgrund der aktuellen Bedeutung
in einem eigenstéandigen Kapitel genauer behandelt (Abschnitt .

Heutzutage findet die Sabatier-Reaktion auch in der Raumfahrt Anwendung zur Wasser-
produktion. 2010 wurde auf der Internationalen Raumstation (ISS) eine Anlage installiert,
die aus den ohnehin vorhandenen Gasen CO, und H, Wasser fiir die Versorgung der
Mannschaft erzeugt.|12] Das dabei entstehende Methan wird derzeit ungenutzt ins Weltall
entlassen.[5] Allerdings wird daran geforscht dieses zukiinftig als Treibstoff nutzen zu
konnen, was fiir bemannte Langstreckenfliige beispielsweise zum Mars interessant wére.
Da die Atmosphéare auf dem Mars einen COy-Gehalt von etwa 95 % aufweist wird insbe-
sondere auch das Einsatzpotential zur Erzeugung wichtiger Ressourcen direkt auf diesem
Planeten erforscht. [13-15] Pioneer Astronautics testeten einen ersten Prototypen in einer
kiinstlichen Marsatmosphére tiber einen Zeitraum von 5 Tagen. Das entwickelte Modul
konnte dabei erfolgreich das CO, der Atmosphére durch Kombination von Methanisierung
und reverser Wassergas-Shift-Reaktion in Raketentreibstoff (eine Mischung aus CH4 und
O,) umwandeln.|[15]

1.2. Energiespeicherkonzepte und die Rolle von

Synthetischem Erdgas

Im Pariser Klimaschutzabkommen haben sich die 195 Vertragsparteien, darunter die Lén-
der der Europaischen Union, auf eine drastische Minderung der Treibhausgas-Emissionen
geeinigt. [16] Darauthin wurde von der EU im Rahmen des Européischen Klimagesetzes
festgelegt, dass in den Mitgliedstaaten bis zum Jahr 2030 mindestens 55 % weniger
Treibhausgase gegentiber dem Jahr 1990 freigesetzt werden sollen. Fiir das Jahr 2050

wird dann vollstdndige Klimaneutralitat angestrebt.
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Um dieses Ziel zu erreichen sollen unter anderem fossile Energietréger zunehmend
durch erneuerbare Energietrager ersetzt werden. Dies beinhaltet, dass in Sektoren wie
dem Verkehrswesen, der Warmeerzeugung oder in Industrieprozessen vermehrt elektrische
Energie eingesetzt wird. Aufgrund der geographischen Lage Deutschlands unterliegt die
Stromerzeugung mittels Windenergie oder Solarenergie starken regionalen und zeitlichen
Schwankungen. Sie variiert nicht nur im Tag/Nacht-Wechsel, sondern auch in Abhéngig-
keit der Jahreszeit. Dies fithrt in windigen Herbstmonaten und sonnigen Sommermonaten
zu Peaks im Stromertrag, wihrend im Winter der Anteil an Solarenergie deutlich geringer
ausfallt. Zudem befinden sich dichtbevolkerte Regionen und energieintensive Industrie zu
einem groflen Teil in Mitteldeutschland, wahrend das groite Potential fiir Windenergie
im Norden vorliegt und hohe Ausbeuten fiir Solarenergie insbesondere im Siiden und
Stidwesten des Landes zu erwarten sind.

Um Angebot und Nachfrage zeitlich und rdumlich zu entkoppeln und eine durchge-
hende Energieversorgung mit hohem Anteil an erneuerbaren Energien im Energiemix zu
gewahrleisten sind sowohl effiziente Speichersysteme wie auch eine passende Infrastruktur
zur Verteilung notwendig. Neben kurzfristigen sind dabei auch insbesondere langfristige
Speichermoglichkeiten mit ausreichend hoher Kapazitat erforderlich.

Zu den Kurzzeitspeichern zahlen elektrische Energiespeicher wie Kondensatoren, mecha-
nische Energiespeicher wie Druckluft- und Schwungmassenspeicher, latente Warmespei-
cher und die meisten Pumpspeicherwerke. Auch elektrochemische Speicher wie Batterien
sind eher fiir kurze Speicherdauern sinnvoll. Fiir die Speicherung von Energie iiber einen
langeren Zeitraum kommen sensible Warmespeicher, einige Pumpspeicherwerke und che-
mische Speicher in Frage.[9, 17] Thermische Energiespeicher existieren derzeit bis zu einer
GroBenordnung einiger Gigawattstunden und kénnen sowohl in den Warme- als auch in
den Stromsektor integriert werden.[9, Kap. 12| Der Einsatz von Pumpspeicherwerken ist
durch geographische und 6kologische Randbedingungen stark limitiert.[17] Die bei Wei-
tem grofite Kapazitat mit Speicherinhalten im Terawattstunden-Bereich bieten chemische
Energiespeicher.[9, Kap. 12] Sie stellen damit die derzeit vielversprechendste Méglichkeit
dar, um mit ausreichender Langzeitwirkung Schlechtwetterperioden sowie Zeiten mit
erhohtem Energiebedarf und gleichzeitig geringer Energieproduktion zu iiberbriicken.[18]

Die Umwandlung von elektrischer Energie in chemische Energie durch die Erzeugung
von Wasserstoff, Methan oder anderen gasférmigen Produkten wie Ammoniak, wird
als Power-to-Gas (PtGl) bezeichnet. Im ersten Schritt wird die elektrische Energie zur
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Abbildung 1.1.: Energiespeicherung und -nutzung in Form von Wasserstoff und
Methan im Power-to-Gas-Konzept.

Erzeugung von Wasserstoff mittels Elektrolyse verwendet. Dieser kann direkt als Energie-
speicher genutzt werden. Allerdings existiert derzeit keine flichendeckende Infrastruktur
fiir die Versorgung mittels Wasserstoff und die Speicherung ist mit hohem technischen
Aufwand und Kosten verbunden. Zudem hat Wasserstoff mit 12,7 MJ/m? bezogen auf
das Volumen eine geringere Energiedichte als Methan (39,8 MJ/m?).

Wird der erzeugte Wasserstoff mit Kohlendioxid dagegen zu Methan umgewandelt,
kann dieses in das bereits vorhandene Erdgasnetz eingespeist und deutschlandweit genutzt
werden (Abb. . Das Speichervolumen fiir Erdgas betragt in Deutschland derzeit etwa
260 TW h. Im Vergleich dazu konnen in allen deutschen Stromspeichern (iiberwiegend
Pumpspeicherkraftwerke) derzeit nur etwa 0,04 TW h gespeichert werden. Dies wiirde die
durchschnittliche Stromnachfrage nur etwa 40 min lang decken. [18]

Neben der Riickgewinnung in elektrische Energie kann Methan auch zur Warmeerzeu-
gung oder als synthetischer Kraftstoff genutzt werden(Abb. [1.1)). Letzteres ist insbesondere
fiir den Schiff-und Schwerlastverkehr interessant, da in diesen Bereichen ein Betrieb
iiber Elektromotoren, wie sie derzeit fiir Kleinwagen angestrebt wird, kaum umsetzbar
ist. Auch fir die Luftfahrt wird die Verwendung von Erdgas diskutiert. 23]

Neben der Umwandlung zu Methan ist auch die Umwandlung zu Ammoniak als Spei-
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chermolekiil moglich. Ein Vorteil ist hierbei die hohe Flexibilitét beziiglich des Einsatzortes
aufgrund der guten Verfligharkeit von Stickstoff. Andererseits ist der Sicherheitsfaktor
auch bei Ammoniak ein entscheidender Nachteil.[5]

Einen Nachteil der [PtGFTechnologie stellen die vielen Umwandlungsschritte, die je-
weils mit Verlusten verbunden sind, dar. Fiir die Speicherung muss die elektrische in
chemische Energie transformiert werden. Falls nicht direkt der Wasserstoff genutzt wer-
den soll, erfolgt eine weitere chemische Umwandlung in das eigentliche Speichermolekiil
(Methan, Ammoniak). Das gewonnene Gas wird fiir Speicherung und Transport in der
Regel noch unter entsprechendem energetischen Aufwand komprimiert. Zuletzt muss
die gespeicherte chemische Energie dann wieder in elektrische Energie oder thermische
Energie umgewandelt werden. Da bei Wasserstoff-Speichersystemen insgesamt weniger
Zwischenschritte benotigt werden, ist der Gesamtwirkungsgrad um 5 % bis 12 % hoher
als bei der Speicherung in Form von Methan.[9, Kap. 8.6]

Hier wirkt sich neben dem zusétzlichen Umwandlungsschritt von Wasserstoff zu Methan
auch die erforderliche Bereitstellung von CO, nachteilig auf den Gesamtwirkungsgrad aus.
Andererseits bietet die stoffliche Nutzung von CO, zur Erzeugung von Speichermolekiilen
eine Moglichkeit die COy-Konzentrationen in der Atmosphére zu reduzieren und langfristig
zu einer geschlossenen Kohlenstoff-Kreislaufwirtschaft beizutragen.

Der technische, energetische und damit auch finanzielle Aufwand fir die Bereitstellung
wird durch die Auswahl der COo-Quelle bestimmt. Besonders gut geeignet ist Rohbiogas,
das zu etwa 50 % aus Methan und zu 40 % bis 50 % aus CO, besteht.[24] Groe Mengen an
CO, fallen auch in Kraftwerken und Industrieanlagen an, allerdings ist hierbei meist eine
aufwendige Aufreinigung notwendig.[25] Auch die Nutzung von CO, aus der Atmosphére
wird erforscht und erprobt.[26, 27] Der Vorteil dabei ist die Standortunabhéngigkeit,
jedoch ist dieses Verfahren derzeit mit hohem technischem und finanziellem Aufwand
verbunden.[9, Kap. 8.3]

1.3. Die Methanisierung von Kohlenstoffdioxid

Zunéchst erfolgt eine thermodynamische Betrachtung der Sabatier Reaktion. Dies liefert
wichtige Erkenntnisse fiir die Auswahl geeigneter Reaktionsparameter und zeigt die

Grenzen an Umsatz und Ausbeute auf, die unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen
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erreichbar sind. Fiir den Ablauf einer Reaktion spielt neben der Thermodynamik vor
allem die Kinetik eine wichtige Rolle. Die Geschwindigkeit der CO,-Hydrierung wird
dabei mafigeblich tiber die Wahl des Katalysators bestimmt. Die Eigenschaften der
jeweiligen Aktivkomponente des Katalysators konnen durch Modifizierungen mit ver-
schiedenen Promotoren weiter optimiert werden. Dies fithrt zugleich zu einer Erhéhung
der Komplexitat der Katalysatoren und erschwert damit deren Charakterisierung. So
herrscht bei der Methanisierung derzeit keine Einigkeit beziiglich der mechanistischen
Ablaufe auf der Katalysator-Oberfliche. Ein besseres Verstédndnis dieser Ablaufe ist
jedoch fiir ein gezieltes Design neuer, optimierter Katalysatoren wichtig. Daher wird in
Abschnitt [1.3.3] ein kurzer Uberblick iiber den aktuellen Wissensstand zum Mechanismus
der COo-Hydrierung auf Nickel-basierten Katalysatoren gegeben.

1.3.1. Thermodynamische Betrachtung der Sabatier Reaktion

Die als Sabatier Reaktion bekannte Umwandlung von Kohlendioxid und Wasserstoff zu
Methan und Wasser (Gleichung (1.3)) beschreibt eine Reduktion des Kohlenstoffatoms von
seiner hochsten Oxidationszahl (+IV) zu seiner niedrigsten (-IV). Dieser acht-Elektronen-

Prozess ist stark exotherm und besitzt eine vergleichsweise hohe Aktivierungsenergie.

COy 4+ 4H, = CH, + 2H,0 ARH® = —165kJ mol ™! (1.3)
COy + Hy = CO + H,0 AR H® = 41kJmol ™" (1.4)
CO + 3H, == CH, + H,0 AR H = —206 kJ mol ™! (1.5)

2C0 = C + CO, ARH® = —173kJ mol ™! (1.6)

Eine haufig zu beobachtende Nebenreaktion ist die reverse Wassergas-Shift-Reaktion,
bei der CO gebildet wird (Gleichung (1.4)). Dieses kann wiederum ebenfalls zu Methan
hydriert werden (Gleichung (1.5)). Abhéngig vom gewdhlten Katalysatorsystem kann
gelegentlich auch die Bildung hoherer Alkane wie beispielsweise Ethan beobachtet werden.
Aufgrund des Boudouard-Gleichgewichts kann CO zu CO, und Kohlenstoff disproportio-
nieren (Gleichung (1.6)). Dies kann insbesondere bei einem zu klein gewéhlten Verhéltnis
von Hy/CO, zu einer Deaktivierung des Katalysators durch Kohlenstoffablagerungen auf
der Oberflache fihren.[2§]
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Abbildung 1.2.: Theoretische Stoffmengenanteile der einzelnen Komponenten
der Sabatier Reaktion im thermodynamischen Gleichgewicht
in Abhéngigkeit von Druck und Temperatur nach HSC Che-
mistry|[29].

Thermodynamische Groflen wie die Reaktionsenthalpie AHp, Reaktionsentropie ASg
und die freie Reaktionsenthalpie AGg sowie die Zusammensetzung im thermodynamischen
Gleichgewicht in Abhéngigkeit von Temperatur und Druck kénnen mit verschiedenen Me-
thoden ermittelt werden. Eine Méglichkeit ist das Programm HSC-Chemistry (Outotech),
das im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde (Anhang[A.1)).

Die Methanisierung von CO, ist unter Standardbedingungen eine exotherme sowie
exergonische Reaktion, die in Richtung der Produktseite von einer Volumenabnahme
begleitet wird. Folglich wird aus thermodynamischer Sicht die Bildung der Produkte und
damit die Methanausbeute durch eine Erhohung des Drucks sowie niedrige Temperaturen
begtinstigt (Abb. [1.2)). Wihrend der Effekt bei einer Erhohung von 1bar auf 3 bar noch
sehr deutlich ausféllt ist der Unterschied zwischen 6 bar und 8 bar schon vergleichsweise

gering.
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Bei einem Druck von 1bar und Raumtemperatur betridgt die Reaktionsenthalpie
AH® = —165kJmol™! und die freie Reaktionsenthalpie AG® = —113kJmol *. Mit
steigender Temperatur nimmt die Reaktionsenthalpie ab, wiahrend der Wert der freien
Reaktionsenthalpie ansteigt und ab 590 °C positiv wird. Die Reaktion wird damit end-
ergonisch und verlduft nun zu Gunsten der Edukte (Tabelle [A.1)). Daher iibersteigt fiir
einen Druck von 1bar der Anteil an CO, den von CH, sobald die Temperatur oberhalb
von 590 °C liegt (Abb. [1.2)). Bei einem héheren Druck von 8 bar kann dies erst ab einer
Temperatur von 750 °C beobachtet werden.

Fiir eine Einspeisung ins Erdgasnetz sind sehr hohe Ausbeuten an Methan erfor-
derlich. Die thermodynamische Betrachtung der Sabatier Reaktion zeigt, dass hierfiir
moglichst niedrige Reaktionstemperaturen, am besten unter 300 °C, und ein erhohter
Druck angewendet werden sollten.

Neben Temperatur und Druck beeinflusst auch das Stoffmengenverhéltnis von Was-
serstoff zu Kohlendioxid die Methan-Ausbeute. Ein Uberschuss an Wasserstoff fithrt zu
einem Anstieg des CO,-Umsatzes. Wird im Gegensatz dazu der Anteil an CO, zu klein,
wirkt sich dies nachteilig auf den Umsatz aus. Zugleich kommt es bei einem zu geringen
Anteil an Hy bei Nickel-basierten Katalysatoren bei Temperaturen unterhalb von 500 °C

vermehrt zu Kohlenstoffbildung und damit zu einer Deaktivierung des Katalysators.[28]

1.3.2. Katalysatorsysteme fiir die Methanisierung von Kohlendioxid

Die thermodynamischen Betrachtungen zeigen, dass im Sinne einer hohen Methan-
Ausbeute die Reaktionstemperatur méglichst niedrig sein sollte. Aufgrund der kinetischen
Einflussfaktoren wie einer hohen Aktivierungsenergie macht dies den Einsatz von Ka-
talysatoren notwendig. Zudem stellen die hydrothermalen Bedingungen wéhrende der
Methanisierung eine besondere Herausforderung an die Langzeitstabilitit dar. Zur Metha-
nisierung von CO, wurden seit ihrer Entdeckung vor iiber 100 Jahren zahlreiche Studien
durchgefiihrt. Eine Vielzahl von Reviews versucht einen Uberblick der umfassenden

Literatur zu vermitteln.[30-33]

1.3.2.1. Aktivkomponenten fiir Methanisierungskatalysatoren

Als Aktivkomponenten fiir die Methanisierung von CO, werden in erster Linie spéte

Ubergangsmetalle der Gruppe VIII verwendet. Insbesondere Ruthenium-Katalysatoren
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fihren zu sehr guten Resultaten beztiglich Aktivitat und Selektivitdt zu Methan.[34-40]
Bei den Edelmetallen werden zudem Rhodium[41-45] und Palladium[46, 47| als Aktiv-
komponenten fiir Methanisierungs-Katalysatoren eingesetzt. Bei den unedlen Metallen
werden uberwiegend Katalysatoren angewendet, die auf Nickel[48-56] oder Cobalt[34,
57] basieren. Daneben wurde auch FEisen[34, 58] als Aktivkomponente untersucht, das
jedoch eine vergleichsweise geringe Selektivitat zu Methan aufweist.

Im Mittelpunkt des Interesses stehen derzeit insbesondere Nickel-Katalysatoren. Deren
Aktivitat ist zwar etwas geringer als die von Ruthenium [35, |59], jedoch ist der Preis fur
Nickel deutlich niedriger als der des Edelmetalls.|60] Dies und die gute Verfiigharkeit des
Metalls machen Nickel-basierte Katalysatoren fir industrielle Anwendungen besonders
interessant.

Nickel-Katalysatoren zeichnen sich durch eine ausgezeichnete Selektivitiat zu Methan
aus und werden hauptsichlich in Form von Tragerkatalysatoren eingesetzt. |6l 61] Die
Auswahl des Tragers in Kombination mit der entsprechenden Priaparationsmethode
haben einen groflen Einfluss auf die Eigenschaften des Katalysators, wie beispielsweise
die Dispersion, die Reduzierbarkeit der Aktivkomponente oder das Vermogen CO4 zu
adsorbieren. [30, 62

Als Tragermaterialien finden Aluminiumoxid[50, [63-66] und Siliciumdioxid|67-H69]
Anwendung. Aber auch Titandioxid[70} 71], Ceroxid[63} 72, |73] und Zirconiumoxid |74, 75|
sowie Mischoxide[76] dieser Elemente werden eingesetzt. Dartiber hinaus lassen sich auch

Beispiele fir Kohlenstoff-basierte Tréger|77, [78], Zeolithe|79, 80] und SiC[81] finden.[30]

1.3.2.2. Promotoren fiir Nickel-basierte Katalysatoren

Auch wenn die katalytische Aktivitdt Nickel-basierter Katalysatoren meist etwas niedriger
ist, sind sie gegeniiber edelmetallbasierten Katalysatoren ékonomisch im Vorteil und
daher weit verbreitet. Verschiedene Faktoren, wie Partikelwachstum durch Sintern oder
Kohlenstoffablagerungen, koénnen zu einer Deaktivierung und damit zu einer Verkiirzung
der Lebensdauer der Katalysatoren fithren. Sowohl die Aktivitat als auch die Stabilitat
der Katalysatoren konnen durch den Einsatz von Promotoren erhoht werden. Dabei ist
der Promotor selbst nicht katalytisch aktiv und wird den Katalysatoren nur in kleinen
Mengen zugesetzt. Ein Katalysator kann einen oder mehrere Promotoren enthalten,
wobei der Anteil der Aktivkomponente in der Regel 75 % nicht unterschreitet. [82]
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Entsprechend ihrer Wirkung werden vier Arten von Promotoren unterschieden. Struk-
turpromotoren nehmen direkten Einfluss auf die Katalysatoroberfliche und verringern
dadurch die Zahl der Reaktionsmoglichkeiten fiir adsorbierte Molekiile. Dies hat zur
Folge, dass ein Reaktionsweg dominiert und die Selektivitat erhoht wird.

Elektronische Promotoren liegen meist in der aktiven Phase verteilt vor und beeinflus-
sen deren elektronischen Charakter. Sie verdndern damit die Starke und Art der Bindung
zu Adsorbaten. Dies kann zu einem besseren Verhéltnis der Edukte auf der Katalysatoro-
berfliache fithren, die Desorption der Produkte erleichtern oder auch direkt Auswirkungen
auf chemische Bindungen in den Adsorbaten haben, so dass diese Bindungen leichter
gespalten werden konnen.

Eine weitere Art von Promotoren inhibieren das Sintern der Katalysatorpartikel.
Wachsen die Partikel wahrend des Einsatzes, verringert sich die spezifische Oberfliche
und es entstehen weniger aktive Teilchen. Texturpromotoren konnen dies verhindern und
erhohen somit die thermische Stabilitat eines Katalysators.

Katalysatorgiftresistente Promotoren schiitzen die aktive Phase vor Vergiftung durch
Verunreinigungen. Diese konnen bereits zu Beginn in den Edukten vorliegen oder als
Nebenprodukte gebildet werden.

Die vier beschriebenen Effekte iiberlagern sich in der Praxis hdufig, so dass es meist
schwierig ist einen Promotor genau einer Art zuzuordnen.

Als Promotoren fiir Nickel-basierte Katalysatoren zur Methanisierung kommen neben
Ubergangsmetallen und Seltenen Erden auch Alkali- und Erdalkalimetallen zum Ein-
satz.[48] Alkali- und Erdalkalimetalle aber auch Metalle aus der Gruppe der Lanthanoide
werden dabei haufig zur Modifizierung des Tragers verwendet und konnen sich so positiv
auf dessen COy-Adsorptionsvermogen, die Ausbildung von Sauerstoff-Fehlstellen sowie
die Dispersion und Stabilitdat der Metallpartikel auswirken.[83-86]

Neben dem Tréager konnen auch die Nickel-Partikel mit Promotoren modifiziert werden.
Hierfiir werden Ubergangsmetalle wie Eisen, Mangan oder Cobalt aber auch Edelme-
talle wie Ruthenium, Rhodium, Platin, Palladium oder Rhenium eingesetzt.|48] In
Abhangigkeit von der Mischbarkeit des gewahlten Promotors mit Nickel und der Prapara-
tionsmethode liegen die Metalle getrennt in Form von monometallischen Partikeln oder in
innigem Kontakt als bimetallische Partikel vor.[87] Eisen und Cobalt weisen aufgrund der
ahnlichen kristallographischen Eigenschaften eine sehr gute Mischbarkeit mit Nickel auf,

aber auch bei Platin und Palladium kann haufig die Bildung von Legierungen beobachtet

10
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werden. Im Gegensatz dazu liegt Ruthenium eher separiert von Nickel vor.[48, 88-90]
Eisen ist als Promotor besonders interessant, da es sowohl einen positiven Effekt auf
die Aktivitdt als auch auf die Langzeitstabilitdt hat.|52, 91] Zudem zeichnet es sich
durch gute Verfiigharkeit und einen vergleichsweise niedrigen Handelspreis aus. Fiir die
promotierende Wirkung von Eisen scheinen insbesondere das Nickel-Eisen-Verhéltnis
sowie der Triger eine wichtige Rolle zu spielen.[48] Die Gegenwart von Eisen scheint die
Reduktion der Nickel-Partikel zu begiinstigen und einen stabilisierenden Effekt auf Ni°
zu haben.[74, 92| Insbesondere der Bildung legierter Nickel-Eisen-Partikeln wird eine
wichtige Rolle fir die Erhohung von CO,-Umsatz und Stabilitit zugeschrieben.[52, 93]
Unter Reaktionsbedingungen kann auflerdem die Entstehung von Fe' und Fe,O-Spezies

beobachtet werden, welche ebenfalls zur CO, Aktivierung beitragen kénnen.[49, 93] |94]

1.3.3. Mechanismus

Wiéhrend die Thermodynamik der Reaktion gut erforscht ist und es mittlerweile eine
ganze Reihe an gut entwickelten Katalysatoren gibt, wird der Mechanismus nach wie
vor diskutiert. In der Literatur finden sich zahlreiche Untersuchungen, die sowohl experi-
mentelle als auch theoretische Ansétze verfolgen. Die daraus gewonnenen Erkenntnisse
konnen im wesentlichen in zwei unterschiedliche Reaktionsmechanismen kategorisiert
werden. Diese unterscheiden sich hauptsachlich im Reaktionspfad fiir die Chemisorption
und Dissoziation des CO5 Molekiils. In beiden Féllen wird davon ausgegangen, dass der
Wasserstoff dissoziativ adsorbiert wird und so mit den jeweiligen auf der Oberflache
gebildeten Intermediaten zu Methan und Wasser reagieren kann.

Beim dissoziativen Mechanismus wird angenommen, dass das adsorbierte CO, direkt
in CO* und Ox aufspaltet (Gleichung (1.7)). CO* wiederum kann nun weiter zu Cx
und Ox dissoziieren. Das dabei gebildete Cx wird anschlieend schrittweise bis zum
Methan hydriert. In mehreren theoretischen Untersuchungen an den Nickel-Flachen
Ni(100)[95] und Ni(111)]96, [97] wurde ein dissoziativer Mechanismus als energetisch
bevorzugter Reaktionsweg ermittelt, wobei die Dissoziation von COx* in Cx und Ox als
geschwindigkeitsbestimmender Schritt betrachtet wird.[96, 97] Berechnungen von Wang
et el. zeigen, dass die dissoziative Adsorption von CO, bevorzugt in der Abfolge Ni(100)
> Ni(111) > Ni(110) ablauft.[98] Fur Ni(111)-Oberflichen konnte nach Adsorption

von CO, die Bildung von NiO, CO und einer atomaren Kohlenstoffspezies auf der

11
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Oberflache mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie bei Umgebungsdruck (AP-XPS))
nachgewiesen werden. Nach Zugabe von Wasserstoff wurde die Bildung von Wasser und
Methan beobachtet. [99]

COy + 2% — COx* + Ox
Hy + 2% — 2Hx
CO*x —> Cx 4 Ox (1.7)
Cx + Hx — CHx
CHx 4+ 3Hx — CH, + 4%

Neben den Untersuchungen an reinen Nickel-Flachen finden sich auch in einigen
Arbeiten an getriagerten Systemen Hinweise auf eine dissoziative Chemisorption von
CO,.[100, 101] Bei der Aktivierung von CO, kann neben der Aktivkomponente auch der
Tréger eine wichtige Rolle spielen. Ab initio Simulationen von Silaghi et al. verweisen
auf eine besondere Bedeutung der Grenzflache zwischen Nickel-Nanopartikeln und dem
Trager Aluminiumoxid. [102]

Im Gegensatz zum dissoziativen Mechanismus wird beim assoziativen Mechanismus
davon ausgegangen, dass CO, unter Bildung von Carbonat-Spezies auf der Oberflache

adsorbiert (Gleichung (1.8)). Diese konnen durch aktivierten Wasserstoff iiber ein Formiat-

Intermediat schrittweise bis zum CH, hydriert werden.

COy + * — COyx
Hy + 2% — 2Hx
COg% + Hx — HCOqgx + x*
HCOy* + Hx — HCO=* + OHx
HCOx* + Hx — CHx + OHx
CHx + 3Hx — CH, + 4%

(1.8)

Riickschliisse auf einen assoziativen Mechanismus fiir die Methanisierung von CO, er-
geben sich iberwiegend aus Beobachtungen, die mittels in situ IR-Spektroskopie gemacht
wurden. Hierbei konnte sowohl die Bildung von Carbonat- als auch von Formiat-Spezies
nachgewiesen werden.[55] 76, (80, [103] Daneben kann gelegentlich auch die Bildung von

Carbonyl-Spezies auf der Oberfléche beobachtet werden. Westermann et al. folgerten aus
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ihren Untersuchungen an Nickel-Partikeln auf ultra-stabilen Y-Zeolithen, dass die gebil-
deten Formiat-Spezies zu Carbonyl-Intermediaten zerfallen konnen, welche anschlieend
zu Methan umgesetzt werden koénnen.[80] Andererseits fithrten bei Untersuchungen an
Nickel auf Ceroxid/Zirkonoxid die jeweiligen Autoren die Entstehung von CO auf einen
parallel ablaufenden eigenstiandigen Mechanismus zurtick. Sie folgerten, dass Methan
durch die schrittweise Hydrierung der Formiat-Intermediate gebildet wird, wahrend das
Nebenprodukt CO durch die Reduktion von CO, an Redoxzentren im Triager (Ce®")
gebildet wird. |76, |L04]

Welcher Reaktionspfad bevorzugt ablauft kann von verschiedenen Parametern abhén-
gen. Vogt et al. untersuchten Nickel-Nanopartikel (1nm bis 7nm) auf Siliciumdioxid.
[51] Sie konnten mittels FT-IR Spektroskopie sowohl CO als auch Formiat-Intermediate
auf der Oberfliche identifizieren. Die Menge an adsorbiertem CO ist dabei abhéngig
von der Dispersion und nimmt mit der Partikelgrofe der Nickel-Nanopartikel zu. Daraus
folgerten die Autoren, dass grundsatzlich beide Reaktionsmechanismen auf getrégerten
Nickel-Nanopartikeln eine Rolle spielen, mit zunehmender Partikelgrofie dann jedoch der
dissoziative Mechanismus zunehmend an Bedeutung gewinnt. Sie folgerten ebenfalls aus
ihrer Studie, dass die Geschwindigkeit der Reaktion dadurch bestimmt wird, wie leicht
das adsorbierte CO-Intermediat hydriert werden kann und wie gut die Verfiigbarkeit von
Hx ist. Miao et al. kamen durch Vergleich verschiedener Studien zu dem Schluss, dass
die Reaktionsbedingungen einen mafligeblichen Einfluss auf den Mechanismus haben. So
begiinstigen niedrige Temperaturen und ein hoher Anteil an Wasserstoff im Gasstrom
den dissoziativen Mechanismus wahrend hohe Reaktionstemperaturen sowie geringere

Wasserstoff-Konzentrationen eher einen assoziativen Mechanismus begtinstigen. |32} [105]

1.4. Surface Organometallic Chemistry zur Darstellung

definierter bimetallischer Modellkatalysatoren

Bei klassischen Praparationsmethoden wie Impragnierung oder kontrollierter Fallung
werden nicht exklusiv bimetallische Nanopartikel auf dem Trager erzeugt. Vielmehr
entsteht ein Nebeneinander verschiedener bimetallischer und/oder monometallischer
Partikel. Fiir die gewiinschten Modellkatalysatoren wird jedoch ein Verfahren benotigt,

das gezielt zu definierten bimetallischen Nanopartikeln mit innigem Kontakt der beiden
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Metalle fiihrt. Wahrend die Modellsysteme auf diese Weise einen tieferen Einblick in
die Wirkungsweise promotierter Katalysatoren geben sollen, darf die Vergleichbarkeit
mit (industrie-)relevanten Systemen nicht verloren gehen. Hier bietet sich das Konzept
der Surface Organometallic Chemistry on Metals (SOMC/M]) an. Dieses fithrt zu gut
definierten bimetallischen Katalysatoren deren aktive Zentren eine grofle Homogenitét

aufweisen. [106|

Abbildung 1.3.: Gezielte Modifizierung eines getrigerten Metall-Nanopartikels
mit einem Metallkomplex zur Erzeugung bimetallischer Nano-
partikel. Angelehnt an [106].

Unter Surface Organometallic Chemistry (SOMC) versteht man in erster Linie die
gezielte Anlagerung von metallorganischen Verbindungen auf der Oberfliche eines Me-
talloxids. Dabei werden zunéachst isolierte Hydroxylgruppen auf dem Tréger erzeugt,
iiber die dann kovalente Bindungen zum Zentralatom des metallorganischen Komplexes
ausgebildet werden konnen. Die einzelnen Metallzentren sind dadurch atomar auf der
Oberfléche verteilt und bilden hochst definierte heterogene Katalysatorsysteme.[107
Wird eine metallorganische Verbindung nach diesem Prinzip dagegen auf der Oberflidche
eines Metallpartikels abgeschieden spricht man von . Hierfiir werden zunéchst
Nanopartikel eines Metalls auf einem Trager dargestellt. Die Préaparationsmethode rich-
tet sich nach der jeweiligen Fragestellung und den damit verbundenen Anforderungen.
Unter anderem koénnen isolierte Metallzentren mittels des oben beschriebenen
Ansatzes hergestellt und durch Erhitzen gezielt zum Sintern und damit zur Bildung von
Nanopartikeln gebracht werden. Eine andere Mdéglichkeit ist die Verwendung klassischer
Methoden wie Impragnierung oder kontrollierte Fallung. Dies ermoglicht eine bessere
Vergleichbarkeit mit Katalysatorsystemen, die fiir eine industrielle Anwendung interessant
sind. Nach der Herstellung der monometallischen, getragerten Nanopartikel werden diese
in eine Wasserstoff-Atmosphéare gebracht. Die Ho-Molekiile werden an der Metalloberfla-

che aktiviert und sind dort als atomarer Wasserstoff gebunden. Die Wasserstoff-Atome
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1. Die Hydrierung von Kohlendioxid — Einleitung und theoretischer Hintergrund

kénnen mit geeigneten Metallkomplexen zur Reaktion gebracht werden (Abb. . Dabei
bilden sich zunéchst metallorganische Fragmente, die kovalent an der Metalloberfliache
gebunden sind. Temperaturerhéhung fiihrt zur Entfernung der organischen Reste. Das
abgeschiedene Metall liegt zunéchst in Form von Adatomen auf der Oberfliche des ersten
Metalls, kann bei weiterer Temperaturerh6hung dann aber in das Innere der Nanopartikel
migrieren und Legierungen oder feste Losungen bilden. [109H112]

Damit ein Metallpartikel mittels modifiziert werden kann, sollte es also in
der Lage sein, Wasserstoff zu aktivieren. Haufig werden Edelmetalle wie Platin[111} 113],
Rhodium|114} |115], Palladium|[116] oder Ruthenium[115] verwendet, aber auch unedle
Vertreter der spiaten Ubergangsmetalle wie Nickel[115} [117-119] und Kupfer|[120] sind
geeignet. Der zur Modifizierung verwendete metallorganische Komplex muss selektiv
mit den an der Oberfliche gebundenen Wasserstoff-Atomen reagieren. Haufig werden
Alkylkomplexe der Gruppe 14 Metalle Zinn|111} {113} 114}, [117-119, |121], Blei[116] oder
Germanium[116, 121] verwendet. Aber auch metallorganische Verbindungen mit Metallen
der Gruppe 15, wie Triphenylarsan|122] oder Tributhylantimon(III)|116], kénnen verwen-
det werden. Dartiber hinaus finden sich Beispiele mit Zinkalkylen[120], Gold(I)-cyanid[118]
sowie Bis-(cyclopentadienyl)-dimethylzirkonium[119]. Die Methode der dient
dabei vor allem der Herstellung heterogener Katalysatoren fiir die selektive Dehydrierung
von Alkanen|[106} [113] |121], fiir die selektive Hydrierung von Styrol|118] oder fiir die

Trockenreformierung[117].

1.5. Motivation und Zielsetzung

Die Methanisierung von CO, bietet vielfaltige Einsatzmoglichkeiten. Insbesondere die Ver-
wendung als Langzeitspeichersystem fiir erneuerbare Energien ist von aktuellem Interesse.
Bereits seit Entdeckung der Methanisierung werden haufig Nickel-basierte Katalysatoren
verwendet. Deren Eigenschaften kénnen durch Promotoren maflgeblich verbessert werden.
Eisen ist aufgrund seiner leichten Verfiigbarkeit und des vergleichsweise geringen Preises
besonders interessant. Die Gegenwart von einer geeigneten Menge an Eisen-Promotor
kann zudem sowohl die Aktivitat als auch die Stabilitdt des Katalysators positiv beein-
flussen. Dabei konnte die Bildung einer Legierung eine entscheidende Rolle spielen. Neben

Eisen ist auch Mangan als Promotor fiir Nickel-basierte Methanisierungskatalysatoren
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1. Die Hydrierung von Kohlendioxid — Einleitung und theoretischer Hintergrund

geeignet. Die Interpretation von Promotoreffekten an Katalysatoren, die mittels konven-
tioneller Methoden wie Impragnierung oder Coféllung hergestellt wurden, ist aufgrund
der Heterogenitéit der Oberfliche in der Regel sehr schwierig. Im Rahmen dieser Arbeit
soll eine Methode zur gezielten Darstellung von bimetallischen Modellkatalysatoren fiir
die Hydrierung von CO, entwickelt werden. Dabei sollen die beiden Metalle in direkten
Kontakt gebracht werden. Anhand dieser definierten Systeme soll die Wirkungsweise
von Promotoren besser verstanden werden konnen. Ein tieferes Verstandnis auf diesem
Gebiet erlaubt die gezielte Optimierung von Katalysatoren fiir die Methanisierung.

Die Darstellung definierter, bimetallischer NiFe-Nanopartikel auf einem Tréger soll
nach dem Vorbild der erfolgen. Zu diesem Zweck muss zundchst eine geeig-
nete Methode fiir die Préaparation von getragerten monometallischen Ni-Nanopartikeln
ausgewdahlt werden. Hierfiir finden sich Beitrdge in der Literatur, jedoch muss bei der
Darstellung von Modellkatalysatoren ein hoher Grad an Homogenitat der Oberfliche
mit einer guten Vergleichbarkeit mit realen Systemen in Einklang gebracht werden. Fiir
die Praparation der bimetallischen Nanopartikel wird zudem ein geeigneter Metallpre-
cursor benotigt, der in Gegenwart von Wasserstoff selektiv auf der Oberfliche eines
Ni-Nanopartikels abgeschieden wird.

Fir das Verstandnis der Wirkungsweise des Eisen-Promotors ist eine genaue Kenntnis
der Zusammensetzung und Struktur der Oberfliche der bimetallischen Katalysatoren
notwendig. Aus diesem Grund beschéftigt sich der erste Teil der Arbeit ausfiihrlich mit
der Synthese und Charakterisierung der bimetallischen NiFe-Nanopartikel.

Im zweiten Teil werden die dargestellten Modellkatalysatoren in der Methanisierung
von CO, getestet und mit realen Systemen verglichen. Unterschiedliche thermische
Vorbehandlungen und deren Auswirkung auf die Aktivitdat und Stabilitéit sollen einen
weiteren Einblick in die Rolle von Eisen geben.

Eine weitere Methode zur Darstellung von bimetallischen Modellkatalysatoren ist
die Surface Redox Reaction (SRR)). Diese wird in einem eigenen Kapitel ausfiihrlich
mit der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Praparationsmethode verglichen. Die
Betrachtung unterschiedlicher Modellsysteme soll dabei zu einem besseren Verstédndnis
der Wirkungsweise des Promotors in Nickel-basierten Katalysatoren beitragen.

Ein weiteres Kapitel beschaftigt sich mit der Frage, in wie weit sich die im Rahmen
dieser Arbeit entwickelte Methode der gezielten Abscheidung von Eisen aus Bis[bis(tri-

methylsilylamido)]eisen(II) auf weitere Precursor-Verbindungen anwenden lésst. Dabei
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1. Die Hydrierung von Kohlendioxid — Einleitung und theoretischer Hintergrund

wird die Eignung der Bis[bis(trimethylsilylamido)|metall(II)-Komplexe von Mangan und
Cobalt untersucht. Neben den verschiedenen Amido-Komplexen wird die Ubertragbarkeit
auf weitere Ligandsysteme diskutiert und am Beispiel von Cyclopentadienyltricarbonyl-
mangan(I) ndher betrachtet.

Die magnetischen Eigenschaften ferromagnetischer Materialien sind eng mit ihrer
Struktur und Zusammensetzung verkniipft. Im letzten Kapitel werden die Besonderheiten
der Charakterisierung von Tragerkatalysatoren mit Hilfe der Ferromagnetischen-Resonanz-

Spektroskopie am Beispiel von Nickel-Nanopartikeln diskutiert.
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2. Gezielte Dotierung von Nickel-Katalysatoren
mit Eisen nach dem Vorbild der Surface

Organometallic Chemistry

Bei Nickel-Eisen-Katalysatoren fiir die Methanisierung von CO, spielt eine starke Wech-
selwirkung der beiden Metalle eine entscheidende Rolle. So wird vielfach die Bildung
einer Legierung fiir eine Erhéhung sowohl der Aktivitat als auch der Stabilitat verant-
wortlich gemacht.[52, 91, |123] Die Darstellung eines geeigneten Modellkatalysators zur
Untersuchung der Wirkungsweise des Eisen-Promotors erfordert daher eine Methode,
welche die beiden Metalle direkt in grofitmogliche Nahe zueinander bringt. Wie bereits
in Abschnitt ausgefiihrt, bietet die einen geeigneten Ansatz, um Metall-
komplexe auf Partikeln eines anderen Metalls abzuscheiden. Durch die Auswahl eines
geeigneten Precursors und Optimierung der Reaktionsbedingungen wird die Abscheidung
auf die Trageroberfliche vermieden, wodurch gezielt bimetallische Nanopartikel erzeugt
werden konnen.

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Praparation der NiFe-Modellkatalysatoren
erfolgt in zwei Stufen. Zunéchst muss ein geeigneter Nickel-Standardkatalysator gefunden
werden, der die Eigenschaften von industrierelevanten Katalysatoren mit einer méglichst
definierten Beschaffenheit der aktiven Zentren auf der Oberflache vereint. Dadurch soll
die Untersuchung von Promotoreffekten ermoglicht werden. Der Eisen-Promotor wird
im zweiten Schritt gezielt auf die Nickel-Nanopartikel abgeschieden. Hierfiir wird eine
geeignete Eisen-Komplexverbindung benétigt, die es ermoglicht das Eisen selektiv in
direkten Kontakt zum Nickel zu bringen. Auch die Auswahl der Reaktionsparameter wie

Losemittel, Temperatur oder Dauer spielen dabei eine wichtige Rolle.

18



2. Gezielte Dotierung von Ni-Katalysatoren mit Eisen nach dem Vorbild der SOMC

2.1. Auswahl eines geeigneten Ausgangskatalysators

Als Ausgangsmaterial fiir die spatere Darstellung der bimetallischen Modellkatalysato-
ren dient ein monometallischer Nickel-Katalysator. Damit der Modellkatalysator eine
moglichst definierte Struktur und Zusammensetzung hat, muss bereits bei der Auswahl
des monometallischen Ausgangskatalysator auf einige Merkmale geachtet werden. Zum
einen sollte die Oberflache kleine Nickel-Partikel mit einer geringen Partikelgrofenver-
teilung aufweisen. Daher sollte die Beladung nicht zu hoch gewéhlt werden und eine
Methode verwendet werden, die zu einer hohen Dispersion fiihrt. Andererseits sollte ein
Modellkatalysator in seinen Eigenschaften mit industrierelevanten Systemen vergleichbar
sein. Aus diesem Grund darf die Beladung nicht zu gering gewahlt werden. Ein guter
Kompromiss der es erlaubt beiden Anforderungen gerecht zu werden ist eine moderate
Nickel-Beladung von 10 Gew.—%.

Auch bei der Auswahl des Trégermaterials spielt die gute Vergleichbarkeit mit anwen-
dungsbezogenen Systemen eine entscheidende Rolle. Aufgrund der hohen thermischen
und mechanischen Stabilitat wird hier hdufig Aluminiumoxid als Triager eingesetzt. Dieses
weist zudem eine vergleichsweise hohe Oberfliche auf und kann mit Nickel-Partikeln
Wechselwirkungen ausbilden. Die Verwendung von Aluminiumoxid kann sich dadurch
positiv auf die Partikelgrofie und die Dispersion auswirken.

Nickel-Katalysatoren fiir die Methanisierung von CO, werden haufig durch Co-Féllung,
kontrollierte Fallung oder Impragnierung dargestellt. Bei der Co-Féllung werden Nickel
und Aluminium gemeinsam aus einer Losung geféllt. Dies fithrt bei geeigneter Auswahl
der Parameter (pH-Wert, Temperatur, Zugabegeschwindigkeit und Konzentration der
Base,...) zu relativ kleinen Partikeln, die durch das mitgeféllte Aluminiumoxid besonders
gut stabilisiert werden. Es entsteht bei dieser Methode kein besonders definiertes System,
was eine gute Charakterisierung der aktiven Spezies erschwert. Dies ist allerdings eine
Voraussetzung fiir einen guten Modellkatalysator zur Untersuchung von Promotoreffekten.
Auch die Imprégnierung fiihrt meist nicht zu sonderlich definierten Strukturen und weist
zudem eine vergleichsweise breite Partikelgroffenverteilung auf. Bei der kontrollierten Fal-
lung dagegen kénnen bei geeigneter Auswahl der Reaktionsparameter hohe Dispersionen
mit geringer Partikelgrofenverteilung erzielt werden.[124] Die Methode vereint damit den
Anspruch an eine gute Vergleichbarkeit mit anwendungsbezogenen Katalysatorsystemen

mit einer moglichst einheitlichen Oberflaichenbeschaffenheit.
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Das Prinzip der kontrollierten Fallung auf einen Trager (Deposition Precipitation)
beruht auf der Bildung schwerloslicher Verbindungen des zu féllenden Metalls. Die Ent-
stehung dieser schwerloslichen Verbindungen sollte moglichst langsam erfolgen damit
das Partikelwachstum auf der Oberflache des Tragers erfolgt. Geeignete Verbindungen
kénnen zum Beispiel Metallhydroxide sein. Diese konnen aus einer Losung eines geeig-
neten leichtloslichen Metallsalzes durch eine Erhohung des pH-Wertes erzeugt werden.
Der pH-Wert kann einerseits durch Zugabe einer Base oder in situ durch thermische
Zersetzung von Harnstoff erzeugt werden. Eine weitere Moglichkeit ist die Stabilisierung
der Metallionen mit Hilfe eines geeigneten Komplexbildners, wie Ammoniak oder EDTA.
Der stabilisierende Ligand wird bei erhohtem pH-Wert durch Verdampfen oder Oxidation

langsam entfernt, wodurch die Metallionen sukzessive als Metallhydroxid ausfallen.[124]

Ni** 4 6 NHy = [Ni(NH;),**

[Ni(NHg),)** + 2NH; == [Ni(NH;)*"

NH; + H,O =— NH," + OH"
[Ni(NH;),*" + 20H — Ni(OH), + 4 NH;t

Ein fir die Fallung von Nickel auf Aluminiumoxid geeigneter Ligand ist Ammoniak.
Dieser bildet mit Nickel stabile Komplexe (Gleichungen und (2.2)) und erhoht
zugleich den pH-Wert der Lésung (Gleichung (2.3)). In einem offenen System verdampft
Ammoniak bereits bei Raumtemperatur in ausreichender Menge um eine langsame,
kontrollierte Fallung von Nickelhydroxid auf den Aluminiumoxid-Trager zu ermoglichen
(Gleichung (2.4)). Beriicksichtigt man die Loslichkeit von Nickelhydroxid in Wasser,
kann die Beladung bei dieser Methode sehr gut gesteuert werden. Zudem lasst sich die

Préaparation im Labormafstab problemlos auf die gewiinschte Menge skalieren.

2.1.1. Thermische Nachbehandlung und Reduzierbarkeit

Die mittels kontrollierter Fallung auf Aluminiumoxid in Gegenwart von Ammoniak
hergestellte Vorstufe des Nickel-Standardkatalysators wird an Luft bei 450°C fiir 3h
calciniert. Die Umwandlung von Nickelhydroxid zu Nickeloxid ist dabei sehr gut an
der Farbénderung von tiirkis nach dunkelgriin-schwarz erkennbar (Abb. und .
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(a) (b) (c)

Abbildung 2.1.: Der Nickel-Standardkatalysator (3(Ni) = 10Gew.—%) (a) nach
der kontrollierten Fallung mit Ammoniak, (b) nach Calcinieren
an Luft bei 450 °C fiir 3h und (c) nach Reduktion in Wasser-
stoff fiir 2,5 h bei 485°C.

Nach der Aktivierung in Wasserstoff wird der fertige Nickel-Standardkatalysator erhalten.
Dieser hat eine Nickel-Beladung von 10 Gew.—% und ist schwarz mit metallischem Glanz
(Abb. [2.1d).

Bei der Aktivierung sollten die auf der calcinierten Vorstufe vorhandenen Nickel-
Spezies moglichst vollsténdig zu metallischem Nickel reduziert werden. Andererseits soll
Partikelwachstum durch Sintern moglichst vermieden werden. Die Auswahl geeigneter
Aktivierungsparameter hat daher einen grofien Einfluss auf die spateren Eigenschaf-
ten des Katalysators. Wichtige Parameter fiir die Reduktion sind unter anderem die
Temperatur, die Dauer und die Wasserstoff-Konzentration. Die Reduzierbarkeit wird
beeinflusst durch die Art und Anzahl der unterschiedlichen Nickel-Spezies, sowie deren
Wechselwirkung mit dem Trager. Informationen iiber die vorhandenen Nickel-Spezies
und die fiir die jeweiligen Spezies notwendige Reduktionstemperatur konnen mittels
Temperatur-Programmierter Reduktion (TPRJ) der nach dem Calcinieren entstandenen
Vorstufe des Nickel-Katalysators gewonnen werden.

Der Wasserstoft-Verbrauch in Abhéngigkeit der Temperatur wiahrend der Temperatur-
Programmierte Reduktion (TPRI) des calcinierten Nickel-Katalysators ist in Abb.
aufgetragen. Es ist ein breites Reduktionssignal im Bereich von 325 °C bis 730 °C erkenn-
bar. Das Signal ist unsymmetrisch und lasst sich in zwei Signale mit Maxima bei 460 °C
und 560 °C zerlegen (Anhang . AuBerdem ist eine Uberlappung mit einem weiteren
Signal, das als Schulter bei 730 °C erkennbar ist, zu beobachten, was auf mittelstarke bis
starke Wechselwirkungen zum Aluminiumoxid-Tréger hinweist. [50] Auch bei 850 °C ist die

Reduktion noch nicht vollsténdig abgeschlossen. Letzteres weist auf das Vorhandensein
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H, Verbrauch / a.u.
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Abbildung 2.2.: Hy-Verbrauch des calcinierten Nickel-Standardkatalysators
wihrend der [TPRl Reduktionsbedingungen: Aufheizen von
50°C auf 850 °C mit 5 Kmin~! in 10 % H, in He.

schwer reduzierbarer Spezies mit sehr starker Wechselwirkung zum Trager, beispielsweise
Spinelle, hin. Dagegen sind bei der Spezies, die bereits bei 460 °C reduziert wird nur
geringe Wechselwirkungen mit dem Aluminiumoxid anzunehmen.

Der Anteil der einzelnen Spezies kann durch das Verhéltnis der Integrale der einzelnen
Signale in Anhang abgeschatzt werden. Die schwach bis mittelstark wechselwirkende
Nickel-Spezies (Reduktionstemperatur von 560 °C) hat mit 55 % den grofiten Anteil. Etwa
28 % weisen geringere Wechselwirkungen zum Triger auf und werden bei etwas geringeren
Temperaturen reduziert. Bei 730 °C werden noch etwa 17 % des urspriinglich vorhandenen
Ni" reduziert. Die schwer reduzierbaren Spezies mit sehr starken Wechselwirkungen zum
Trager machen damit den kleinsten Anteil der vorliegenden Nickel-Spezies aus.

Einerseits sind Spezies mit einer sehr starken Wechselwirkung mit dem Tréiger, wie
sie bei Spinellen vorhanden ist, sehr schwer zu reduzieren und damit im Katalysator zu
aktivieren. Andererseits kann sich eine zu geringe Wechselwirkung der Nickel-Partikel mit

dem Trager nachteilig auf die Dispersion auswirken. Bei der hier gewahlten Methode der
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kontrollierten Fallung weist der grofte Anteil des Ni' nach dem Calcinieren mittelstarke
Wechselwirkungen zum Aluminiumoxid auf und nur ein sehr kleiner Anteil liegt in Form
von spinellartigen Strukturen, die erst oberhalb von 800 °C reduziert werden kénnen, vor.

Aus den Daten der kénnen nun Bedingungen fiir die Aktivierung des Nickel-
Katalysators abgeleitet werden. Der Hauptteil des Nickels sollte bei Temperaturen
oberhalb von 450 °C reduziert werden. Bei einer Reduktionstemperatur von 500 °C und
einer zweistufigen Erhohung der Wasserstoff-Konzentration, zunédchst fiir 1h in 50 %
H, und anschlieffend fiir 1h in 100 % Hs, ergibt sich ein Reduktionsgrad von 89 %. Das
verbliebene Ni'" liegt in Form sehr schwer zu reduzierender Spezies wie Spinellen vor. Hier
ware eine Reduktionstemperatur von tiber 600 °C notwendig (Anhang . Bei so hoher
Temperatur ist die Gefahr von Sintern durch eine erhohte Mobilitat der Nickel-Atome

bereits vergleichsweise hoch.

2.1.2. Oberflache und PartikelgroBe

Der Anteil an metallischen Nickel-Zentren, die fiir die Katalyse zur Verfiigung stehen,
wird neben dem Reduktionsgrad vor allem auch durch die Anzahl der Oberflichenatome
bestimmt. Eine geeignete Methode zur Bestimmung von Nickel-Oberflachen ist die

gepulste Chemisorption mit Wasserstoff. [125]

Tabelle 2.1.: Nickel-Beladung, Metalloberfliche, Dispersion, mittlere Metallpar-
tikelgroBle, BET-Oberfliche, sowie Porenvolumen und -radius des
Nickel-Standardkatalysators und des Aluminiumoxid-Tragers.

Probe WNi Sni Dniodxi SBer Veore  TPore
Gew.—% m?g!t - 1nm m?g! mLg?! nm
v—ALO; - 173 047 386

Ni/Al, O3 10,6 10,7 0,16 6,3 178 0,42 3,25

Fiir den Standardkatalysator ergibt sich dabei eine Nickel-Oberfliche von 10,7 m? g~!.
Daraus lassen sich eine Dispersion von 16 % und ein mittlerer Partikeldurchmesser von
6,3 nm ableiten (Tabelle [2.1)).

Eine weitere Moglichkeit die mittlere Partikelgrofie der Nickel-Nanopartikel abzu-
schitzen ist Rontgendiffraktometrie (XRD). Das Rontgendiffraktogramm (Abb. des

reduzierten Nickel-Standardkatalysators zeigt charakteristische Reflexe fiir Aluminiu-
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Abbildung 2.3.: Rontgendiffraktogramm (Cu-K,-Strahlung) des monometalli-
schen Nickel-Katalysators. Zum Vergleich sind die Reflexe von
Nickel[126] (rote Linien) und Aluminiumoxid[127] (gestrichelte
blaue Linien) eingezeichnet.

moxid (32,3°, 37,4°, 45,9°, 61,1°, 66,8° und 84,8°) und Nickel (45,5°, 51,6° und 77,0°).
Es sind keine Reflexe von weiteren Nickel-Spezies wie NiO oder NiAl,O, zu erkennen.
Die nach der Reduktion verbliebenen Reste an Ni" liegen daher in Form amorpher oder
sehr kleiner Partikel vor. Mit Hilfe der Scherrer-Gleichung ergibt sich fiir die mittlere
Kristallitgrofie ein Wert von 7,0 nm. Dies ist im Rahmen der Messgenauigkeit gut mit
dem mittleren Partikeldurchmesser vergleichbar, der mit Hilfe der Ho-Chemisorption
bestimmt wurde.

Die Metalloberflache ist ein wichtiges Maf3 fiir die Anzahl an aktiven Zentren. Eine
weitere Eigenschaft eines Katalysators ist die Gesamtoberflache. Diese kann mit Hilfe
von No-Physisorption bestimmt werden. Hierbei zeigen sowohl der Nickel-Katalysator
als auch der reine y-Aluminiumoxid-Triger eine Typ IV Adsorptionsisotherme mit
einer Hystereseschleife vom Typ H2 (Abb. [A.2). Der Verlauf der Adsorptionsisotherme
ist charakteristisch fiir einen mesoporosen Feststoff (Porenradius 2nm bis 50 nm). Die
Brunauer-Emmett—Teller (BET])-Oberfliche des Nickel-Katalysators betrdgt 178 m? g~!
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und ist damit vergleichbar mit der des Aluminiumoxid-Trigers mit 173m?g~!. Das
Porenvolumen nimmt durch die Abscheidung von Nickel auf den Triger von 0,47 mL g™*
auf 0,42mL g~! leicht ab und auch der durchschnittliche Porenradius wird etwas kleiner
(Tabelle . Allerdings sind die Unterschiede zwischen dem Trager und dem Nickel-
Katalysator relativ gering und sollten unter Beriicksichtigung der Messgenauigkeit nicht

iiberinterpretiert werden.

2.1.3. Chemisorption von Wasserstoff

Die gezielte Abscheidung eines zweiten Metalls auf der Nickel-Oberflache nach dem Vorbild
der beruht auf der Reaktion des atomaren Wasserstoffs mit einer metallor-
ganischen Verbindung (Abschnitt . Um Eisen auf dem Nickel-Standardkatalysator
abscheiden zu konnen ist es wichtig, dass Wasserstoff unter geeigneten Reaktionsbedin-
gungen dissoziativ auf der Oberfliche der Nickel-Partikel chemisorbiert wird.

Zur Untersuchung der Adsorption von Wasserstoff auf der Oberfliche des Nickel-
Katalyators wurde dieser bei Raumtemperatur (RT)) fir 4 h mit 10 % Hy in Argon gespiilt.
Nach einem Spiilschritt in reinem Argon wurde die Temperatur kontinuierlich erhéht
und die Desorption des Wasserstoffs verfolgt. Das Profil der Temperatur-Programmierten
Desorption (TPDI) in Abb. zeigt drei Signale mit Maxima bei 165°C, 370°C und
615°C.

Die ersten beiden Signale sind charakteristisch fiir Wasserstoff, der direkt auf der
Metalloberflache chemisorbiert war.[128] Das Signal oberhalb von 450°C ist dagegen
ein Hinweis auf spillover Effekte oder Wasserstoff, der in tieferen Schichten gebunden
war.[129] Dies zeigt, dass bereits bei Wasserstoff mittlere bis starke Bindungen an
der Oberflache der Nickel-Partikel ausbildet. Dabei sind mehrere Adsorptionsstellen mit

unterschiedlicher Starke vorhanden.

2.1.4. Der Nickel-Standardkatalysator — eine Zusammenfassung

Uber kontrollierte Féllung in Gegenwart von Ammoniak wurde ein Nickel-Katalysator
mit einer Metallbeladung von 10 Gew.—% hergestellt. Nickel liegt dabei in Form kleiner
Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von 6 nm bis 7nm auf der Oberflache des

Aluminiumoxids vor. Die hohe Gesamtoberfliche des mesopordsen Trégers bleibt auch
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H,-Desorption / a.u.
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Abbildung 2.4.: Hy-Desorption wihrend der [TPD! des Nickel-Standardkata-
lysators. Nach der Chemisorption von Wasserstoff (10 % H,
in Argon, 50 mLmin~!, [RT}, 4h) wird die Probe mit einer
Heizrate von 15 Kmin~! in Argon (50 mLmin~!) aufgeheizt.

nach der Fallung erhalten. Insgesamt wird ein sehr hoher Reduktionsgrad erreicht. Ein
kleiner Teil des Nickels bildet wahrend der Fallung oder wahrend des Calcinierens starke
Wechselwirkungen mit dem Trager aus. In diesen spinellartigen Strukturen gebundene
Ni"-Atome lassen sich unter den gewihlten Bedingungen nicht mehr reduzieren. Starke
Wechselwirkungen zwischen den Nickel-Partikeln und dem Trager konnen allerdings zur
Stabilisierung der Nanopartikel beitragen. Der aktivierte Nickel-Katalysator ist bereits
bei milden Bedingungen wie [RT]in der Lage Wasserstoff dissoziativ auf der Oberflache

zu adsorbieren. Dies ist eine wichtige Voraussetzung fiir die gezielte Abscheidung von

Metallkomplexen nach dem Vorbild der SOMC /M.
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2.2. Darstellung und Charakterisierung der bimetallischen

Nickel-Eisen-Katalysatoren

Die Darstellung der bimetallischen NiFe-Katalysatoren erfolgt nach dem Konzept der
Dabei wird der Nickel-Standardkatalysator in Gegenwart von Wasserstoff in
einem geeigneten Losemittel suspendiert. Die gebildeten Oberflachen-Hydride konnen
anschliefend mit einer Eisen-Verbindung reagieren. Das Eisen wird auf diese Weise gezielt
auf der Oberfliche der Nickel-Partikel abgeschieden (Abb. [2.5).

Abbildung 2.5.: Gezielte Abscheidung von Eisen aus Bis[bis(trimethylsilylami-
do)]eisen(II) auf der Oberflache eines Nickel-Partikels nach

dem Konzept der [SOMC/M| Grau: Aluminiumoxid-Tréger,
rot: Nickel-Atome, gelb: Eisen-Atome.

Fiir eine erfolgreiche Abscheidung ist besonders die Auswahl einer geeigneten Eisen-
Verbindung wichtig. Diese sollte mit den Oberflichen-Hydriden so reagieren kénnen, dass
Eisen ausschliefflich auf der Nickel-Oberflache gebunden wird. Die Liganden der Eisen-
Verbindung sollten sich unter geeigneten Bedingungen vollstandig entfernen lassen, um die
aktiven Zentren des Katalysators nicht zu blockieren. Andererseits miissen sie stabil genug
an die Eisen-Atome binden, um ein problemloses Arbeiten mit der Eisen-Verbindung zu
ermoglichen.

In der Literatur zur finden sich haufig Alkylkomplexe wie SnBuy, da Alkyle
in Gegenwart von aktiviertem Wasserstoff gute Abgangsgruppen darstellen. Eisenalkyle
sind jedoch vergleichsweise instabil und dementsprechend anspruchsvoll in der Handha-

bung. Die Gefahr einer ungewollten Zersetzung, die zu einer unkontrollierten Abscheidung
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auf den Katalysator fithren wiirde, ist damit sehr hoch. Eine Alternative zu Alkylkomple-
xen stellt Bis[bis(trimethylsilylamido)]eisen(II) dar. Da der Amid-Ligand relativ leicht
ausgetauscht werden kann, ist [Fe{N(SiMej3),}o| ein vielseitig nutzbarer Precursor und
wird unter anderem auch fiir die Synthese von Eisen-Nanopartikeln verwendet.[130H132]
Bis[bis(trimethylsilylamido)]eisen(II) kann unter Schlenk-Bedingungen problemlos darge-
stellt und genutzt werden. Sterisch anspruchsvolle Liganden schiitzen den Eisen-Komplex
vor Dimerisierung und schwichen dessen Reaktivitit gegeniiber Lewis-Basen ab.[130),
133] Zugleich kann der Amid-Ligand beim Abspalten mit Wasserstoff zu einem Amin
reagieren, das unter Reaktionsbedingungen ein stabiles Nebenprodukt darstellt. Daher
soll Bis[bis(trimethylsilylamido)]eisen(IT) auf seine Eignung als Precursor fiir die gezielte
Abscheidung von Eisen auf Nickel-Partikel nach dem Konzept der untersucht
werden.

Waihrend fir die Synthese von Eisen-Nanopartikeln aus Bis[bis(trimethylsilylamido)]-
eisen(II) ein erhohter Wasserstoff-Druck und eine erhohte Temperatur bendtigt werden,
sollen fiir die gezielte Abscheidung auf den Nickel-Partikeln méglichst milde Bedingungen
angewendet werden. Dadurch soll ein inniger Kontakt zwischen den beiden Metallen
erzeugt werden. Zugleich soll die Eisen-Abscheidung auf den Aluminiumoxid-Tréger
verhindert werden.

Fiir die Préaparation von Nickel-Eisen-Katalysatoren nach dem Vorbild der
konnten keine Beispiele in der Literatur gefunden werden. Die Ablaufe wahrend der
Synthese und die dabei erhaltenen bimetallischen Katalysatoren sollen daher umfassend

untersucht und charakterisiert werden.

2.2.1. Dauer und Ablauf der gezielten Eisen-Abscheidung

Fir die Darstellung der bimetallischen Katalysatoren wird der aktivierte Nickel-Stan-
dardkatalysator in Heptan suspendiert und in eine Wasserstoff-Atmosphére gebracht.
Sobald die Nickel-Oberfliche mit Wasserstoft geséttigt ist, wird eine Losung von Bis-
[bis(trimethylsilylamido)]eisen(II) in Heptan zur Suspension gegeben. Die iiberstehende
Losung ist zu Beginn griin (Abb. 2.6a). Nach drei Stunden Riihren bei hat sich
die Losung vollsténdig entfarbt ((Abb. [2.6b). Dies ist ein Hinweis, dass wihrend dieser
Zeitspanne ein grofier Teil des Bis[bis(trimethylsilylamido)]eisen(IT) verbraucht wird.

Um einen genaueren Einblick in die dabei ablaufenden Prozesse zu gewinnen, kann die
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(a) (b)

Abbildung 2.6.: Reaktionsgemisch wihrend der gezielten Abscheidung von Ei-
sen (a) direkt nach der Zugabe von [Fe{N(SiMe3),},] und (b)
nach 3h Riihren bei [RTl Uber einen Schlauch, der durch
ein Septum gefithrt ist, wird im Reaktionsgefifl eine Hs-
Atmosphére erzeugt.

Zusammensetzung der Gasphase iiber der Reaktionslosung kontinuierlich mittels eines
Massenspektrometers tiberwacht werden.

Im Abgasstrom finden sich Fragmente mit den Masse-zu-Ladungsverhéltnissen von
65 und 73, die im Fragmentierungsmuster von Bis(trimethylsilyl)amin (aber nicht bei
Heptan) zu finden sind (Abb. [2.7)). Dies ist ein erster Hinweis darauf, dass bei der Synthese
der Amid-Ligand abgespalten wird. Die Freisetzung des Liganden beginnt direkt nach der
Zugabe von Bis[bis(trimethylsilylamido)]eisen(II) und ist durch einen raschen Anstieg
der Konzentration in der Gasphase zu erkennen. Der Gehalt an Bis(trimethylsilyl)amin
fallt nach einer Stunde wieder ab und erreicht nach drei Stunden ein konstantes Niveau,
wobei die Intensitédt leicht iber dem Startwert bleibt. Aufgrund seines Siedepunkts von
126 °C und seiner guten Loslichkeit in Heptan ist davon auszugehen, dass ein grofler Teil
des freigesetzten HN(SiMe,), in der tiberstehenden Losung vorliegt. Aus dieser kann es
kontinuierlich in kleinen Mengen in die Gasphase verdampfen und dadurch weiterhin ein
Signal erzeugen, obwohl keine Reaktion mehr statt findet.

Nach 3h wird der Katalysator mit Pentan gewaschen. Die Abscheidung von Eisen
kann mittels Elementaranalyse nachgewiesen und quantifiziert werden.

Sowohl die Zusammensetzung der Gasphase als auch die Farbanderung wahrend der
Reaktion weisen darauf hin, dass Bis[bis(trimethylsilylamido)]eisen(II) innerhalb einer
Reaktionsdauer von 3h verbraucht wird. Dabei wird Bis(trimethylsilyl)amin freigesetzt.
Fiir die Abscheidung von Eisen aus [Fe{N(SiMes)s},] auf eine Nickel-Oberflache sind
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——m/z=65
— ml/z=73

Intensitat / a.u.

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 '
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Reaktionsdauer / h

Abbildung 2.7.: Zeitlicher Verlauf der Bis(trimethylsilyl)amin-Fragmente
m/z = 65 und m/z = 73 im Abgasstrom wahrend der gezielten
Abscheidung von Eisen auf den Nickel-Standardkatalysator.

vergleichsweise milde Reaktionsbedingungen ausreichend. Der Wasserstoff-Druck betréigt
nur knapp iiber 1bar, um ein Eindringen von Luft in das Reaktionsgefafl zu verhindern.

Dartiber hinaus ist langsames Riihren bei Raumtemperatur ausreichend.

2.2.2. Kontrollierbarkeit und Reproduzierbarkeit der Dotierung

Bei der Entwicklung einer neuen Methode zur Katalysatorherstellung ist unter anderem
von Bedeutung wie gut sich die Beladung der Metalle steuern lésst. Bei der gezielten
Abscheidung von Eisen auf einen Nickel-Katalysator hingt die erzielte Eisen-Beladung
vor allem von der Menge an eingesetztem Bis[bis(trimethylsilylamido)]eisen(II) ab. Dieser
Zusammenhang kann genauer untersucht werden, indem die stets gleiche Menge an Nickel-
Standardkatalysator mit unterschiedlichen Mengen an [Fe{N(SiMe3)s}»] zur Reaktion
gebracht werden. Dabei wird ausschliefSlich die Konzentration an Eisen verdndert, das

Losemittelvolumen bleibt konstant.
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Abbildung 2.8.: Fisen-Beladung in Abhéngigkeit der eingesetzten Eisen-
Menge bei Verwendung von Bis[bis(trimethylsilylamido)]-

eisen(I) nach der gezielten Abscheidung auf den Nickel-
Standardkatalysator.

Zwischen der Menge an eingesetztem Eisen-Komplex und der erzielten Eisen-Beladung
kann ein Zusammenhang beobachtet werden (Abb. . Je mehr Eisen zu Beginn
der Reaktion in der Losung vorhanden ist, desto mehr Eisen wird auf dem Nickel-
Katalysator abgeschieden. Bis zu einer eingesetzten Menge von 0,8 mmol gi., ist ein
linearer Zusammenhang zur erzielten Eisen-Beladung zu erkennen. Bei hoheren Eisen-
Mengen scheint eine Séttigung erreicht zu werden.

Die Menge an abgeschiedenem Eisen ist stets geringer als die theoretisch mogliche
maximale Eisen-Menge (Tabelle [2.2). Ein kleiner Teil des Eisen-Komplexes scheint in
Heptan gelost zu verbleiben und keine feste Bindung auf der Oberflache des Nickel-
Katalysators auszubilden. Dieser Teil wird nach der Abscheidung beim Waschen entfernt.
Der Hauptteil des eingesetzten Eisens wird jedoch fest auf der Katalysatoroberfliche
gebunden und ist auch nach dem Waschen nachweisbar. Eine weitere Ursache fiir die

geringere Menge an abgeschiedenem Eisen sind Verluste beim Uberfiihren des Komplexes
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von der Glovebox ins Reaktionsgefaf. Auch das Abwiegen so geringer Mengen in der
Glovebox ist fehlerbehaftet.

Ab einer abgeschiedenen Eisen-Menge von 0,5 mmol g, scheint eine Sittigung der
Oberfléche mit Eisen erreicht zu sein. Dies zeigt, dass nicht beliebig viel Eisen in einem
Schritt abgeschieden werden kann. Im Gegensatz zu einer Fallung benotigen die Eisen-
Atome bei der gezielten Abscheidung auf der Nickel-Oberfliche nach dem Konzept der
frei zugéngliche Stellen, auf welchen sie abgeschieden werden koénnen. Ein
weiterer Grund fur die Sattigung konnte der Platzbedarf des Komplexes auf der Oberflache
sein, insbesondere sofern zumindest teilweise noch ein oder beide Liganden am FEisen

hangen.

Tabelle 2.2.: Stoffmenge des eingesetzten und des abgeschiedenen Eisens, sowie
die Beladung an Eisen bezogen auf die Gesamtmasse und die
Beladung an Nickel bezogen auf die Masse an Trager nach der
gezielten Abscheidung nach dem Konzepte der [SOMC /M.

Neing. (F€) Ceing.(F€)  Napg.(Fe)  wiat(Fe)  wano,(Ni)
mmol gl mmolL™! mmolggl, Gew-%  Gew.-%

0,26 6,56 0,24 1,4 11,3
0,43 10,69 0,32 1,8 10,5
0,80 19,98 0,51 2.8 11,1
1,07 26,90 0,50 2,7 10,6

Wihrend sich die Eisen-Beladung in Abhéngigkeit der Menge an Bis[bis(trimethylsi-
lylamido)]eisen(IT) verdndert, ist durch die gezielte Eisen-Abscheidung kaum eine Verén-
derung der Nickel-Menge zu beobachten (Tabelle . Da sich die Abscheidung von Eisen
auf die Gesamtmasse auswirkt, wird zur besseren Vergleichbarkeit die Nickel-Beladung
auf die Tragermasse berechnet. Dabei schwankt der Wert zwischen 10,5 Gew.—% und
11,3 Gew.—%. Dies entspricht einer Abweichung von 4 % vom Mittelwert. Eine mogliche
Ursache fiir die Schwankung kann die aufwendige Probenvorbereitung darstellen. Diese
beinhaltet das Wiegen in der Glovebox, das vollstdndigen Losen des Katalysators in
Phosphorsdure und mehrere Verdiinnungsschritte. Auch die Messung ist naturgeméafl
fehlerbehaftet. Bei der Berechnung der Beladung werden sowohl die Katalysatormasse,
als auch die gemessene Menge an Nickel und Eisen einbezogen, so dass sich die jewei-

ligen Fehler gegenseitig verstidrken konnen. Es ist daher davon auszugehen, dass die
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Nickel-Beladung durch die Eisen-Abscheidung nicht beeinflusst wird.

Zusammenfassend lésst sich festhalten, dass die Eisen-Beladung bis zu einem Maximal-
wert von 0,5 mmol gl , beziehungsweise 3 Gew.—%, gut gesteuert werden kann. Hohere
Beladungen koénnen zumindest als einstufige Synthese mit dieser Methode aufgrund der
Sattigung der Oberfliche nicht erzielt werden. Die gezielt abgeschiedenen Eisen-Atome
bilden starke Wechselwirkungen zur Oberfliche aus und werden somit wéahrend des
Waschens nicht entfernt. Die Nickel-Menge wird durch die Eisen-Abscheidung nicht

verandert.

2.2.3. Oberflache, PartikelgroBe und Metallbeladung des
Modellkatalysators

Fiir die weiteren Untersuchungen werden zwei bimetallische Katalysatoren mit unterschied-
lichen Eisen-Beladungen hergestellt und charakterisiert. Nil0Fe2 hat eine Eisen-Beladung
von 2,1 Gew.—% und ein Stoffmengenverhaltnis von rNire = 4,8 (Tabelle . Der
zweite Katalysator, NilOFe4, hat mit 3,3 Gew.—% eine etwas hohere Eisen-Beladung.

Dies entspricht einem Stoffmengenverhaltnis von ry;/re = 2, 8.

Tabelle 2.3.: Metallbeladung, Stoffmengenverhéltnis von Nickel zu Eisen, Ni-
ckel-Oberflache, BET-Oberfliche, sowie Porenvolumen und -radius
der Nickel-Eisen-Katalysatoren NilOFe2 und NilOFe4 sowie des
Nickel-Standardkatalysators.

Probe WNi Wre T'Ni/Fe SNi SBET VPore T'Pore
Gew.—% Gew.—% molmol™" m?g™ m?g' mLg! nm

Ni/Al,O4 10,6 — — 10,7 178 0,42 3,25

NilOFe2 10,6 2,1 4.8 7,0 168 0,37 2,80

NilOFed 9.7 3.3 2.8 6,1 169 035  3.79

Bei der No-Adsorption zeigen die NiFe-Katalysatoren Adsorptionsisothermen vom Typ
IV mit H2-Hystereseschleifen (Abb.[A.2)). Der Verlauf der Kurve ist damit wie bereits beim
Trager und beim Ausgangskatalysator charakteristisch fiir einen mesoporosen Feststoff.
Die BET-Oberfliche der bimetallischen Katalysatoren ist mit 168 m? g=* und 169m? g~!
etwas kleiner als die des Ni-Katalysators mit 178 m? g=!. Auch beim Porenvolumen ist
durch die Fe-Abscheidung eine Abnahme zu beobachten (Tabelle [2.3)).
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Abbildung 2.9.: Rontgendiffraktogramm (Cu-K,-Strahlung) des Nickel-Stan-
dardkatalysators und des bimetallischen Katalysators Nil0Fe2.
Zum Vergleich sind die Reflexe von Nickel[126] (grine Linien)
und Aluminiumoxid[127] (gestrichelte blaue Linien) eingezeich-
net.

Unter geeigneten Reaktionsbedingungen kann mit Hilfe der Wasserstoff-Chemisorption
die Nickel-Oberflache auch in Gegenwart von Eisen bestimmt werden.[134] Die gezielte
Abscheidung von Eisen fiihrt bei beiden bimetallischen Katalysatoren zu einer Abnahme
der Nickel-Oberflache (Tabelle . Vor der Abscheidung weist der Nickel-Katalysator
eine Fliche von 10,7m? g~ 1. Fiir die NiFe-Katalysatoren Nil0Fe2 und NilOFe4 betrigt die
Nickel-Oberfliche dagegen nur noch 7,0m? g=! und 6,1 m?g~!. Die Abnahme der Nickel-
Oberflache deutet darauf hin, dass die Eisen-Atome auf der Oberfliche der Nickel-Partikel
abgeschieden werden.

Das Rontgendiffraktogramm des bimetallischen Katalysators NilOFe2 weist im Vergleich
zum Nickel-Standardkatalysator nahezu keine Unterschiede auf. Zu erkennen sind die
charakteristischen Reflexe fiir Aluminiumoxid (32,0°, 37,4°, 39,5°, 45,9°, 61,1°, 66,8°, 79,4°
und 84,9°) und Nickel (44,5°, 51,5° und 77,0°). Reflexe, die explizit einer Eisen-Spezies
zugeordnet werden kénnen sind nicht zu beobachten (Abb. [2.9).
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Dies deutet darauf hin, dass das Eisen amorph oder sehr fein verteilt auf der Katalysa-
toroberfliche abgeschieden wird und damit in der Rontgendiffraktometrie nicht sichtbar
ist. Die mittlere Kristallitgrofle des NiFe-Katalysators ist mit 8,2nm etwas hoher als

beim monometallischen Nickel-Katalysator.

2.2.4. Magnetische Eigenschaften

Die Metalle Nickel und Eisen sind bei Raumtemperatur Ferromagnete. Bei bimetallischen
Nanopartikeln aus Nickel und Eisen hat unter anderem die Zusammensetzung einen
Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften. Bringt man ferromagnetische Stoffe in ein
aueres Magnetfeld, kann bei einer bestimmten Wellenldnge resonante Adsorption von
elektromagnetischer Strahlung beobachtet werden. Dies wird als Ferromagnetische Reso-
nanz (FMR)) bezeichnet und kann in Form der [FMRISpektroskopie zur Untersuchung der
magnetischen Eigenschaften genutzt werden. Neben der Starke des aufleren Magnetfeldes
und der Wellenldnge der elektromagnetischen Strahlung wird das magnetische Verhalten
eines Stoffes von der Temperatur beeinflusst. Im Folgenden werden der aktivierte Nickel-
Katalysator und die beiden bimetallischen Katalysatoren NilOFe2 und NilOFe4 mittels
[FMRISpektroskopie in einem Temperaturbereich von —140°C bis 190 °C untersucht.

In Abb. ist beim reinen Nickel-Katalysator mit abnehmender Temperatur eine
leichte Verschiebung des Resonanzsignals zu niedrigerem magnetischen Feld zu erkennen.
Auch der Grad an Symmetrie des Signals nimmt mit der Temperatur deutlich ab. Im
Gegensatz dazu ist bei den beiden mit Eisen beschichteten Proben keine Verschiebung
des Resonanzsignals zu beobachten. Bei der absoluten Intensitét des Signals ist dagegen
mit steigendem Eisen-Anteil eine Zunahme zu erkennen. So ergibt sich fiir NilOFe2 bei
[RT| gegentiber dem Nickel-Standardkatalysator eine Verdoppelung der Signalintensitat
(Doppelintegral der in Abb. dargestellten Kurven), wihrend die Intensitdt von
Nil0Fe4 etwas mehr als dreimal so groB ist (Anhang[A.4). Die Unterschiede der Intensitét
werden mit zunehmender Temperatur geringer und verschwinden bei 200 °C vollstandig.

Beim Verlauf der relativen Intensitdt (Magnetisierung) ist fur den reinen Nickel-
Katalysator mit steigender Temperatur zunéchst eine Zunahme der Signalintensitéit
zu beobachten, die bei 50°C ein Maximum erreicht. Bei weiterer Temperaturerhéhung
nimmt die relative Intensitiat ab (Abb. 2.11). Aus der Extrapolation des linearen An-

teils des Verlaufs der relativen Intensitit kann die Curie-Temperatur abgeschétzt wer-
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Abbildung 2.11.: Verlauf der relativen Intensitiat der [FMRLSpektren von
Ni/AlyOg, Nil0Fe2 und NilOFe4 in Abhéngigkeit der Tempe-
ratur.

den.[135] Fiir eine genauere Bestimmung von T wéren Messwerte oberhalb von 295 °C
(> 0.97¢) besser.[136] Temperaturen tiber 200°C konnen allerdings an dem verwen-
deten Messaufbau nicht bewerkstelligt werden. Daher sollten die im Rahmen dieser
Arbeit ermittelten Curie-Temperaturen als grobe Abschétzung betrachtet werden. Fiir
den Nickel-Standardkatalysator wird ein Wert von 365 °C bestimmt. Dieser stimmt im
Rahmen der Messgenauigkeit gut mit der von reinem Nickel-Metall (T (Ni) = 354°C)
iiberein und ist ein Hinweis auf einen hohen Reduktionsgrad, da bei Anwesenheit von
NiO eine Verschiebung zu geringeren Curie-Temperaturen zu erwarten ware. [135] 137,
138] Nach Abscheidung von Eisen ist nur ein geringer Anstieg der relativen Intensitit bis
zu einer Temperatur von —120°C zu sehen. Bei weiterer Temperaturerh6hung nimmt
die Intensitit des Signals ab. Der Verlauf der beiden bimetallischen Proben ist dabei
sehr dhnlich. Einzige Ausnahme stellt der Datenpunkt von NilOFe4 bei —50°C dar. Da

jedoch die restlichen Datenpunkte einen vergleichbaren Verlauf aufweisen ist in diesem
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Abbildung 2.12.: Verlauf der Linienbreite der [EMRISpektren von Ni/Al,Os,
Nil0Fe2 und NilOFe4 in Abhangigkeit der Temperatur.

Fall eher von einem Fehler bei der Messung auszugehen. Die Curie-Temperatur nimmt
mit steigendem Eisen-Gehalt ab (T¢(NilOFe2) = 270°C und T¢(NilOFed) = 230°C).
Neben den abgeschiedenen Eisen-Atomen kénnen auch die Adsorption von Wasserstoft
oder Losemittel sowie die Entstehung von Ni'" wihrend der Synthese die magnetischen
Eigenschaften beeinflussen und zu einer Verringerung der gemessenen Curie-Temperatur
fithren. 135, [139]

Fiir den monometallischen Nickel-Katalysator ist bei einer Temperatur von —140°C
eine Linienbreite von 163 mT zu beobachten (Abb. [2.12)). Mit zunehmender Temperatur
nimmt die Linienbreite kontinuierlich ab, bis sie bei 120 °C mit 43 mT ihren kleinsten
Wert erreicht. Weitere Temperaturerhohung fithrt zu einer leichten Verbreiterung des
[FMRESignals, so dass bei 190 °C eine Linienbreite von 56 mT erreicht wird. Im Vergleich
dazu ist die Linienbreite der bimetallischen Proben bei niedrigen Temperaturen deutlich
geringer. Das Minimum liegt bei 30 mT und wird bei einer Temperatur von 20°C bis
40 °C erreicht. Oberhalb von 80°C ist auch bei den Eisen-haltigen Proben ein leichter
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2. Gezielte Dotierung von Ni-Katalysatoren mit Eisen nach dem Vorbild der SOMC

Ni K

WE), normalisiert / a.u.
W(E), normalisiert / a.u

20 °C e 500 °C 20°C 500 °C

| 8340 8360 8380 8400 8420 7120 7140 7160 7180
Energie / eV Energie / eV
(a) Ni-K-Kante (b) Fe-K-Kante
Abbildung 2.13.: XANES Spektren der in situ-Messung von NilOFe4, aufge-

nommen an der Nickel- und an der Eisen-K-Kante wahrend

thermischer Behandlung in 5% H,/He.

Anstieg der Linienbreite zu beobachten. Die insgesamt geringere Linienbreite und auch
der hohere Grad an Symmetrie der gemessenen Kurven deutet darauf hin, dass der
Anteil der magnetischen Anisotropie durch die Abscheidung von Eisen kleiner wird. Die
deutlichen Verdnderungen in den magnetischen Eigenschaften weisen zudem auf eine
Wechselwirkung der beiden Metalle hin und unterstiitzen damit die Hypothese, dass die

Eisen-Atome in unmittelbarer Ndhe zum Nickel abgeschieden werden.

2.2.5. Zusammensetzung und Oxidationszustand

Bei der gezielten Abscheidung von Eisen auf eine Nickel-Oberfliche nach dem Konzept
der sollen die beiden Metalle in direkten Kontakt miteinander gebracht werden.
Fir die Beurteilung der Ablaufe wiahrend der Synthese und die spatere Aktivitat in der
Katalyse ist auch von Interesse in welchem Oxidationszustand die Eisen- und Nickel-
Atome nach der Abscheidung vorliegen. Eine Moglichkeit die unmittelbare chemische
Umgebung eines Elements und dessen mittleren Oxidationszustand zu untersuchen ist
die Réntgenabsorptionsspektroskopie (XAFS).
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2. Gezielte Dotierung von Ni-Katalysatoren mit Eisen nach dem Vorbild der SOMC

Zur Untersuchung des bimetallischen Katalysators NilOFe4 wird Rontgen-Nahkanten-
Absorptionsspektroskopie (XANES) genutzt. Fiir die in situ-Messungen wird die Probe
in 5% H, in Helium mit einer Heizrate von 10 Kmin™! auf 500 °C aufgeheizt.

Die XANES Messungen an NilOFe4 zeigen ein Elektronendefizit an den Nickel-Atomen.
Allerdings wiirde man fiir Nickeloxid eine deutlich héhere Whiteline und einen niedrigeren
pre-edge Peak erwarten.[140] Aufgrund der hohen Reaktivitit der Oberflichenatome kann
an diesen eine partielle Oxidation durch kleinste Spuren an Sauerstoff nicht ausgeschlossen
werden. Auch die Wechselwirkung mit den abgeschiedenen Eisen-Atomen kann die
elektronischen Eigenschaften der Nickel-Atome beeinflussen. Aufheizen in Wasserstoft
fithrt zu deutlichen Anderungen der Spektren (Abb. . Die Intensitat der Whiteline
nimmt bei 230 °C bis 320 °C zu. In diesem Temperaturbereich scheint das Elektronendefizit
der Nickel-Atome weiter zuzunehmen. Bei weiterer Erhohung der Temperatur scheinen
die Nickel-Atome wieder reduziert zu werden, die Intensitdt der Whiteline nimmt ab
und erreicht bei 500 °C ein etwas tieferes Niveau als vor der thermischen Behandlung
in Wasserstoff. Der Oxidationszustand der Eisen-Atome im Katalysator direkt nach der
gezielten Dotierung mit Bis[bis(trimethylsilylamido)]eisen(IT) passt zu Fe". Dies deutet
darauf hin, dass Eisen wiahrend der Abscheidung nicht oder kaum reduziert wird. Bei
der in situ-Messung in Wasserstoff zeigt sich bis 320°C eine Verschiebung der Kante
zu hoherer Energie. Im Temperaturbereich von 390 °C bis 500°C ist dagegen wieder
eine Verschiebung zu geringerer Energie zu beobachten (Abb. . Wie bei Nickel
scheint auch bei Eisen das Elektronendefizit zundchst zuzunehmen um bei weiterer
Temperaturerh6hung wieder abzunehmen.

Die Fourier-transformierten [EXAFS-Spektren von Nickel weisen ein breites Signal bei
2,2 A mit einer Schulter bei 1,7 A auf. Die Intensitéit des Signals bei 2,2 A nimmt bei
Erhohung der Temperatur ab wéihrend das Signal bei 1,7 A an Intensitit gewinnt. Dies ist
bis zu einer Temperatur von 320 °C zu beobachten. Bei weiterer Temperaturerh6hung wird
das Signal bei 1,7 A wieder kleiner wihrend das bei 2,2 A erneut zunimmt. Beide Signale
sind jedoch nach Temperaturerhohung geringer als bei der unbehandelten Probe. Im
Spektrum, das an der Eisen-K-Kante gemessen wurde, ist ein deutliches Signal bei 1,5 A zu
erkennen, welches sich bei Erhéhung der Temperatur zu kleineren Abstédnden verschiebt.
Bei 320°C wird der kleinste Wert von 1,3 A erreicht. Bei weiterer Temperaturerh6hung
verschiebt sich das Maximum des Signals wieder zu einem Wert von 1,5 A. Zudem kann
die Bildung einer Schulter bei 2,1 A beobachtet werden.
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2. Gezielte Dotierung von Ni-Katalysatoren mit Eisen nach dem Vorbild der SOMC

Fe K
500 °C

(a) Ni-K-Kante (b) Fe-K-Kante

Abbildung 2.14.: Fourier-transformierte [EXAFS-Spektren der in situ-Messung
von NilOFe4, aufgenommen an der Nickel- und an der Eisen-
K-Kante wiahrend thermischer Behandlung in 5% H,/He. Es
wurden keine Korrekturen der Verschiebung in der Fourier-
Transformation der EXAFSISpektren angewendet, daher sind
die tatsichlichen Absténde etwa 0,4 A linger als angegeben.

Durch die Rontgenabsorptionsspektroskopie kann ein erster Eindruck vom mittleren
Oxidationszustand der Metallatome gewonnen werden. Eine weitere Moglichkeit ist die
TPRL Da die Katalysatoren sehr empfindlich gegeniiber Oxidation sind, wird hierfiir
ein spezieller Aufsatz verwendet, der den Transfer der Probe aus der Glovebox und die
Messung ohne Luftkontakt ermoglicht.

Zur besseren Vergleichbarkeit wird auch der Nickel-Standardkatalysator untersucht.
Dieser wird vor der Messung der gleichen Prozedur in Wasserstoff und Heptan unterworfen
wie fiir die Abscheidung von Eisen, jedoch wird das Reaktionsgemisch nicht mit Bis[bis-
(trimethylsilylamido)]eisen(II) versetzt. Dieser Vergleichskatalysator wird im Folgenden
als NilOpeptan bezeichnet. Das [TPRIProfil von NilOpeptan zeigt zwei Signale, bei 230 °C
und 540°C (Abb. . Es ist bereits zu Beginn der Messung bei 50 °C ein leichter
Anstieg des Wasserstoff-Verbrauchs zu erkennen.

Das Signal bei 230°C weist auf das Vorhandensein einer sehr leicht reduzierbaren
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2. Gezielte Dotierung von Ni-Katalysatoren mit Eisen nach dem Vorbild der SOMC

H, Verbrauch / a.u.

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatur / °C

Abbildung 2.15.: H,-Verbrauch des Vergleichskatalysators NilOpeptan Wahrend
der [TPRl Reduktionsbedingungen: Aufheizen von 50°C auf
850°C mit 5 Kmin~"! in 10 % H, in He.

Spezies, wie sehr diinne Schichten NiO an der Partikeloberfliche, hin. Diese Spezies
konnte bei der calcinierten Vorstufe des Nickel-Katalysators nicht beobachtet werden
(Abschnitt [2.1.1)). Dagegen ist ein Signal bei 540 °C sowohl bei der calcinierten Vorstufe
als auch beim Vergleichskatalysator NilOpeptan 2zt beobachten. Die Reduktionstemperatur
passt zu NiO-Partikeln welche jedoch nur schwache bis mittlere Wechselwirkungen zum
Trager aufweisen. Bei 800°C geht der Wasserstoff-Verbrauch auf das Anfangsniveau
zuriick. Die Reduktion scheint vollstandig abgeschlossen zu sein.

Das bei der Aktivierung des Katalysators gebildete Ni’ hat eine hohe Affinitit zu Sau-
erstoff. Insbesondere fiir die Oxidation der reaktiven Oberflichenatome kann bereits eine
sehr geringe Konzentration des Gases ausreichen. Das fiir die Glovebox und die Schlenkli-
ne verwendete Argon sowie der fiir die Eisen-Abscheidung verwendete Wasserstoff haben
eine Reinheit von 99,999 % und enthalten laut Hersteller maximal 2,0 ppm Sauerstoff.

Auch bei den verwendeten Losemitteln kann die Anwesenheit von Sauerstoffspuren trotz
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2. Gezielte Dotierung von Ni-Katalysatoren mit Eisen nach dem Vorbild der SOMC
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Abbildung 2.16.: Hy-Verbrauch von NilOFe4 wihrend der [TPRL Reduktions-
bedingungen: Aufheizen von 30°C auf 800 °C mit 5 K min~"
in 10% H, in He. Bei 800 °C wird die Temperatur gehalten.

sorgfaltigen Entgasens nicht vollstandig ausgeschlossen werden.

Im Vergleich zum calcinierten Nickel-Katalysator wird jedoch deutlich, dass die ent-
standenen NiO-Spezies mit Wasserstoff leicht wieder reduziert werden konnen. Ein Grund
fiir die gute Reduzierbarkeit ist die Gegenwart von Ni’-Clustern. Diese sind in der Lage
Wasserstoff zu aktivieren und begiinstigen dadurch die Reduktion von NiO.[141]

Das [TPRFProfil von NilOFe4 weist im Vergleich zu dem von NilOgeptan deutliche
Unterschiede auf. Es kann in zwei Temperaturbereiche unterteilt werden. Im ersten
Abschnitt von 40°C bis 540°C ist ein breites Reduktionssignal mit drei Maxima bei
170°C, 345°C und 465 °C zu erkennen. Der zweite Abschnitt reicht von 540 °C bis 800 °C
und zeigt ein breites, asymmetrisches Signal mit einem Maximum bei 740 °C (Abb. [2.16)).
Auf dem bimetallischen Katalysator sind damit insgesamt deutlich mehr Spezies mit
unterschiedlicher Reduzierbarkeit vorhanden als beim reinen Nickel-Katalysator.

Die beiden bei NilOgeptan erkennbaren Reduktionssignale bei 230 °C und 540 °C sind
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2. Gezielte Dotierung von Ni-Katalysatoren mit Eisen nach dem Vorbild der SOMC

Tabelle 2.4.: Bei der [TPD| mit NilOFe4 gemessene Masse-zu-Ladung-
Verhéltnisse, deren Zuordnung und relative Intensitdt fir den
jeweiligen Stoff.[144]

% maogliche Iiel

- Verbindung %
2 Wasserstoff 100
Heptan 6,7

15 Pentan 0,9
Bis(trimethylsilyl)amin 0,2

Pentan 13

72 Heptan 2,6
Bis(trimethylsilyl)amin 0,6

74 Bis(trimethylsilyl)amin 2,9

bei NilOFe4 nicht mehr zu sehen. Die Gegenwart von Eisen verbessert die Reduzier-
barkeit des Nickels und fiihrt zu einer Verschiebung der Signale zu deutlich geringeren
Temperaturen.[142] Die Abscheidung von Eisen fiihrt allerdings auch zu neuen Spezies,
die erst oberhalb von 540 °C reduziert werden kénnen. Dieser Temperaturbereich wurde

auch in anderen Arbeiten fiir die Reduktion von Fe'™ und Fe" gefunden.|143]

2.2.6. Adsorbierte Spezies

Die gezielte Abscheidung von Eisen aus Bis|bis(trimethylsilylamido)]eisen(II) nach dem
Konzept der erfolgt in Gegenwart von Wasserstoff und Heptan. Dabei konnen
unterschiedliche Spezies auf der Oberfliche des Katalysators adsorbieren. Im Folgenden
soll daher betrachtet werden, welche Stoffe auf der Oberfliche gebunden werden und wie
stark die dabei ausgebildeten Wechselwirkungen sind.

Zur Untersuchung des bimetallischen Katalysators NilOFe4 wird eine Temperatur-
Programmierte Desorption (TPD)) durchgefithrt. Dabei wird die Probe im Heliumstrom
kontinuierlich erhitzt und die Zusammensetzung des Abgasstroms mit einem Massen-
spektrometer gemessen (Abb. [2.17).

Das Masse-zu-Ladung-Verhéltnis von 2 kann Wasserstoff zugeordnet werden (Tabel-
le . Beim Aufheizen auf 575°C wird kontinuierlich Wasserstoff freigesetzt. Zwischen
100°C und 175°C ist ein starker Anstieg zu erkennen, dem bis 500 °C ein etwas leichterer
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Intensitat / a.u
Intensitat / a.u.

— m/z=2 — m/z=15

25 125 225 325 425 525 25 125 225 325 425 525
Temperatur / °C Temperatur / °C

Intensitat / a.u
Intensitat / a.u.

——m/z=72 ———m/z=74

25 125 225 325 425 525 25 125 225 325 425 525
Temperatur / °C Temperatur / °C

Abbildung 2.17.: Temperaturabhéngiger Verlauf der Fragmente mit einem
Masse-zu-Ladung-Verhéltnis von 2, 15, 72 und 74 im Abgas-
strom wihrend der mit NilOFe4.
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2. Gezielte Dotierung von Ni-Katalysatoren mit Eisen nach dem Vorbild der SOMC

Anstieg mit mehreren kleineren Maxima folgt. Ab 500°C steigt die Wasserstoff-Menge
im Abgas dann wieder rasch an. Ein dhnlicher Verlauf ist bei der Wasserstoff{lTPD| mit
dem Nickel-Standardkatalysator zu beobachten (Abschnitt [2.1.3)). Die Wasserstoff-Atome
bilden wahrend der Synthese der bimetallischen Katalysatoren starke Wechselwirkungen
auf der Metalloberfliche aus und werden daher auch wéihrend des Waschvorgangs nicht
entfernt. Auch bei der anschliefenden Entfernung des Losemittels in vacuo verbleibt der
chemisorbierte Wasserstoff auf der Katalysatoroberfliche. Wahrend bei der Wasserstoft-
mit dem Nickel-Standardkatalysator nur drei Maxima zu erkennen sind, weist der
bimetallische Katalysator NilOFe4 eine hohere Anzahl an iiberlagernden Signalen auf.
Dies deutet darauf hin, dass durch die Abscheidung von Eisen weitere Adsorptionsstellen
fiir Wasserstoff entstehen.

Das Masse-zu-Ladung-Verhéltnis von 74 kann Fragmenten des Liganden Bis(trimethyl-
silyl)amin zugeordnet werden. Die relative Intensitit des Masse-zu-Ladung-Verhéltnis
von 74 betrdgt bei Bis(trimethylsilyl)amin lediglich 3% (Tabelle 2.4)). Daher ist bei
diesem Signal ein vergleichsweise starkes Rauschen zu erkennen. Jedoch kénnen mit
dem vorhanden Versuchsaufbau keine Masse-zu-Ladung-Verhaltnisse iiber 100 gemessen
werden. Der Verlauf des Signals fiir das Masse-zu-Ladung-Verhéltnis von 74 zeigt gleich
zu Beginn der Messung einen Anstieg. Bei 175°C erreicht das Signal sein Maximum und
fallt bis 250°C ab. Anschlieflend bleibt die Intensitdt konstant. Dies zeigt, dass auch
der Ligand zumindest teilweise nach der Synthese noch auf der Oberfliche gebunden ist
und weder durch Waschen noch Trocknen in vacuo vollstindig entfernt wird. Jedoch
kann an dieser Stelle keine Aussage dariiber gemacht werden, ob sich der Ligand auf
dem Trager oder auf dem Metallpartikel befindet und ob er vor der Desorption noch am
Eisen gebunden war.

Die Zuordnung der Signale fiir die Masse-zu-Ladung-Verhaltnisse 72 und 15 ist nicht
eindeutig moglich. Sie kénnen sowohl von Heptan als auch von Pentan stammen und
auch Fragmente von Bis(trimethylsilyl)amin kénnen zu diesen Signalen beitragen, jedoch
nur mit einer sehr geringen relativen Intensitit. Der Verlauf der beiden Signale ist
sehr unterschiedlich. Das Signal fir m/z = 72 zeigt einen raschen Anstieg ab einer
Temperatur von 50 °C und erreicht bei 175°C ein Maximum. Anschliefend féllt das
Signal bis 300 °C wieder ab. Die vergleichsweise niedrigen Temperaturen weisen auf eine
leicht zu desorbierende Spezies hin und stammen vermutlich von Losemittelresten.

Dagegen werden die Alkylfragmente mit m/z = 15 erst bei einer Temperatur oberhalb
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2. Gezielte Dotierung von Ni-Katalysatoren mit Eisen nach dem Vorbild der SOMC

von 100°C desorbiert. Das Signal erreicht ein Maximum bei 375°C und weist Schultern
bei 175°C, 250°C und 500 °C auf. Die Desorption ist auch bei 575 °C noch nicht voll-
stdndig beendet. Diese Alkylfragmente stammen von stark an der Katalysatoroberflache
gebundenen Spezies. Diese konnen wahrend der Synthese oder des Trocknens aus Lose-
mittelresten oder dem Liganden gebildet werden. Es ist jedoch auch moglich, dass diese
Spezies erst beim Erhitzen wahrend der entstehen.

2.2.7. Zusammenfassung der gezielten Eisen-Abscheidung auf Nickel

Fiir die gezielte Abscheidung von Eisen auf Nickel nach dem Konzept der Zur
Darstellung definierter bimetallischer Nanopartikel stellt Bis[bis(trimethylsilylamido)]ei-
sen(IT) einen geeigneten Precursor dar. Die Synthese lduft unter milden Bedingungen (RT),
~ 1bar) innerhalb von 3h ab. Es ist maximal eine Eisen-Beladung von 0,5 mmol gg.,
moglich. Dies deutet auf eine Sattigung der Nickel-Oberfliche mit dem dort abgeschie-
denen Eisen-Komplex hin. Einen weiteren Hinweis darauf, dass Eisen direkt auf der
Oberflache der Nickel-Partikel abgeschieden wird, stellt die damit verbundene Abnahme
der Nickel-Oberfliche von 10,7m? g~! auf bis zu 6,1 m? g~! dar. Des Weiteren werden
die magnetischen Eigenschaften der Nickel-Partikel durch den engen Kontakt mit Eisen
signifikant beeinflusst. Bei der [TPRI ist eine Verschiebung der Reduktionssignale des
Nickels zu geringeren Temperaturen zu beobachten. Dies kann auf die Wechselwirkung
mit Eisen zuriickgefiihrt werden. Auflerdem finden sich weder im Rontgendiffraktogramm
noch bei der Rontgenadsorption Hinweise auf die Bildung von Eisen-Partikeln. Insgesamt
kann damit davon ausgegangen werden, dass die Eisen-Atome nach der Abscheidung fein
verteilt auf der Oberfldche der Nickel-Partikel vorliegen.

Wéhrend der Synthese kann die Freisetzung von Bis(trimethylsilyl)amin beobachtet
werden. Bis[bis(trimethylsilylamido)]eisen(II) spaltet bei der Abscheidung auf der Nickel-
Oberfliache teilweise mindestens einen Liganden ab. Jedoch kann auch nach dem Waschen
und Trocknen des Katalysator noch die Desorption von Bis(trimethylsilyl)amin beobachtet
werden. Ein Teil des Liganden adsorbiert also auf der Tréageroberflache oder bleibt an die
Eisen-Atomen gebunden. Da bei einer Temperatur von 250 °C der Ligand vollstandig
von der Oberflache entfernt werden kann, sollte dies keinen nachteiligen Effekt auf den

Einsatz in der Methanisierung haben.
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3. Katalytische Eigenschaften der
Modellkatalysatoren

Ein Modellkatalysator sollte neben einer moglichst definierten Oberfliche auch eine
gute Vergleichbarkeit mit konventionellen Katalysatorsystemen vorweisen. Dabei sind
insbesondere die katalytischen Eigenschaften von Interesse. Durch geeignete Charakte-
risierung der definierten bimetallischen Modellkatalysatoren kénnen Riickschliisse auf
die Wirkungsweise des Promotors gezogen werden. Dieses Wissen kann fiir die gezielte

Optimierung und Entwicklung von Katalysatoren genutzt werden.

3.1. Aktivitat und Selektivitat in der Methanisierung

Zu den wichtigen Figenschaften eines Katalysators zahlen die Menge und Reinheit des
gewlunschten Produkts, die erzielt werden konnen. Aus 6konomischer und technischer
Sicht sind zudem die fiir eine gute Ausbeute notwendigen Reaktionsparameter von grofier
Bedeutung. Fiir die Methanisierung von CO, ist dabei insbesondere eine moglichste hohe

Aktivitdt bei vergleichsweise geringer Temperatur von Interesse.

3.1.1. Aktivitat ohne thermische Vorbehandlung

Zur Untersuchung der Aktivitat und Selektivitat werden der Nickel-Katalysator NilOgeptan
und die beiden bimetallischen Katalysatoren NilOFe2 und NilOFe4 in einem Tempe-
raturbereich von 175°C bis 500 °C betrachtet. Die Katalysatoren wurden direkt, ohne
erneute Aktivierung getestet. Umsatz und Selektivitit fiir die Methanisierung von Koh-
lendioxid werden bei einem Druck von 8 bar und einer Eduktgaszusammensetzung von
Tar/H,/CO, = 5/4/1 gemessen.

Der Ni-Vergleichskatalysator kann unter den gewédhlten Bedingungen ab 200°C CO,
umsetzen (Abb. [3.1a)). Der Umsatz steigt mit zunehmender Temperatur an und erreicht
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Abbildung 3.1.: Umsatz an Kohlenstoffdioxid und Selektivitdt zu Methan von
NilOfeptan, NilOFe2 und NilOFe4 in Abhéngigkeit der Tem-
peratur. Reaktionsbedingungen: p = 8bar, ) = 150L gf(;t h,
TAr/H,/CO, = D/4/1.

bei 400 °C seinen maximalen Wert. Bei weiterer Temperaturerhohung folgt der Umsatz
dem thermodynamischen Gleichgewicht und nimmt wieder etwas ab, wie es fiir eine
exotherme Reaktion zu erwarten ist. Die beiden mit Eisen dotierten Katalysatoren
NilOFe2 und NilOFe4 weisen zu Beginn eine etwas geringere katalytische Aktivitat
auf. Bei einem Umsatz von 50 % ist kaum noch ein Unterschied zwischen den drei
Katalysatoren erkennbar. Bei Temperaturen oberhalb von 340°C weist NilOFe2 eine
hohere Aktivitat als der reine Nickel-Katalysator auf, wihrend NilOFe4 etwas geringere
CO4o-Umsatze zeigt und erst bei 450 °C das thermodynamische Gleichgewicht erreicht.

Die Selektivitat zu Methan ist bei allen drei Katalysatoren sehr hoch. Als einziges
Nebenprodukt kann Kohlenmonoxid beobachtet werden. Die grofiten Unterschiede sind im
Temperaturbereich von 175°C bis 325°C zu erkennen. Hier weist der Nickel-Katalysator
den hochsten Anteil an Methan im Produktgas auf. Die gemessene Selektivitdat betrégt
hier 100 %. Dagegen betragt die Selektivitat bei den bimetallischen Katalysatoren bei
175°C lediglich etwa 60 % fiir NilOFe2, bzw. 70 % fiir Nil0Fe4 und nimmt mit steigender
Temperatur zu. Oberhalb von 325°C liegt die Selektivitit der drei Katalysatoren bei
96 % bis 99 %.

Die gezielte Abscheidung von Eisen auf die Nickel-Partikel verringert die Nickel-
Oberfliche (Abschnitt [2.2.3). Dies fithrt bezogen auf die Katalysatormasse zunéchst zu
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Abbildung 3.2.: COy-Umsatz und CH,-Selektivitat von NilOgeptan, NilOFe2
und NilOFe4 in Abhéingigkeit der Temperatur nach 10h Al-
terung bei 500°C unter Reaktionsbedingungen (p = 8bar,

Q = 150L gl h, 2o, m,/c0, = 5/4/1).

einer geringeren Aktivitat. Zudem befinden sich noch Losemittelreste, sowie Spuren an Bis-
(trimethylsilyl)amin auf der Katalysatoroberfliche. Diese kénnen bei Temperaturerh6hung
desorbieren (Abschnitt [2.2.6). Dadurch lésst sich auch eine gemessene Selektivitéit von
tiber 100 % beim Nickel-Katalysator erklaren. Bei den geringen Umsétzen zu Beginn
der Messung reichen bereits kleine Mengen an freigesetzten Losemittelfragmenten aus,
um die Bestimmung der Methanausbeute und -selektivitdt zu beeintriachtigen. Die
[TPD-Messungen zeigen, dass oberhalb von 300°C bei ausreichender Haltedauer alle
Spezies desorbiert werden. Ein weiterer Effekt der Temperaturerhohung kénnte eine
Veranderung der Zusammensetzung der Metallpartikeloberfléche sein. Die fein verteilten
Eisen-Atome konnen mit steigender Temperatur ins Innere der Nickel-Atome migrieren.
Dies wiirde erklaren, wieso NilOFe2 bei hohen Temperaturen eine etwas hohere Aktivitat
als NilOgeptan aufweist. Bei NilOFe4 dagegen tragt die hohere Eisen-Beladung zu einer
starkeren Verringerung der Nickel-Oberfliche bei. Die beginnende Migration von Eisen-
Atomen reicht nicht aus, um diesen nachteiligen Effekt auszugleichen.

Die Temperaturerhéhung scheint einen grofien Einfluss auf die Katalysatoreigenschaften
zu haben. Daher werden die drei Katalysatoren einer Alterungsphase von 10h bei 500 °C
unter Reaktionsbedingungen ausgesetzt. AnschlieBend werden erneut der CO,-Umsatz
und die CH -Selektivitit in einem Temperaturbereich von 175°C bis 500 °C bestimmt.
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3. Katalytische Eigenschaften der Modellkatalysatoren

Die Unterschiede in der Aktivitat der einzelnen Katalysatoren werden nach lingerem
Einsatz in der Methanisierung deutlicher (Abb. [3.2a)). Nach der Alterung zeigen die
beiden bimetallischen Katalysatoren ab einer Temperatur von 250 °C héhere katalytische
Aktivitat als der monometallische Nickel-Katalysator NilOgeptan. Dabei scheint die héhere
Eisen-Beladung von Nil0Fe4 bis zu einer Temperatur von 330 °C einen besonders positiven
Einfluss auf die Aktivitdt zu haben. Bei héheren Temperaturen erzielt dagegen NilOFe2
die hoheren Umsatze an CO,. Bei 400°C nédhern sich alle drei Katalysatoren dem
thermodynamischen Gleichgewicht an.

Die Selektivitat ist bei niedrigen Temperaturen und COy-Umsétzen vergleichsweise
gering. Der Katalysator mit der hochsten Eisen-Beladung weist mit 45 % den hochsten
Wert auf. Mit steigenden Umsatz erreicht die CHy-Selektivitét der drei Katalysatoren
oberhalb von 300 °C wieder Werte von 96 % bis 99 %.

Nach der Alterung hat die Gegenwart von Eisen einen deutlichen, positiven Effekt auf
die Aktivitéit. Dies deutet darauf hin, dass sich die Struktur und Zusammensetzung der
Katalysatoroberfliche und damit die Art und Anzahl der aktiven Zentren wahrend der
Alterung verdndern. Eine Migration der Eisen-Atome ins Nickel-Gitter kann zu einer
Mischung der beiden Metalle fithren. In theoretischen Berechnungen weisen Legierungen
von Nickel und Eisen eine geringere Dissoziationsenergie fiir C—O-Bindungen auf als reine

Nickel-Partikel.[145] [146] Dies konnte sich positiv auf die Katalysatoraktivitat auswirken.

3.1.2. Aktivitat nach thermischer Vorbehandlung

Eine Alterung von 10h bei 500 °C unter Reaktionsbedingungen fithrt bei den bimetal-
lischen Katalysatoren NilOFe2 und NilOFe4 zu einer Verbesserung der Aktivitat. Im
Gegensatz dazu sind bei den Katalysatoren ohne thermische Vorbehandlung zunéchst nur
geringe Unterschiede in der Aktivitdt zu beobachten. Daher soll im Folgenden untersucht
werden, ob eine erneute Aktivierung der Katalysatoren direkt vor den Katalysetests
einen positiven Einfluss hat. Hierfiir wurde der bimetallische Katalysator NilOFe2 in
situ bei 250 °C, beziehungsweise 450 °C mit Wasserstoff aktiviert und anschliefend in
einem Temperaturbereich von 250 °C bis 450 °C getestet. Umsatz und Selektivitat fiir
die Methanisierung von Kohlendioxid wurden bei einem Druck von 6 bar und einer
Eduktgaszusammensetzung von zu,/co, = 4/1 gemessen.

Eine Aktivierung des Katalysators direkt vor dem Katalysetest hat nur einen sehr

51



3. Katalytische Eigenschaften der Modellkatalysatoren

= 10 -Iisssﬂ’ """ o i
, 801 P X 80+
IS 2 -
~ %',' f
C)C\I 60 1 s O 60+
O /,‘l =
N i 2
© 404 i 2 40
% J - -m- -ohne Vorbehandlung | @
20 ',;,‘ - -e- - Aktivierung bei 250°C (‘})’ 204 - -=- - ohne Vorbehandlung
P - -a- - Aktivierung bei 450°C --e- - Aktivierung bei 250°C
¥ —— thermodyn. GGW - -a- - Aktivierung bei 450°C
0 T T T 0 T T T
250 300 350 400 450 250 300 350 400 450
Temperatur / °C Temperatur / °C
(a) COy-Umsatz (b) CHy-Selektivitat

Abbildung 3.3.: COy-Umsatz und CH,-Selektivitdt von NilOFe2 in Abhén-
gigkeit der Temperatur ohne Vorbehandlung und nach Ak-
tivierung in Wasserstoff fiir 90 min bei 250 °C, beziehungs-
weise 450 °C. Reaktionsbedingungen fiir die Methanisierung;:
p = 6bar, ) = 50L gf(it h, 2y, /00, = 4/1.

geringen Einfluss auf die Aktivitit (Abb. [3.3a). Dabei ist zwischen einer thermischen
Vorbehandlung bei 250 °C und bei 450 °C in Wasserstoff kein Unterschied zu erkennen.
Bei 300 °C scheint die Vorbehandlung eine leichte Verbesserung der Aktivitét zu bewirken,
jedoch muss dieses Ergebnis unter Berticksichtigung des Messfehlers mit Vorsicht betrach-
tet werden. Auch bei der Selektivitét sind kaum Unterschiede festzustellen (Abb. [3.3b).
Bei 250°C betragt die Methanselektivitat 92 % bis 96 %. Sie nimmt mit der Temperatur
zu und erreicht Werte von 98 % bis 100 %.

Sowohl Eisen als auch Nickel weisen nach der Praparation der bimetallischen Kata-
lysatoren ein Elektronendefizit auf (Abschnitt [2.2.5). Da eine gezielte Aktivierung des
bimetallischen Katalysators keinen grofien Einfluss auf dessen Performance hat, ist davon
auszugehen, dass hauptséichlich die besonders reaktiven Atome an der Oberflache der
Metallpartikel oxidiert wurden. Diese konnen auch relativ leicht wieder reduziert werden,
so dass hierfiir die reduktiven Bedingungen der CO,-Methanisierung am Beginn des

Katalysetests auszureichen scheinen.
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3.2. Stabilitat der Nickel-Eisen-Katalysatoren

Die Rentabilitat eines Katalysators ergibt sich nicht allein aus seiner katalytischen
Aktivitat und der erzielbaren Produktausbeute. Auch die Stabilitdt und die daraus
resultierende Lebensdauer sind wichtige Faktoren. Die mechanische Stabilitat wird unter
anderem von der Wahl des Tragers und dem verwendeten Reaktortyp beeinflusst. Dartiber
hinaus kann die Leistungsfahigkeit eines Katalysators durch verschiedene deaktivierende
Effekte mit der Zeit abnehmen. Dies wird als Langzeitstabilitiat bezeichnet und soll im
Folgenden fiir die nach dem Konzept der dargestellten NiFe-Katalysatoren

genauer untersucht werden.

3.2.1. Alterung und Langzeitstabilitat

Der Vergleichskatalysator NilOgeptan und der bimetallische Katalysator Nil0Fe4 werden
unter harten Methanisierungsbedingungen bei hoher Temperatur und erhéhtem Druck
getestet. Hierflir werden die Katalysatoren zwei Alterungsphasen im thermodynamischen
Gleichgewicht bei 500 °C unterzogen. Zu Beginn sowie nach einer Alterungszeit von 10 h
und 40 h wird jeweils die Aktivitdt in einem Temperaturbereich von 175°C bis 500 °C
getestet. Der CO,-Umsatz wird bei einem Druck von 8 bar und einer Eduktgaszusam-
mensetzung von T a,/m,/co, = 5/4/1 gemessen.

Beim monometallischen Nickel-Katalysator ist mit zunehmender Alterung bei 500°C
unter Reaktionsbedingungen eine Abnahme der katalytischen Aktivitat zu beobachten
(Abb. . Wahrend der frische Katalysator bereits bei einer Temperatur von 325°C
einen Umsatz von 50 % erreicht, wird nach Alterung iiber eine Dauer von 10h bereits
eine Temperatur von 330 °C und nach Alterung fiir 40 h eine Temperatur von 335°C fiir
den gleichen Umsatz an CO4 benotigt.

Ein Grund fiir die stetige Abnahme der Aktivitat mit zunehmender Alterungsdauer
kann ein durch Sintern verursachtes Wachstum der Metallpartikel sein. Dadurch nimmt die
Metalloberflache und damit auch die Zahl der aktiven Zentren ab. Eine weitere mogliche
Ursache sind Kohlenstoff-Ablagerungen auf der Katalysatoroberflache.|147] Auch die
Bildung von Ni"' in Form von NiO, NiCO4 oder durch Migration der Nickel-Atome in
den Aluminiumoxid-Trager konnte zu einer Abnahme der Aktivitit beitragen.|92]

Durch die gezielten Abscheidung von Eisen andert sich die Stabilitiat des Katalysators.

23



3. Katalytische Eigenschaften der Modellkatalysatoren

100
80 - 7
L
S A
. 60| .
o g
O -4
N .
o N
2 40 - n
- W
u A
20 A —-m frisch
: --@--- 10 h gealtert
!{{!, A 40 h gealtert
—— thermodyn. GGW
T T T '

T T T T
300 350 400 450 500
Temperatur / °C

(a) NilOgeptan

100
80 .o
e
S
= o
% 60 2
o ¢ A
N S
@© A
[2) - Py
g 40 $u
- iA7
i
20 .A ---m--- frisch
J K --e--- 10 h gealtert
1 i:. ---A--- 40 h gealtert
e S —— thermodyn. GGW
0 dutep g T —_ thermodyn. G

T T T T
200 250 300 350 400 450 500
Temperatur / °C

(b) NilOFe4

Abbildung 3.4.: CO,-Umsatz des Nickel-Vergleichskatalysators und des Eisen-
dotierten Katalysators NilOFe4 in Abhéngigkeit der Tempe-
ratur. Reaktionsbedingungen: p = 8bar, Q = 150L g%it h,
TAr/H,/CO, = 5/4/1. Die Alterung erfolgt bei 500 °C.

o4



3. Katalytische Eigenschaften der Modellkatalysatoren

100
80 - X
o ’,;j’;,;
“~ 60 -2
N [ R
g 40 S
£ iy
> 2 —-mfrisch
R ¢ ~-® nach 91h
20 - M A nach 18%h
’ ’ ---v--- nach 285h
w ---#---nach 373h
o $ —— thermodyn. GGW
T T T T T : : ; |
250 300 350 400 450

Temperatur / °C

Abbildung 3.5.: CO,-Umsatz von NilOgeptan in Abhédngigkeit der Temperatur.
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4/1. Die Alterung erfolgt bei 450 °C.

Bei NilOFe4 ist nach einer Alterungsdauer von 10h eine Zunahme der Aktivitat zu
erkennen (Abb. 3.4D)). Der frische Katalysator erreicht einen COy-Umsatz von 50 % bei
einer Temperatur von 320 °C wahrend nach zehnstiindiger Alterung nur noch 310°C
benoétigt werden. Nach weiterer Alterung sinkt die Aktivitat wieder, ist jedoch auch nach
40 h bei 500 °C noch etwas hoher als beim frischen Katalysator. Die Temperatur, die fir
einen Umsatz von 50 % benotigt wird, betragt 315°C und ist damit immer noch 10 K
geringer als bei NilOgeptan vor Alterung. Insgesamt ist durch die Gegenwart von Eisen
eine deutliche Erhéhung der Langzeitstabilitat des Katalysators zu beobachten.

In einer zweiten Versuchsreihe werden die Katalysatoren bei etwas milderen Bedin-
gungen aber tiber einen langeren Zeitraum einer Alterung unterzogen. Letztere erfolgte
unter einem Druck von 6 bar, einer Temperatur von 450 °C. Das Eduktgas wird nicht
mit Argon verdiinnt und hat eine stéchiometrische Zusammensetzung von xy,,co, = 4/1.

Zwischen den Alterungsphasen wird der CO,-Umsatz in einem Temperaturbereich von
250°C bis 450 °C bestimmt.
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Der temperaturabhéngige Umsatz des reinen Nickel-Katalysators NilOgeptan nach den
jeweiligen Alterungsphasen ist in Abb. dargestellt. Es ist der gleiche Trend erkennbar
wie beim ersten Alterungsversuch iiber 40h bei 500°C und 8 bar. Mit zunehmender
Gesamtdauer nimmt die Aktivitdt des Katalysators ab. So wird beim frischen Katalysator
eine Temperatur von 300 °C fir einen CO,-Umsatz von 50 % benotigt, wahrend nach
insgesamt 373 h erst bei einer Temperatur von 320 °C der gleiche Umsatz erreicht wird.

Im Vergleich dazu ist bei dem bimetallischen Katalysator Nil0Fe2 wahrend der ersten
96 h kaum eine Verdnderung der Aktivitit zu beobachten (Abb. [3.6a)). Erst bei weiterer
Alterung ist eine Abnahme zu erkennen. Einen Umsatz von 50 % erreicht der frische
Katalysator bei einer Temperatur von 290 °C. Nach 325h Einsatz in der Methanisierung
miissen fiir den gleichen Umsatz 16 K mehr aufgebracht werden.

Beim Katalysator mit der hochsten Eisen-Beladung NilOFe4 ist ebenfalls ein deutlicher
Einfluss von Eisen auf die Langzeitstabilitit zu erkennen (Abb. [3.6b). Hier ist ebenfalls
zunachst eine Erhohung der Katalysatoraktivitdt zu beobachten. Erst nach 120 h sinkt
die Aktivitit wieder auf das gleiche Niveau wie beim frischen Katalysator. Eine weitere
Alterung fiithrt zu einer Abnahme der Aktivitat. Aufgrund technischer Schwierigkeiten
konnte fiir NilOFe4 keine weitere Aktivitdtsmessung nach einer Dauer von mehr als 200 h
erhalten werden. Die fiir einen Umsatz von 50 % bendtigte Temperatur ist nach 163 h von
280 °C auf 288 °C angestiegen. Bei Nil0Fe2 betragt der Unterschied tiber einen Zeitraum
von 180h ebenfalls 8 K, wahrend der Nickel-Katalysator eine Zunahme von 15 K aufweist.

3.2.2. Charakterisierung der gealterten Katalysatoren

Die hohen Temperaturen, der erhohte Druck sowie die Gegenwart von Wasserdampf
wahrend der Methanisierung von CO, konnen die Eigenschaften der verwendeten Kataly-
satoren auf unterschiedlichste Weise beeinflussen und veréndern. Die im Rahmen dieser
Arbeit hergestellten NiFe-Katalysatoren zeigen im Vergleich zum monometallischen Ni-
Katalysator sowohl eine hohere Aktivitat als auch eine deutlich bessere Langzeitstabilitét,
wobei die Aktivitdt durch den Einsatz in der Katalyse zunéchst noch weiter zunimmt.
Im Folgenden soll daher untersucht welche Anderungen im Katalysator wihrend der
Methanisierung stattfinden.

Der Katalysator NilOFe2 wird fiir eine Dauer von 12 h unter Reaktionsbedingungen

(p = 6bar, Q = 50L gi» h, T1,/co, = 4/1) einer Temperatur von 450 °C ausgesetzt. Nach
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Abbildung 3.7.: Rontgendiffraktogramm (Cu-K,-Strahlung) von Nil0Fe2 vor
und nach Einsatz in der COy-Methanisierung (p = 6bar, Q =
50L giay b, 1,00, = 4/1, 12h Alterung bei 450 °C).

der Alterungsphase wird der Katalysator mittels Rontgendiffraktometrie untersucht. Im
Vergleich zum frischen Katalysator sind nach dem Einsatz in der Methanisierung nur
geringfiigige Anderungen zu erkennen (Abb. .

Es sind die charakteristischen Reflexe fiir Aluminiumoxid (19,4°, 32,0°, 37,5°, 39,4°,
45,7°, 60,8°, 66,7°, 79,4° und 84,9°) und Nickel (44,5°, 51,9° und 76,5°) zu sehen. Im
Vergleich zum frischen Katalysator ist die Intensitat der Nickel-Reflexe grofier. Fiir die
mittlere Kristallitgrofle ergibt sich ein Wert von 12,6 nm. Die Partikel sind grofier als
beim ungenutzten Katalysator (8,2nm). Es ist davon auszugehen, dass die Nickel-Partikel
unter den gewahlten Bedingungen zu Sintern beginnen. Ein weiterer Grund fiir die
Anderung der Kristallitgrofie konnte jedoch auch die Migration von Eisen-Atomen ins
Nickel-Gitter sein. Dies wiirde auch die Steigerung der katalytischen Aktivitdt nach
einer Alterungsdauer von 12h besser erklaren. Aufgrund der dhnlichen Kristallstruktur
und der bei Nanopartikeln tiblichen sehr breiten Reflexe ist eine Unterscheidung von
Nickel-Partikeln und Partikeln einer NiFe-Legierung im Rontgendiffraktogramm sehr

schwierig.
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Anderungen in der Zusammensetzung der Nanopartikel, wie die Bildung einer Legierung,
haben auch einen grofien Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften. Daher werden
von dem fiir 12h gealterten Katalysator NilOFe2 [FMRLSpektren aufgenommen und mit
denen des frischen Katalysators verglichen.

Nach der Alterung ist mit zunehmender Temperatur eine leichte Verschiebung des
Resonanzsignals zu niedrigerem magnetischen Feld zu beobachten (Abb. . Die absolute
Intensitat der Signale (Magnetisierung) ist beim gealterten Katalysator mehr als doppelt
so hoch wie beim frischen Katalysator und damit auch sehr viel grofler als beim reinen
Nickel-Katalysator (Anhang[A.4).

Beide Proben zeigen in einem Temperaturbereich von —140°C bis —80°C eine Zu-
nahme der Intensitat. Im Vergleich zum frischen Katalysator ist die thermomagnetische
Kurve zu héheren Temperaturen verschoben (Abb. . Die Abschéatzung der Curie-
Temperatur ergibt fiir den frischen Katalysator einen Wert von T = 270°C. Die Alterung
bewirkt eine Zunahme der Curie-Temperatur auf T = 365°C und ist damit wieder in
der GroBenordnung von reinem Nickel (7¢(Ni) = 354°C).[137] Unter den hydrother-
malen Bedingungen wiahrend der Methanisierung kénnen die Metallatome beginnen zu
migrieren. Eine Folge davon ist die Zunahme der Partikelgrofle, die im vorhergehenden
Abschnitt bereits im Zusammenhang mit der Rontgendiffraktometrie diskutiert worden
ist. Bei Nanopartikeln hat die Grofle unmittelbar Einfluss auf den temperaturabhiangigen
Verlauf der Magnetisierung (Abschnitt . Neben dem Partikelwachstum konnen unter
Reaktionsbedingungen auch strukturelle Veranderungen stattfinden, die sich ebenfalls
auf die magnetischen Eigenschaften auswirken.

Unterhalb von 0°C zeigt der gealterte gegeniiber dem frischen Katalysator eine groflere
Linienbreite (Abb. [3.94). Bei einer Temperatur von —140°C ist die Linienbreite mehr
als doppelt so grofl. Die Linienbreite zu Beginn der Messung ist nach der Alterung auch
grofler als beim reinen Nickel-Katalysator. Dies ist vor dem Einsatz in der Katalyse
nicht der Fall. Mit steigender Temperatur ndhern sich die Werte fiir die beiden Proben
immer mehr an und erreichen bei 0°C beide eine Linienbreite von 33mT. Bei weite-
rer Temperaturerhohung erreicht die Linienbreite der gealterten Katalysatorprobe ein
konstantes Niveau, wahrend bei der frischen Probe ein leichter Anstieg zu erkennen ist.
Neben der grofleren Linienbreite weisen die Kurven des gealterten Katalysators zudem

eine starkere Verzerrung der Lorentz-Kurve auf. Die magnetische Anisotropie ist grofier
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als bei der frischen Proben. Die insgesamt sehr deutlichen Anderungen der magnetischen
Eigenschaften deuten auf signifikante Veranderungen der bimetallischen Nanopartikel
hin. Die Zunahme der Linienbreite bei niedrigen Temperaturen kénnte auf die Bildung

einer Nickel-Eisen-Legierung hinweisen. [148]

Um weitere Informationen tiber die Verdnderungen des Katalysators unter Katalysebe-
dingungen zu erhalten, wurde der bimetallische Katalysator NilOFe4 tiber einen Zeitraum
von 12h und 14 d bei 450 °C gealtert (Reaktionsbedingungen: p = 6bar, Q = 50L gi, h,
Tn,/co, = 4/1). AnschlieBend wurde die gealterten Katalysatoren mittels Rontgenadsorp-
tionsspektroskopie untersucht und mit dem frischen Katalysator verglichen.

Das an der Eisen-Kante aufgenommene XANES-Spektrum des frischen Katalysators
deutet auf eine fein verteilte Abscheidung von Eisen auf der Nickel-Oberflache in Form
isolierter Komplexe (oder sehr kleiner Cluster) hin, da keine Hinweise auf eine ausgeprégte
Fernordnung zu erkennen sind. Nach der Alterung jedoch werden an der Kante und
nach der Whiteline Schultern sichtbar (Abb. [3.10b)). Diese koénnten ein Hinweis auf
eine Aggregation der Eisen-Atome und/oder die Bildung von FeO sein.[92] Die hohen
Temperaturen wahrend der Katalyse begiinstigen Partikelwachstum, zudem wird wahrend
der Methanisierung auch Wasser gebildet. Dies kann zur Entstehung von FeO beitragen.

An der Nickel-Kante sind nach der Alterung ebenfalls Anderungen sichtbar, die auf
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Abbildung 3.10.: XANES-Spektren von NilOFe4 vor und nach Alterung unter
Methanisierungsbedingungen (p = 6bar, @ = 50L gf(it h,
TH,/co, = 4/1; Alterung fiir 12h und 14 d bei 450 °C).

eine leichte Abnahme des Elektronendefizits am Nickel hinweisen (Abb. [3.10a)). Die
elektronischen Eigenschaften der Nickel-Atome kénnen dabei durch verschiedene Faktoren
beeinflusst werden. Zum einen kénnte Nickel durch die Gegenwart von Wasserstoff weiter
reduziert werden. Andererseits kann auch die Wechselwirkung mit den Eisen-Atomen zu
einer etwas hoheren Elektronendichte am Nickel fithren.

Auch in den [EXAFS-Spektren nach Fourier-Transformation sind deutliche Verande-
rungen erkennbar. An der Nickel-K-Kante steigt die Intensitit des Signals bei 2,2 A stark
an (Abb. [3.11a). Dies weist auf eine Zunahme an Nachbarn und damit Partikelwachstum
hin. Eine Unterscheidung, ob diese Nachbarn aus Eisen- oder Nickel-Atomen bestehen ist
nicht moglich.

Die Messung an der Eisen-Kante fiihrt zu einer Zunahme der Intensitét der ersten
Schale bei 1,5 A. Dies weist auf eine zunehmende Fernordnung oder eine hohere Anzahl
an leichten Nachbarn, wie Sauerstoff, hin. Bei 2,9 A ist nach der Alterung ebenfalls eine
sehr deutliche Zunahme der Signalintensitat zu sehen. Dies konnte ebenfalls auf die
Bildung von FeO-Clustern hinweisen. Auch die Entstehung von NicFe,O,-Clustern ware

moglich, da eine Unterscheidung der beiden Metalle in diesem Fall nicht realistisch ist.
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3. Katalytische Eigenschaften der Modellkatalysatoren
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Abbildung 3.11.: Fourier-transformierte Rontgenabsorptionsspektroskopie zur
Analyse der kantennahen Feinstruktur (EXAFS)-Spektren
von NilOFe2 vor und nach Alterung unter Methanisierungs-
bedingungen (p = 6bar, @ = 50L gf(;t h, xy,/co, = 4/1;
Alterung fiir 12h und 14 d bei 450 °C). Es wurden keine Kor-
rekturen der Verschiebung in der Fourier-Transformation der
[EXAFSISpektren angewendet, daher sind die tatsédchlichen
Abstéinde etwa 0,4 A linger als angegeben.

3.3. Zusammenfassung der katalytischen Eigenschaften

Die Gegenwart von Eisen hat sowohl auf die Aktivitat als auch auf die Langzeitstabilitat
der Katalysatoren einen Einfluss, wobei eine deutliche Verbesserung der Aktivitat erst
nach 10 h bis 12 h unter Katalysebedingungen zu beobachten ist. Eine erneute Aktivierung
der bimetallischen Katalysatoren tiber eine Dauer von 1,5h in Wasserstoff unmittelbar
vor der Katalyse zeigt keine signifikante Verbesserung der Aktivitdt. Die Verdnderung auf
der Katalysatoroberfliche, die zu der beobachteten Aktivitatssteigerung fithren, scheinen
erst durch eine langere Zeitdauer unter erhéhter Temperatur und/oder die eigentlichen
Methanisierungsbedingungen abzulaufen.

Neben einer Steigerung der Aktivitat wirkt sich die Gegenwart von Eisen insbesondere
auf die Langzeitstabilitdt der Katalysatoren aus. Wahrend die Temperatur, die fiir
einen Umsatz von 50 % benotigt wird beim bimetallischen Katalysator NilOFe2 nach
einer Alterungsdauer von 180h nur um 8 K zunimmt, ist bei NilOgeptan €ine Zunahme
um 16 K zu beobachten. Die Alterung unter Katalysebedingungen fithrt zu deutlichen

Verédnderungen der Katalysatoreigenschaften. Rontgenadsorptionsmessungen deuten auf

63



3. Katalytische Eigenschaften der Modellkatalysatoren

die Entstehung von FeO-Clustern hin. Andererseits sind signifikante Anderungen der
magnetischen Eigenschaften zu erkennen. Die deutliche Zunahme der Signalintensitét
und Linienbreite nach der Alterung kann nicht durch die Bildung von FeO erklért werden.
Vielmehr deuten diese Veranderungen auf die Bildung einer NiFe-Legierung hin. Dies
konnte auch zu der nach 10h bis 12h beobachteten Aktivitéitssteigerung fithren. Diese
tiberkompensiert zunéchst den deaktivierenden Effekt des Sinterns, das bereits nach 12h

zu einem messbaren Wachstum der Partikel fihrt.
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4. Vergleich der Surface Organometallic
Chemistry on Metals mit der Surface Redox
Reaction

Mit Hilfe der Surface Redox Reaction (SRRI) konnen gezielt Metall-Atome durch die
Atome eines anderen Metalls ersetzt werden, sofern letztere ein niedrigeres Reduktions-
potential besitzen. Das zweite Metall befindet sich nach der Abscheidung in direkter
Nachbarschaft zum Ausgangsmetall. Die stellt daher eine weitere Methode fiir die
gezielte Darstellung bimetallischer Modellkatalysatoren dar.

Thomas Burger entwickelte eine Praparationsmethode fiir Nickel-Eisen-Katalysatoren
zur COo-Hydrierung. 149} [150] Die auf diese Weise dargestellten Modellkatalysatoren
sollen im Folgenden mit den nach dem Vorbild der hergestellten verglichen

werden.

Abbildung 4.1.: Gezielte Dotierung eines aktivierten Nickel-Aluminiumoxid-
Katalysators mit Eisen nach dem Konzept der Surface Redox
Reaction. Grau: Al,O5-Tréger, rot: Ni-Atome, gelb: Fe’-Atome,
orange: Fe"-Atome. Abbildung nach [149]
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4. Vergleich der SOMC/M mit der SRR

4.1. Ablauf und Kontrollierbarkeit der Praparation

Als Ausgangsstoff fiir die Darstellung von Nickel-Eisen-Katalysatoren mittels der
wird der aktivierte Nickel-Standardkatalysator (Abschnitt verwendet. Dieser wird
unter Ausschluss von Luft in Kontakt mit Fe"'-Ionen gebracht, die in Ethanol geldst
sind (Abb. [4.1). Die Fe'"-Tonen oxidieren einzelne Nickel-Atome und werden dabei
selbst zu Fe® oder Fe" reduziert. Die Ni'-Ionen gehen in Lésung und werden nach einer
Reaktionsdauer von 10 min durch Waschen mit entgastem Wasser entfernt. Abschliefend
wird der Katalysator in vacuo bei 250 °C getrocknet.

In Tabelle sind die eingesetzten Mengen des Eisen-Precursors und die dabei erzielte
Beladung fiir beide Methoden, die und die SOMC/M] aufgetragen.

In beiden Fallen lasst sich die Eisen-Beladung iiber die Konzentration des Eisen-
Precursors steuern. Die Stoffmenge an Eisen(III)-nitrat, die bei der eingesetzt
wird, ist deutlich groer als die Menge an Bis[bis(trimethylsilylamido)leisen(II), die zur
Abscheidung vergleichbarer Eisen-Mengen via benotigt wird. Um ein Nickel-
zu-Eisen-Verhéltnis von 3 zu erzielen wird bei der der 1,5-fache Uberschuss an
Eisen benotigt und bei der SRR ein 14-facher Uberschuss. Ein signifikanter Teil der Fe'"-
Ionen werden zu Fe' reduziert, verbleiben in Losung und werden letztlich beim Waschen
entfernt. Es soll allerdings nicht verschwiegen werden, dass Eisen(III)-nitrat hinsichtlich
der Anschaffungskosten, der Verfiigbarkeit und der Handhabung einige Vorteile aufweist.

Die gezielte Abscheidung von Eisen nach dem Vorbild der hat keine Auswirkung
auf die Nickel-Menge. Die leichte Anderung der Nickel-Beladung ist auf die Anderung
der Gesamtmasse infolge der Eisen-Abscheidung und Messungenauigkeiten zurtickzu-
fithren. Im Gegensatz dazu wirkt sich die auch auf die Nickel-Beladung aus. Pro
abgeschiedenem Eisen-Atom werden etwa drei Nickel-Atome entfernt (Austauschver-
héltnis AN (Fe)/AN(Ni) = 0,3). Wahrend der Nickel-Standardkatalysator noch eine
Nickel-Beladung von 11 Gew.—% hat, sind es bei Ni5Fe2 nur noch 5,3 Gew.—%.

Dies konnte auch eine Ursache fiir die starkere Abnahme der Nickel-Oberfliche im
Vergleich zu den via dargestellten Katalysatoren sein. Bei letzteren sinkt die

Metalloberfliche bei einem Nickel-zu-Eisen-Verhéltnis von 3 von urspriinglich 10,7 m? g=!
auf einen Wert von 6,1 m?g~!. Im Falle der betrigt die Metalloberfliche nach der
Eisen-Abscheidung nur noch ein Drittel des urspriinglichen Wertes.

Bei beiden Methoden deutet die Abnahme der Nickel-Oberfliche zudem darauf hin,
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4. Vergleich der SOMC/M mit der SRR

dass die Eisen-Atome, wie beabsichtigt, gezielt auf den Nickel-Partikeln abgeschieden
werden.

Die mittels ermittelte Gesamtoberfliche nimmt bei der mit steigender
Eisen-Beladung geringfiigig ab, wihrend infolge der eine leichte Zunahme zu beob-
achten ist. T. Burger fithrt die Zunahme auf die Entstehung und Freisetzung von NO,

wahrend der Trocknung zuriick. [149)

4.2. Zusammensetzung und Oxidationszustand

Ziel der beiden untersuchten Methoden zur Darstellung von Modellkatalysatoren ist es, die
Eisen-Atome in direkten Kontakt mit den Nickel-Atomen zu bringen. Die Eigenschaften
der Katalysatoren werden allerdings nicht nur durch die Lage der Metallatome zueinander
bestimmt, sondern auch durch deren Oxidationszustand.

In Abb. sind die [TPRFProfile der bimetallischen Katalysatoren dargestellt. Die
beiden via dargestellten Katalysatoren Ni7Fel und NibFe2 unterscheiden sich
deutlich von den beiden mittels hergestellten Katalysatoren NilOFe2 und
NilOFe4. Bei Ni7Fel und Ni5Fe2 ist unterhalb von 250 °C keine Reduktion zu beobachten.
Die Signale zeigen die stufenweise Reduktion von Fe'-Spezies. Das erste Signal bei
330°C deutet auf die Reduktion von Fe'™ zu Fe™ hin. Die Schulter bei 420 °C entspricht
der weiteren Reduktion zu Fe’.

Auch die mittels des Ansatzes hergestellten Katalysatoren weisen Signale

"_Spezies iibereinstimmen. Der Anteil

auf, die mit der stufenweisen Reduktion von Fe
der Reduktion von Fe' zu Fe' ist dabei insbesondere fiir NilOFe2 deutlich geringer
als der Anteil der Fe"-Spezies, die zu Fe’ reduziert werden. Ein weiterer deutlicher
Unterschied ist, dass bei den Katalysatoren bereits unterhalb von 250 °C ein
Reduktionssignal zu erkennen ist, der auf leicht reduzierbare NiO-Oberflachenspezies
hinweist (Abschnitt 2.2.5)).

Insgesamt scheinen die Metallpartikel infolge der Eisen-Abscheidung mittels der
ein grofleres Elektronendefizit aufzuweisen. Moglicherweise fithrt die Zersetzung von
Nitrat-Resten oder auch das Waschen mit Wasser zu einer starkeren Oxidation der

Metalle.
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4. Vergleich der SOMC/M mit der SRR

4.3. Magnetische Eigenschaften

In Abschnitt wurden die magnetischen Eigenschaften von NilOFe2 und NilOFe4
mittels [FMRLSpektroskopie untersucht und mit denen des monometallischen Nickel-Stan-
dardkatalysators verglichen. Die Gegenwart von Eisen fithrt zu deutlichen Verdnderungen
in den magnetischen Eigenschaften. Neben einem Anstieg der absoluten Signalintensitt,
sind eine Anderung des temperaturabhéingigen Verlaufs der relativen Intensitit und eine
Abnahme der Linienbreite im Temperaturbereich von —140°C bis 120°C zu erkennen.

Im Folgenden sollen die magnetischen Eigenschaften des [SRRI-Katalysators Ni5Fe2
untersucht und mit denen des SOMC/M}Katalysators NilOFe4 und des Nickel-Standard-
katalysators verglichen werden. Die beiden bimetallischen Katalysatoren weisen jeweils
ein Nickel-zu-Promotor-Verhaltnis von 3 auf.

Es werden von allen drei Proben [FMRLSpektren in einem Temperaturbereich von
—140°C bis 190 °C aufgenommen (Abb. [4.3). Mit abnehmender Temperatur ist beim
Nickel-Standardkatalysator eine leichte Verschiebung des Resonanzsignals zu niedrigerer
magnetischer Feldstirke zu beobachten. Bei den beiden bimetallischen Proben ist dagegen
keine Verschiebung zu erkennen. Zudem nimmt bei allen drei Proben mit abnehmender
Temperatur der Grad an Symmetrie des Resonanzsignals ab.

Der Verlauf der relativen Intensitat ist ein Maf fiir die Magnetisierung der Metallpar-
tikel. Die thermomagnetischen Kurven der beiden bimetallischen Katalysatoren weisen
deutliche Unterschiede zu der des monometallischen Nickel-Katalysators auf (Abb. [4.4)).
Bei letzterer steigt der Wert der relativen Intensitat zundchst mit der Temperatur an,
erreicht bei 50°C sein Maximum bei 1,63 und féllt anschliefend wieder ab. Bei einer
Temperatur von 190 °C liegt die relative Intensitdt mit einem Wert von 1,05 immer
noch etwas iiber dem Ausgangsniveau. Die bimetallischen Katalysatoren weisen zunéchst
einen relativ dhnlichen Verlauf auf. Die Abweichung des Datenpunkts bei —50°C fir
NilOFe4 wurde an anderer Stelle bereits diskutiert und ist mit groler Wahrscheinlich-
keit auf einen Fehler in der Messung zurtickzufithren (Abschnitt [2.2.4). Bei Gegenwart
von Eisen ist ebenfalls ein Anstieg der relativen Intensitat zu beobachten. Mit einem
Maximum von 1,08 bei einer Temperatur von —40°C féllt der Anstieg fiir NibFe2 al-
lerdings deutlich geringer aus als beim reinen Nickel-Katalysator. Oberhalb von 0°C
unterscheiden sich die bimetallischen Proben zunehmend. Bei einer Temperatur von

190 °C erreicht die relative Intensitat von Ni5Fe2 einen Wert von 0,68. Bei dem nach dem
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Abbildung 4.4.: Verlauf der relativen Intensitit der [EMRLSpektren von
Ni/Al,O3, NilOFe4 und Ni5Fe2 in Abhéngigkeit der Tem-
peratur.

Vorbild der dargestellten Katalysator NilOFe4 sinkt die relative Intensitat
dagegen auf einen Wert von 0,18 ab. Die thermomagnetische Kurve von Ni5Fe2 weist
bei 50 °C einen Knick auf. Dies deutet darauf hin, dass mindestens zwei unterschiedliche
ferromagnetische Spezies vorliegen.|136] Aus dem ersten Teil der Kurve von Ni5Fe2
wird eine Curie-Temperatur von 377°C abgeschéatzt. Dies liegt etwas iiber dem des
Nickel-Standardkatalysators (T (Ni/Al,O3) = 365°C) aber deutlich héher als im Fall von
Nil0Fe4 (T:(NilOFed) = 230°C). Aus dem zweiten Teil der Kurve ldsst sich ein Wert von
460 °C abschatzen. Dieser deutlich hohere Wert deutet darauf hin, dass bei der weiteren
entstandenen Spezies Eisen (T (Fe) = 770°C, T (Fe30,4) = 585°C) einen groBeren Beitrag
zu den magnetischen Eigenschaften liefert.|137] Im vorhergehenden Abschnitt wurde
anhand der Unterschiede in den [TPRFProfilen bereits gezeigt, dass die Herstellungsmetho-
de einen grofien Einfluss auf die Zusammensetzung hat. Die kleinere Curie-Temperatur

von NilOFe4 konnte auch auf die Gegenwart von adsorbierten Spezies wie Wasserstoff
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Abbildung 4.5.: Verlauf der Linienbreite der [FMRISpektren von Ni/Al,Os,
NilOFe4 und Ni5Fe2 in Abhéngigkeit der Temperatur.

und Losemittelresten oder die Entstehung von Ni'' zuriickzufiihren sein. Ni5Fe2 wird
nach der Synthese in vacuo bei 250 °C getrocknet, dabei konnen Loésemittelreste von der
Oberflache desorbieren und es wird ein hoherer Wert fiir die Curie-Temperatur ermittelt.

In Abb. ist der Verlauf der Linienbreite in Abhangigkeit der Temperatur dargestellt.
Ni5Fe2 weist bei einer Temperatur von —140°C eine Linienbreite von 156 mT auf. Mit
steigender Temperatur nimmt die Linienbreite ab und erreicht bei 190 °C einen Wert von
46 mT. Der Verlauf ahnelt damit zunéchst stark dem des Nickel-Standardkatalysators.
Oberhalb einer Temperatur von 0°C fallen die Werte fiir den monometallischen Kata-
lysator etwas starker ab, erreichen ein Minimum von 43 mT bei einer Temperatur von
120°C. Anschlieflend ist ein leichter Anstieg der Linienbreite zu beobachten, sodass bei
einer Temperatur von 190 °C ein Wert von 56 m'T erreicht wird. Der Katalysator NilOFe4
weist bereits zu Beginn deutlich kleinere Werte auf. Die Linienbreite sinkt von anfénglich
44mT bei —140°C auf einen Wert von 31 mT bei 40 °C und steigt anschliefend wieder
auf 50 mT bei einer Temperatur von 190 °C an. Die Abscheidung nach dem Vorbild der
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SOMC/M | fithrt zu einer Abnahme der magnetischen Anisotropie. Im Fall der [SRRIist

die magnetische Anisotropie deutlich grofier und dhnelt in ihrem Verlauf starker dem des
Nickel-Standardkatalysators.

4.4. Katalytische Eigenschaften

Sowohl die Methode der als auch die der kann genutzt werden um Eisen
gezielt auf der Nickeloberflache eines Nickel-Aluminiumoxid-Katalysators abzuscheiden.
Die in den vorhergehenden Abschnitten beschriebene Charakterisierung zeigt, dass
sich die bimetallischen Katalysatoren dabei teilweise deutlich in ihren Eigenschaften
unterscheiden. Im Folgenden soll untersucht werden inwiefern sich diese Unterschiede auf

die katalytischen Eigenschaften auswirken.

4.4.1. Aktivitat in der Methanisierung

Zur Untersuchung der Aktivitdt und Selektivitidt werden jeweils der monometallische
Vergleichskatalysator und zwei bimetallische Katalysatoren von jeder Methode getestet.
Die Nickel-Eisen-Katalysatoren NilOFe2 und Ni7Fel weisen ein Nickel-zu-Promotor-
Verhaltnis von ryi/re = 5, bzw. ryi/re = 6 auf. Die Katalysatoren NilOFe4 und Ni5Fe2
haben beide ein Nickel-zu-Promotor-Verhaltnis von ryj/re = 3. Die Katalysatoren des
ISOMC/M}Ansatzes, NilOFe2 und NilOFe4, werden direkt ohne erneute Aktivierung
getestet. Die nach der Methode der dargestellten Katalysatoren Ni7Fel und Ni5Fe2
werden direkt vor dem Test bei 485°C fiir 5h in Wasserstoff aktiviert. Der CO,-Umsatz
wird in einem Temperaturbereich von 175°C bis 500 °C untersucht. Umsatz und Selekti-
vitét fiir die Methanisierung von Kohlendioxid werden bei einem Druck von 8 bar und
einer Eduktgaszusammensetzung von a,/n,/co, = 5 /4/1 gemessen.

Alle Katalysatoren weisen eine ausgezeichnete Selektivitét zu Methan auf und erreichen
oberhalb einer Reaktionstemperatur von 325°C Werte zwischen 96 % und 99 %.

Bei den mittels dargestellten Katalysatoren ist ein direkter Zusammenhang
zwischen der Eisen-Beladung und der katalytischen Aktivitdt zu erkennen. Obwohl
infolge der Eisen-Abscheidung die Nickel-Beladung und die Nickel-Oberfliche abnehmen,
ist ein Anstieg der Aktivitat zu erkennen. Einen Umsatz von 50 % erreicht der Katalysator
NibFe2 bereits bei 312°C, wahrend dies bei Ni7Fel eine Temperatur von 318 °C und
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Abbildung 4.6.: Umsatz an Kohlenstoffdioxid und Selektivitdt zu Methan in
Abhéngigkeit der Temperatur. Reaktionsbedingungen: p =
8bar, Q = 150L gp, b, T ar/m,/c0, = 5/4/1.

bei Nillgiog sogar 322 °C benotigt. Die mittels des Ansatzes hergestellten
Katalysatoren benotigen etwas hohere Temperaturen um einen CO,-Umsatz von 50 %
zu erreichen. Bei NilOFe4 wird eine Temperatur von 320°C benotigt, bei NilOpeptan
325°C und bei Nil0Fe2 328 °C. Insgesamt ist die Aktivitdt damit etwas schlechter als
die der SRR}Katalysatoren. Zudem ist kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der
Eisen-Beladung und der Aktivitit zu erkennen. Vielmehr scheinen hier mehrere Effekte
zu iberlagern (Abschnitt [3.1)). Wéhrend der Eisen-Abscheidung werden Lésemittel- und
Ligandreste auf der Katalysatoroberfliche adsorbiert und blockieren zu Beginn einen Teil
der aktiven Zentren. Dies wirkt dem aktivitatserhohenden Effekt des Eisen-Promotors
entgegen.

Allerdings sollte nicht aufler Acht gelassen werden, dass die nach der Methoder der
dargestellten Katalysatoren direkt vor dem Test in Wasserstoft aktiviert werden,
wahrend die Katalysatoren ohne Vorbehandlung getestet werden. Betrachtet
man die Aktivitit der Katalysatoren nach 10h Einsatz in der Katalyse ist
eine Zunahme der Aktivitdt von Nil0Fe2 und NilOFe4 zu beobachten (Abschnitt [3.1.1)).
Die Temperatur fiir einen Umsatz von 50 % betragt fir Nil0Fe4 dann nur noch 310°C
und fiir Nil0Fe2 317 °C. Dies ist vergleichbar mit den Werten der [SRRM-Katalysatoren.
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4. Vergleich der SOMC/M mit der SRR

4.4.2. Stabilitat der Katalysatoren unter Alterungsbedingungen

Die Methanisierung von CO, findet unter erhohtem Druck und in einem Temperaturbe-
reich von 200 °C bis 500 °C statt. Dabei wird neben CH, auch Wasserdampf gebildet. All
dies wirkt sich nachteilig auf die Langzeitstabilitdt der Katalysatoren aus.

Eisen kann als Promotor nicht nur die Aktivitdt sondern auch die Stabilitat von
Nickel-basierten Katalysatoren erhohen. Geeignete Modellkatalysatoren konnen helfen,
diesen Effekt besser zu verstehen. Im Folgenden sollen die mittels der Surface Redox
Reaction hergestellten Katalysatoren mit denen des SOMC/M}Ansatzes hinsichtlich ihrer
Stabilitat verglichen werden.

Die Katalysatoren werden direkt nach der Messung der ersten Umsatzkurve einer Alte-
rungsphase im thermodynamischen Gleichgewicht bei 500 °C unter Reaktionsbedingungen
(Druck von 8 bar und Eduktgaszusammensetzung von Za,/m,/co, = 5/4/1) unterzogen.
Nach der Alterung wird erneut eine Umsatzkurve im Temperaturbereich von 175 °C bis
500°C zur Bestimmung der Aktivitat aufgenommen.

Fiir beide Methoden werden monometallische Vergleichskatalysatoren hergestellt. Dazu
wird der Nickel-Standardkatalysator der gleichen Prozedur unterzogen, wie fiir die jewei-
lige Methode der Eisen-Abscheidung notwendig, jedoch ohne die Zugabe des jeweiligen
Eisen-Precursors. Die Vergleichskatalysatoren zeigen in beiden Féllen eine Verschlech-
terung der Aktivitédt infolge der Alterung (Abb. . Bei NilOgeptan verschiebt sich die
Temperatur, bei der ein CO5-Umsatz von 50 % erreicht wird um 10 K zu hoheren Werten.
Fiir Nillgon werden nach der Alterung 18 K mehr fiir einen Umsatz von 50 % benotigt.

Betrachtet man die beiden bimetallischen Katalysatoren mit einem Nickel-zu-Promotor-
Verhéltnis von 3, ist ein deutlicher Unterschied zu erkennen. Der nach dem Konzept der
hergestellte Katalysator Ni5Fe2 weist eine deutliche Verschlechterung der Aktivitét
auf. Nach der Alterung liegt die Temperatur fir einen Umsatz von 50 % um 31 K tiber
dem Wert des frischen Katalysators. Die Stabilitdt nimmt in diesem Fall infolge der
Eisen-Abscheidung ab. Nil0Fe4 wurde nach dem Ansatz der hergestellt. Dieser
Katalysator weist nach der Alterung sogar eine leichte Erhohung der Aktivitdt auf, so

dass 5 K weniger benotigt werden um einen Umsatz von 50 % zu erreichen.
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Abbildung 4.7.: COy-Umsatz als Funktion der Temperatur vor (schwarze Qua-
drate) und nach Alterung (rote Kreise) bei 500 °C unter Re-
aktionsbedingungen. Die Katalysatoren Nillgion und NibFeb
wurden mittels Surface Redox Reaction hergestellt, die Kataly-
satoren NilOgeptan und NilOFe4 mittels Reaktions-
bedingungen: p = 8bar, Q = 150L g;(;t h, 2y /m,/00, = 5/4/1.
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4. Vergleich der SOMC/M mit der SRR

4.5. Zusammenfassung — SOMC/M versus SRR

Der Vergleich der Eisen-Abscheidung mittels mit der mittels zeigt, dass
die Praparationsmethode einen entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften der Modell-
katalysatoren hat. Bei beiden Methoden kann die Eisen-Beladung tiber die Konzentration
des Precursors gesteuert werden. Auflerdem gelingt es mit beiden Methoden die Eisen-
Atome gezielt in der unmittelbaren Umgebung der Nickel-Partikel abzuscheiden. Es
konnte jedoch auch gezeigt werden, dass sich beziiglich der Zusammensetzung, des Oxi-
dationszustandes und der magnetischen Eigenschaften deutliche Unterschiede ergeben.
So sind nach der leicht reduzierbare Nickel-Spezies zu finden, die im Falle der
[SRRI nicht vorhanden sind. Bei den magnetischen Eigenschaften scheint insbesondere die
Adsorption von Wasserstoff wahrend der eine Rolle zu spielen. Dartiber hinaus
konnen die Unterschiede in der aber auch durch verschiedene weitere Effekte, wie
die Zusammensetzung, den Anteil an Ni"' oder die Partikelgréie verursacht werden.

Die katalytische Aktivitat der Katalysatoren ist zunachst etwas schlechter
als die der via hergestellten. Letztere miissen allerdings vor dem Einsatz in der
Katalyse in Wasserstoff aktiviert werden, wihrend die SOMC/M}Katalysatoren direkt
eingesetzt werden konnen.

Ein deutlicher Unterschied ergibt sich hinsichtlich der Stabilitdt unter Alterungs-
bedingungen. Hier fithrt die Abscheidung von Eisen mittels der entgegen aller
Erwartungen zu einer signifikanten Verschlechterung der Stabilitdt. Dagegen ist im Falle
der eine Verbesserung der Stabilitdt zu beobachten. Dies lasst darauf schlie-
Ben, dass neben dem Promotor-zu-Nickel-Verhéltnis und der Lage der Eisen-Atome in
unmittelbarer Ndhe der Nickel-Atome weitere Faktoren eine entscheidende Rolle spielen.
So beeinflusst die Wahl der Praparationsmethode unter anderem die Zusammensetzung
der bimetallischen Partikel, beziechungsweise die Entstehung verschiedener Phasen, sowie

deren Reduzierbarkeit.
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5. Ausweitung der gezielten Dotierung von
Nickel-Katalysatoren auf weitere
Precursor-Verbindungen

In den vorangehenden Abschnitten wurde ausfiithrlich die Eignung von Bis|bis(trime-
thylsilylamido)]eisen(II) zur Darstellung von Nickel-Eisen-Modellkatalysatoren gezeigt.
Im Folgenden soll untersucht werden, in wie weit sich das im Rahmen dieser Arbeit
entwickelte Konzept der gezielten Abscheidung eines weiteren Metalls auf der Oberfliche
eines Nickel-Katalysators auf andere Metallkomplexe tibertragen lésst. Zum einen sollen
dazu die Bis|bis(trimethylsilylamido)]metall(II)-Komplexe von Mangan und Cobalt be-
trachtet werden. Mangan wird erfolgreich als Promotor in Nickel-Katalysatoren fiir die
Methanisierung eingesetzt und Cobalt ist selbst in der Umwandlung von CO, aktiv. Zum
anderen wird ein weiteres Ligandensystem in Form von Cyclopentadienyltricarbonylman-
gan(I) untersucht und dessen Eignung fiir die gezielte Abscheidung nach dem Konzept
der mit den bisher verwendeten Amid-Komplexen verglichen.

5.1. Bis[bis(trimethylsilylamido)]metall(l1)-Komplexe von
Mangan und Cobalt

Bis(trimethylsilyl)amin kann mit verschiedenen Metallen eine koordinative Bindung
eingehen. Es sind sowohl Komplex-Verbindungen mit frithen Ubergangsmetallen wie
Scandium, Yttrium, Titan oder Vanadium bekannt, als auch Verbindungen mit spaten
Ubergangsmetallen wie Cobalt, Nickel, Kupfer oder Zink. Kénnen neben der Eisen-
Verbindung noch weitere Bis(trimethylsilylamido)-Komplexe fiir die gezielte Abscheidung
nach dem Vorbild der genutzt werden, ermoglicht dies eine breite Palette an

Metallkombinationen.

79



5. Ausweitung der gezielten Dotierung auf weitere Precursor-Verbindungen

Abbildung 5.1.: Gezielte Abscheidung eines Metalls auf der Oberfliche
eines Nickel-Partikels nach dem Konzept der SOMC/M.

Grau: Aluminiumoxid-Trager, rot: Nickel-Atome, blau: Metall-
Atome.

Fir die Darstellung von Methanisierungskatalysatoren sollen im Rahmen dieser Ar-
beit nach Bis[bis(trimethylsilylamido)]eisen(II) die entsprechenden Amid-Komplexe von
Mangan und Cobalt hinsichtlich ihrer Eignung als Precursor fiir die gezielte Abscheidung
untersucht werden (Abb. [5.1)).

Die promotierende Wirkung von Mangan auf Nickel-Katalysatoren ist bekannt. Fiir die
erhohte Aktivitdt in Gegenwart von Mangan werden verschiedene Ursachen diskutiert.
Einerseits scheint Mangan die Reduzierbarkeit von Nickel zu erhohen und die Disper-
sion der Nickelpartikel zu verbessern.[65, [151, |152] Andererseits kann die Anwesenheit
von Manganoxid-Spezies auf der Katalysatoroberfliche die Adsorption von CO, verbes-
sern.[151}, 153, |154] Im Gegensatz zu Eisen ist bei Mangan die Bildung einer Legierung
unwahrscheinlich jedoch scheint auch hier die Nahe zu Nickel eine Rolle zu spielen.

Cobalt findet in Kombination mit Nickel weniger Anwendung als Promotor sondern
ist vielmehr selbst als Aktivkomponente fiir die Umwandlung von CO und CO, im
Einsatz. In seiner Arbeit verglich O. Thomys bimetallische Nickel-Cobalt-Katalysatoren
mit monometallischen Nickel- und Cobalt-Katalysatoren und fand &hnliche Aktivitat in
der Methanisierung. [155] S. 172-195] Die untersuchten Katalysatoren wurden mittels Tm-
pragnierung dargestellt. Mit dieser Methode konnen allerdings nicht gezielt bimetallische

Partikel erzeugt werden. Beide Metalle konnen als Legierung oder getrennt nebeneinan-
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5. Ausweitung der gezielten Dotierung auf weitere Precursor-Verbindungen

der auf dem Tréager vorliegen und mehr oder weniger unabhéngig voneinander in der
Methanisierung wirken. Uber die gezielte Abscheidung kénnen selektiv bimetallische
Partikel dargestellt werden, bei denen Cobalt in direkten Kontakt zu Nickel gebracht wird.

Dadurch kann deren Beitrag in der Umwandlung von CO, gezielt untersucht werden.

5.1.1. Kontrollierbarkeit der gezielten Abscheidung

Die Darstellung der bimetallischen Katalysatoren erfolgt nach der gleichen Vorgehenswei-
se wie bei der Abscheidung von Bis[bis(trimethylsilylamido)]eisen(II) (Abschnitt [2.2)). Der
aktivierte Nickel-Standardkatalysator wird in Heptan suspendiert. Die Suspension wird
mit Wasserstoff gesdttigt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch mit Bis[bis(trimethyl-
silylamido)|mangan(IT) , beziehungsweise Bis|bis(trimethylsilylamido)|cobalt(IT) versetzt.
Nach Abschluss der Abscheidung wird der Katalysator gewaschen, getrocknet und bis
zur weiteren Verwendung in der Glovebox aufbewahrt.

Fiir die Promotormetalle Eisen und Mangan fanden Burger et al. in co-gefallten
Systemen ein optimales Nickel-zu-Promoter-Verhéltnis von 5.|91] Daher wurde fiir bei-
de Metalle ein Katalysator mit diesem Stoffmengenverhéltnis dargestellt. Zusatzlich
werden weitere Nickel-Mangan-Katalysatoren dargestellt. Dabei wird die eingesetzte
Mangan-Menge wahrend der Praparation variiert, um den Einfluss der Konzentration
auf die abgeschiedene Metallmenge zu untersuchen und mit dem Verhalten von Eisen zu
vergleichen.

Fir Cobalt wurde lediglich ein Katalysator mit einem Nickel-zu-Promoter-Verhaltnis
von 5 hergestellt, um einen direkten Vergleich mit den anderen bimetallischen Katalysa-
toren zu ermoglichen.

Fir beide Metalle, Mangan und Cobalt, kann eine Abscheidung auf den Nickel-
Standardkatalysator beobachtet werden. In Abb. ist die abgeschiedene Metallmenge
in Abhangigkeit zur eingesetzten Metallkonzentration dargestellt. Zum Vergleich sind die
entsprechenden Resultate fir Eisen (Abschnitt ebenfalls aufgetragen.

Die drei Metalle zeigen ein ahnliches Verhalten bei der gezielten Abscheidung. Bei einer
eingesetzten Metallmenge von 10,6 mmol L~! bis 10,7 mmol L~! werden 0,32 mmol gi 1,
bis 0,39 mmol gi;., abgeschieden. Die erzielte Metallbeladung liegt damit in der gleichen
Groflenordnung und es werden in allen drei Fallen Katalysatoren mit dem gewtinschten

Nickel-zu-Promoter-Verhédltnis von 5 erhalten.
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Abbildung 5.2.: Stoffmenge des auf dem Nickel-Standardkatalysator abgeschie-
denen Metalls (Mn oder Co) in Abhéngigkeit der Konzentrati-
on an Bis[bis(trimethylsilylamido)]metall(II).

Betrachtet man den Verlauf der Konzentration fiir Mangan und Eisen, sind auch hier
Parallelen zu beobachten. Mit steigender Konzentration an Bis[bis(trimethylsilylamido)]-
mangan(IT) nimmt die Menge an Mangan zu, welche auf dem Nickel-Standardkatalysator
abgeschieden wird. Im untersuchten Bereich bis zu einer Mangan-Konzentration von
16 mmol L=t ist diese Zunahme niherungsweise linear. Bei der Verwendung von Bis-
[bis(trimethylsilylamido)]eisen(IT) hingt die Menge an abgeschiedenem Eisen zunéchst
direkt proportional von dessen Konzentration ab. Erst ab einer Eisen-Konzentration
von iiber 20 mmol L™! scheint die Eisenbeladung ihren maximalen Wert zu erreichen
(Abschnitt [2.2.2)). Wie bei Bis[bis(trimethylsilylamido)]eisen(II) verbleibt bei der Verwen-
dung von Bis[bis(trimethylsilylamido)]mangan(II) und Bis[bis(trimethylsilylamido)]co-
balt(II) ein Teil des Komplexes in Losung und wird nicht auf der Katalysatoroberfléche
abgeschieden (Tabelle [5.1)).

Die Nickel-Beladung wird auf die Tragermenge bezogen, da die Abscheidung eines zwei-
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Tabelle 5.1.: Stoffmenge des eingesetzten und des abgeschiedenen Metalls bei
der gezielten Abscheidung von Mangan oder Cobalt auf den Ni-
ckel-Standardkatalysator, sowie die erzielte Beladung bezogen auf
die Gesamtmasse, die Beladung an Nickel bezogen auf die Masse
an Trager und das Nickel-zu-Promotor-Verhéltnis.

Metall  Probe Neing. (M) Nabg (M) wkat(M)  wai0,(Ni) TNi/M

mmol gl mmolggl, Gew.-%  Gew.-%  molmol™

NilOMn0 0,22 0,15 0,8 11,3 11,6

v NiOMnl 0,24 0,15 0,8 11,1 11,3
TONilOMn2 0,42 0,35 1,9 11,9 5.1
NiloMn3 0,65 0,49 2,7 10,0 3.1

Co  Nil0Co2 0,43 0,39 2,2 11,4 4,7

ten Metalls die Gesamtmasse beeinflusst. Der Wert schwankt zwischen 10,0 Gew.—% und
11,9 Gew.—%. Eine mogliche Ursache fir die Schwankung kann neben der aufwendigen
Probenvorbereitung (Wiegen in der Glovebox, Lésen und Verdinnen des Katalysators)
auch die Messung darstellen. Zudem werden bei der Berechnung der Beladung sowohl die
Katalysatormasse, als auch die gemessene Menge an Nickel und Promotor einbezogen, so
dass sich die jeweiligen Fehler gegenseitig verstiarken konnen. Es kann davon ausgegangen
werden, dass die Abscheidung eines zweiten Metalls nach dem Vorbild der die
Nickel-Beladung des Standardkatalysators nicht beeinflusst.

Insgesamt scheint die gezielte Abscheidung von Mangan und Cobalt aus ihren entspre-
chenden Bis(trimethylsilylamido)-Komplexen moglich. Die beiden Precursor-Verbindung-
en zeigen ein dhnliches Verhalten wie der in den vorhergehenden Abschnitten untersuchte

Eisenkomplex Bis[bis(trimethylsilylamido)]eisen(II) .

5.1.2. Zusammensetzung und Reduzierbarkeit der bimetallischen

Katalysatoren

Zur Untersuchung der Zusammensetzung und der Auswirkungen der Promotoren auf die
Reduzierbarkeit werden die Katalysatoren NilOMn2 und Nil0Co2 mittels untersucht.
Um Luftkontakt beim Transfer von der Glovebox und bei der Messung zu verhindern,

wird ein spezieller Aufsatz verwendet.
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Abbildung 5.3.: Temperaturabhidngiger Verbrauch an Wasserstoff im Rahmen
der [TPRI mit Ni1l0Mn2 und Nil0Co2.

In Abb. sind neben den Ergebnissen von Nil0Mn2 und Nil0Co2 zur besseren
Vergleichbarkeit auch die Daten der von NilOgeptan und NilOFe4 (Abschnitt
aufgetragen.

NilOgeptan dient als Vergleichskatalysator und wurde im Vorfeld der Untersuchungen der
gleichen Behandlung unterzogen wie sie die anderen Katalysatoren wahrend der gezielten
Abscheidung erfahren (suspendieren in Heptan, Wasserstoff-Atmosphére, Waschen mit
Pentan, Trocknen), jedoch ohne die Zugabe eines entsprechenden Metall-Komplexes. Wie
in Abschnitt ausgefiihrt wurde, kommt es bei dieser Prozedur oder bei der Lagerung
in der Glovebox zu einer teilweisen Oxidation der reaktiven Nickel-Oberflichenatome.

Nach der Abscheidung eines zweiten Metalls auf der Nickel-Oberflache verschiebt sich
das Maximum des ersten Reduktionssignals von 230 °C zu niedrigeren Temperaturen.
Bei Mangan findet sich das erste Maximum bereits bei 135 °C, bei Cobalt sogar schon
bei 90°C. Die geringste Verschiebung ist bei Eisen zu erkennen. Hier hat das erste

Reduktionssignal erst bei 160 °C sein Maximum, ist damit jedoch immer noch deutlich
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frither als ohne Promotor. NilOgeptan Weist noch ein weiteres Signal im Bereich von
440 °C bis 650 °C auf. Dieses weist auf NiO-Partikel mit schwachen bis mittleren Wech-
selwirkungen zum Aluminiumoxid-Triger hin. Dieses Signal ist in Gegenwart von Eisen
oder Mangan ebenfalls zu niedrigeren Temperaturen verschoben. Von Katalysatoren, die
mittels Impragnierung hergestellt wurden, ist der positive Effekt von Mangan auf die
Reduktion von NiO bekannt. Die bessere Reduzierbarkeit wird darauf zuriickgefiihrt,
dass die Gegenwart von Mangan die Bildung von Nickel-Aluminat-Spezies verhindert
und die Wechselwirkung zwischen Nickel und Tréger schwécht.[65] 151]

Die [TPR}IProfile der bimetallischen Katalysatoren weisen neben den beiden Signalen
von Nickel noch weitere Signale auf. Bei Nil0OMn2 ist ein deutliches Signal bei 310°C
vorhanden, sowie ein breites Signal oberhalb von 570 °C. Dies weist auf das Vorhanden-
sein verschiedener Mangan-Spezies hin.[151] Einerseits werden die Mn'"-Atome bei der
Abscheidung moglicherweise nicht vollstandig reduziert. Andererseits deuten die hohen
Reduktionstemperaturen auf die Bildung von MnO-Spezies hin. Die auf der Oberflédche
abgeschiedenen Atome sind aufgrund der geringeren Anzahl an Nachbarn besonders
reaktiv. Zudem ist Mangan ohnehin ein sehr oxophiles Element, so dass es bereits bei
Spuren an Sauerstoff zur Oxidation kommen kann.

Das [TPRMProfil von Nil0Co2 weist ein deutliches Signal bei 320°C auf. Das auf
eine vergleichsweise leicht zu reduzierende Cobalt-Spezies hinweist. Wie bei Mangan
werden die Co"-Atome bei der Abscheidung nicht vollstindig reduziert. Dariiber hinaus
sind jedoch weitere, schwerer zu reduzierende Spezies vorhanden, deren Reduktion erst
oberhalb von 470 °C erfolgt. Dies deutet auf eine teilweise Oxidation des Cobalts durch

Sauerstoff-Spuren hin.

5.1.3. Adsorbierte Spezies der Mangan-Nickel-Katalysatoren

Wiéhrend der gezielten Abscheidung nach dem Vorbild der wird der aktivierte
Nickel-Standardkatalysator verschiedenen Substanzen wie Wasserstoff, Heptan, Pentan
und dem Precursor ausgesetzt. Bei der Abscheidung von Eisen aus Bis[bis(trimethyl-
silylamido)leisen(II) kommt es dabei zur Adsorption unterschiedlicher Spezies auf der
Katalysatoroberfliche (Abschnitt . Im Folgenden soll untersucht werden, welche
Spezies sich nach der Abscheidung von Mangan auf der Oberfliche befinden und wie

stark diese darauf gebunden sind.
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Der NiMn-Katalysator Nil0Mn2 wird im Helium-Strom mit einer konstanten Heizrate
von 3 K min~! auf 250 °C erhitzt. Dabei wird die Zusammensetzung des Abgasstroms im
Massenspektrometer tiberwacht (Abb. [5.4).

Wasserstoff mit einem Masse-zu-Ladung-Verhaltnis von 2 wird bereits ab Raumtem-
peratur freigesetzt. Wie im Falle der Nickel-Eisen-Katalysatoren werden wahrend der
Synthese der bimetallischen Katalysatoren Wasserstoff-Atome an der Metalloberflache
gebunden. Sie werden weder durch Waschen noch durch Trocknen vollsténdig entfernt.
Die Wasserstoffmenge im Abgasstrom steigt oberhalb von 100 °C rasch an und erreicht
bei 200°C ein Maximum. Der Eisen-haltige Katalysator NilOFe4 zeigt ebenfalls einen
raschen Anstieg in diesem Temperaturbereich mit einem erstem Maximum bei 200°C
(Abschnitt 2.2.6). Diesem folgt jedoch ein weiterer Anstieg des Signals wihrend bei
NilOMn2 das Signal oberhalb von 200 °C abnimmt. Es geht im untersuchten Temperatur-
bereich nicht wieder auf sein Ausgangsniveau zuriick. Bei der [TPD| mit Wasserstoff zeigt
der monometallische Nickel-Standardkatalysator ein erstes Desorptionssignal im Bereich
von 100°C bis 250 °C mit einem Maximum bei 165°C (Abschnitt [2.1.3). Die Signale der
beiden bimetallischen Katalysatoren und des Nickel-Standardkatalysators liegen alle im
gleichen Bereich. Allerdings unterscheiden sich die drei Signale in der Lage des ersten
Maximums. Dies deutet darauf hin, dass die Gegenwart eines zweiten Metalls wie Eisen
oder Mangan die Ho-Bindungsstellen auf der Katalysatoroberfliche beeinflusst.

Die Desorption des Liganden (m/z = 74) beginnt ebenfalls bei Raumtemperatur.
Die Menge an freigesetztem Bis(trimethylsilyl)amin erreicht bei 125°C ihr Maximum.
Oberhalb von 200 °C ist keine weitere Desorption des Liganden mehr zu beobachten. Dies
zeigt, dass wie im Falle des Nickel-Eisen-Katalysators der Ligand weder durch Waschen
noch Trocknen in vacuo vollstdndig entfernt werden kann.

Die Signale fiir die Masse-zu-Ladung-Verhéltnisse 72 und 15 konnen nicht eindeutig
einer einzelnen Komponente zugeordnet werden. Sie passen sowohl zu Fragmenten von
Heptan als auch von Pentan und auch der Ligand konnte zu diesen Signalen beitragen,
allerdings sind die relativen Intensitaten von Bis(trimethylsilyl)amin fir diese Masse-zu-
Ladung-Verhéltnisse sehr gering (Tabelle [2.4)).

Das Signal fiir m/z = 72 ist sehr klein, mit Maxima bei 50 °C und 130 °C und erreicht
bei 200°C wieder sein Ausgangsniveau. Die vergleichsweise geringen Temperaturen
deuten auf schwache Wechselwirkungen mit der Oberfliche hin. Bei dieser leicht zu

desorbierenden Spezies handelt es sich vermutlich um Losemittelreste. Das Signal fiir
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Abbildung 5.4.: Temperaturabhingiger Verlauf der Fragmente mit einem
Masse-zu-Ladung-Verhéltnis von 2, 15, 72 und 74 im Abgass-
trom wahrend der mit NilOMn2.
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5. Ausweitung der gezielten Dotierung auf weitere Precursor-Verbindungen

m/z = 72 unterscheidet sich deutlich von dem Signal fiir m/z = 15. Letzteres weist zwar
ebenfalls bei 50 °C ein erstes Maximum auf, zeigt bei weiterer Erhéhung der Temperatur
aber einen raschen Anstieg. Im untersuchten Temperaturbereich ist keine Abnahme des
Signals zu beobachten, die Desorption ist bei 250 °C nicht abgeschlossen. Dies weist
auf Alkylfragmente hin, die stidrkere Wechselwirkungen mit der Katalysatoroberfliche
ausbilden. Diese Spezies kénnen vom Losemittel oder vom Liganden stammen und
wahrend der Synthese, wahrend des Trocknens oder auch erst beim Erhitzen im Zuge der
gebildet werden.

Insgesamt sind die Ergebnisse der nach der Abscheidung von Bis[bis(trimethylsi-
lylamido)]mangan(IT) vergleichbar mit denen des iiber die Abscheidung von Bis[bis(tri-
methylsilylamido)]eisen(II) hergestellten Eisen-Nickel-Katalysators (Abschnitt [2.2.6). In
beiden Féallen sind nach dem Trocknen noch Reste des Losemittels und des Liganden
Bis(trimethylsilyl)amin auf der Oberflache vorhanden. Neben schwécher gebunden Spezies
sind auch einige stark gebundene organische Reste zu finden. Zudem kommt es bei beiden

Katalysatoren wéihrend der Synthese zur Chemisorption von Wasserstoff.

5.1.4. Katalytische Eigenschaften der bimetallischen Katalysatoren

Die Bis(trimethylsilylamido)-Komplexe von Eisen, Mangan und Cobalt konnen fir die
gezielte Abscheidung der Metalle auf den Nickel-Standardkatalysator verwendet werden.
Im Folgenden soll die Eignung der auf diese Weise hergestellten Katalysatoren fiir die
Umsetzung von CO, zu Methan untersucht werden.

Zunachst werden die Katalysatoren NilOgeptan, NilOFe2, Ni10OMn2 und Nil0Co2 be-
trachtet. Sie haben alle eine Nickelbeladung von 10 Gew.—% und die bimetallischen
Katalysatoren weisen ein Nickel-zu-Promotor-Verhéltnis von 5 auf. Wie in Abschnitt
werden die Katalysatoren direkt, ohne erneute Aktivierung, getestet. Der CO,-Umsatz
wird in einem Temperaturbereich von 250 °C bis 450 °C bei einem Druck von 8 bar und
einer Eduktgaszusammensetzung von x,/co, = 4/1 untersucht.

NilOFe2 und Nil0Mn2 zeigen in ihrer katalytischen Aktivitat nur geringe Unterschiede
zu NilOgeptan (Abb. . NilOMn2 weist bis zu einer Temperatur von 300°C einen
geringfiigig hoheren Umsatz an CO, auf, um bei héheren Temperaturen wieder leicht
unter das Niveau des Benchmark-Katalysators NilOgeptan zu fallen.

Ein deutlicher Unterschied ist dagegen bei der Verwendung von Cobalt zu erkennen.
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Abbildung 5.5.: COy-Umsatz von NilOpeptan, NilOFe2, NilOMn2 und Nil0Co2
als Funktion der Temperatur. Reaktionsbedingungen: p =
8bar, Q = 75L g h, Ty, /co, = 4/1.

Der Katalysator Nil0Co2 zeigt bis zu einer Temperatur von 325 °C keine Aktivitat in
der Methanisierung. Bei einer Temperatur von 375 °C ist ein sprunghafter Anstieg des
CO,-Umsatzes zu erkennen. Durch die Abscheidung von Bis[bis(trimethylsilylamido)]co-
balt(IT) auf der Nickeloberfliache ist diese nicht linger zugénglich. Die abgeschiedenen
Cobalt-Atome liegen moglicherweise in oxidierter Form vor und sind nicht in der Metha-
nisierung aktiv. Dadurch kommt es zunéchst zu einem inhibierenden Effekt bei niedrigen
Reaktionstemperaturen. Bei erhohter Temperatur konnen die Cobalt-Atome durch den
vorhandenen Wasserstoff reduziert werden. Die Daten der weisen ein Reduktionssi-
gnal bei einer Temperatur von 320°C auf (Abschnitt [5.1.2). Dies stimmt gut mit dem
ersten Anstieg der katalytischen Aktivitat {iberein. Eine andere Moglichkeit ist, dass die
Metallatome bei erhohter Temperatur zu Migrieren beginnen und in Folge dessen nicht
langer die aktiven Zentren auf der Nickel-Oberflidche blockieren. Cobalt und Nickel haben
Hiittig-Temperaturen von Tittig(Co) = 253°C und Thigig (Ni) = 245°C.[156] Oberhalb
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5. Ausweitung der gezielten Dotierung auf weitere Precursor-Verbindungen

dieser Temperatur kann von einer zunehmenden Mobilitdt der Metallatome auf der
Oberflache ausgegangen werden.
Fiir die Promotoren Eisen und Mangan werden in einer weiteren Versuchsreihe die

Katalysatoren mit einem Nickel-zu-Promotor-Verhéltnis von 3 untersucht und mit dem
Nickel-Katalysator verglichen.
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Abbildung 5.6.: COy-Umsatz von NilOgeptan, NilOFe4 und NilOMn3 als Funk-
tion der Temperatur. Reaktionsbedingungen: p = 8bar, Q) =
75L g;(;,t h, $H2/C02 = 4/].

Der hohere Anteil an Promotor hat in beiden Féllen einen positiven Effekt auf die
katalytische Aktivitat (Abb. [5.6)). Einerseits konnte durch die Abnahme der Nickel-
Oberflache infolge der Abscheidung eines zweiten Metalls eine Verschlechterung der
katalytischen Aktivitét erwartet werden (Abschnitt [2.2.3). Andererseits werden bei einem
Nickel-Promotor-Verhéltnis von 3 sowohl fiir Eisen als auch fiir Mangan bessere Resultate
erzielt als bei einem Nickel-Promotor-Verhaltnis von 5. Der Promotor bewirkt in beiden

Fallen eine Erhohung der katalytischen Aktivitit, welche die Folgen der Abnahme der
Nickel-Oberflache iiberkompensieren.
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5. Ausweitung der gezielten Dotierung auf weitere Precursor-Verbindungen

Der promotierende Effekt von Mangan wird vor allem der Bildung von MnO-Spezies
wéhrend der Katalysatorsynthese zugeschrieben, da diese die Adsorption von CO, verbes-
sern konnen.[151} [153], [154] Die gezielte Abscheidung nach dem Konzept der
ermoglicht es, die beiden Metalle Nickel und Mangan in direkten Kontakt miteinander
zu bringen. Dies ist bei den herkémmlichen Methoden der Katalysatorpraparation wie
Fallung und Impragnierung nicht gezielt méglich. Dennoch werden auch bei der
die abgeschiedenen Metallatome zunéchst nicht vollstandig reduziert. Eine Aktivierung
der Katalysatoren in Wasserstoff kann zur Reduktion der Metallatome aber auch zu
deren Migration und damit zur Anderung der Zusammensetzung der bimetallischen Nano-
partikel fithren. In einer eigenen Versuchsreihe wird untersucht, wie sich ein vorgelagerter
Aktivierungsschritt auf die katalytische Aktivitdt auswirkt.

Der mit Mangan promotierte Katalysator NilOMn2 wurde in situ bei 250 °C, bezie-
hungsweise 450 °C im Wasserstoff aktiviert und anschliefend in einem Temperaturbereich
von 250 °C bis 450 °C getestet. Der CO4,-Umsatz wurde bei einem Druck von 8 bar und
einer Eduktgaszusammensetzung von z,/co, = 4/1 gemessen.

Bei kleineren CO4-Umsétzen unterhalb von 300 °C weisen die frisch aktivierten Kata-
lysatoren eine etwas geringere Aktivitat auf (Abb.[5.7). Oberhalb einer Temperatur von
300 °C zeigen die vorbehandelten Katalysatoren dagegen eine etwas bessere Performance
in der Methanisierung. Ob die Aktivierung bei 250 °C oder 450 °C erfolgt, hat keinen
erkennbaren Einfluss auf die katalytische Aktivitat.

Insgesamt fithrt die Gegenwart von Mangan auch im Falle der gezielten Abscheidung
auf die Oberflache der Nickel-Partikel zu einer Erh6hung der Katalysatoraktivitat. Eine
in situ-Aktivierung der bimetallischen Katalysatoren wirkt sich positiv auf die Aktivitét
auf. Dies deutet darauf hin, dass die promotierende Wirkung von Mangan moglicherweise

nicht allein auf die Entstehung von Manganoxid-Spezies zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 5.7.: CO,-Umsatz des Mn-dotierten Katalysators NilOMn2 als Funk-

tion der Temperatur ohne Vorbehandlung und nach Akti-

vierung in Wasserstoff fiir 60 min bei 250°C, beziehungs-

weise 450 °C. Reaktionsbedingungen fiir die Methanisierung;:
p = 8bar, Q = T5Lgi ! h, zn,/c0, = 4/1.

5.2. Cyclopentadienyltricarbonylmangan(l) als Precursor

fiir die gezielte Abscheidung

Fiir die katalytischen Eigenschaften eines Metalls spielt unter anderem dessen Oxidations-
stufe eine grofie Rolle. Bei den bisher dargestellten bimetallischen Katalysatoren wurden
jeweils Metalle der Oxidationsstufe IT als Precursor verwendet. Weitere Untersuchungen
zeigten, dass Eisen, Mangan oder Cobalt auch nach der Abscheidung in oxidierter Form
vorliegen. Ein Grund hierfiir konnte sein, dass teilweise ein Amid-Ligand am Zentralatome
verbleibt und nicht reduktiv abgespalten wird. Dartiber hinaus scheinen bereits Spuren
an Sauerstoff im Schutzgas und den verwendeten Chemikalien zu einer Oxidation der

hochreaktiven Oberflichenatome beizutragen.

Am Beispiel von Cyclopentadienyltricarbonylmangan(I) soll untersucht werden, ob
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5. Ausweitung der gezielten Dotierung auf weitere Precursor-Verbindungen

Abbildung 5.8.: Gezielte Abscheidung eines Metalls auf der Oberfliche ei-
nes Nickel-Partikels nach dem Konzept der Grau:
Aluminiumoxid-Tréger, rot: Nickel-Atome, blau: Mangan-
Atome.

die Abscheidung von Mangan auch mit weiteren Ligandsystemen moglich ist (Abb. [5.8).
Durch die starke n-Riickbindung kénnen CO-Liganden auch niedrige Oxidationsstufen,
wie hier Mn', gut stabilisieren.|157] Verbleibt ein Teil der Liganden auch nach der
Abscheidung am Metall, konnte eine ausreichend starke Bindung zwischen den Liganden
und dem Zentralatom dieses vor weiterer Oxidation schiitzen. Jedoch fiihrt eine zu starke

Bindung méoglicherweise zu Problemen bei der Abscheidung oder bei der Katalyse.

5.2.1. Ablauf und Kontrollierbarkeit bei
Cyclopentadienyltricarbonylmangan(l)

Zur Untersuchung der gezielten Abscheidung von Mangan aus Cyclopentadienyltricar-
bonylmangan(I) werden zunéchst drei Ansdtze mit unterschiedlichen Konzentrationen
dargestellt und mit den Ergebnissen der Mangan-Abscheidung aus Bis[bis(trimethylsi-
lylamido)]mangan(II) verglichen (Abb. [5.9a)).

Bei der Verwendung von Bis[bis(trimethylsilylamido)|mangan(II) nimmt mit steigender
Konzentration auch die Menge an abgeschiedenen Mangan zu. Wird dagegen Cyclo-
pentadienyltricarbonylmangan(I) unter den gleichen Bedingungen verwendet, ist die
Mangan-Abscheidung sehr gering und steigt mit der Konzentration nicht weiter an. Die
Halbsandwich-Komplexe sind stabiler als die zuvor untersuchten Amid-Komplexe. Auf-

grund der starken n-Riickbindung werden die Liganden nicht so leicht abgespalten. Die
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Abbildung 5.9.: Stoffmenge des auf dem Nickel-Standardkatalysator abge-
schiedenen Mangans (a) in Abhéngigkeit der Precursor-
Konzentration sowie (b) in Abhéngigkeit der Temperatur bei
konstanter Ausgangskonzentration an Cyclopentadienyltricar-
bonylmangan(I) .

Mangan-Komplexe konnen unter den gewahlten Praparationsbedingungen keine starke
Wechselwirkung zur Nickel-Oberfliche ausbilden und werden beim Waschen gréfitenteils
entfernt.

In einer weiteren Versuchsreihe wird der Einfluss der Temperatur wiahrend der Abschei-
dung untersucht (Abb. 5.9b). Die Konzentration an Cyclopentadienyltricarbonylmangan-
(I) betrigt jeweils 8,5mmol L™!. Alle weiteren Parameter werden nicht verandert.

Bei und bei 50 °C ist die Mangan-Abscheidung sehr gering. Bei einer Temperatur
von 100 °C wird deutlich mehr Mangan abgeschieden. Eine weitere Erhohung der Tempe-
ratur auf 125 °C geht mit einer weiteren, leichten Steigerung der Mangan-Menge auf dem
Katalysator einher. Die Groflenordnung der Mangan-Beladung fiir die beiden hoheren
Temperaturen ist vergleichbar mit der bei Verwendung von Bis|bis(trimethylsilylami-
do)|mangan(II) (bei gleicher Konzentration). Bei erhéhter Temperatur kann leichter ein
Ligand abgespalten werden. Dadurch werden die Mangan-Atome nicht mehr so stark ab-
geschirmt, besitzen eine freie Koordinationsstelle und kénnen stéarkere Wechselwirkungen

zur Nickel-Oberflache ausbilden.
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Tabelle 5.2.: Stoffmenge des abgeschiedenen Mangans, sowie die erzielte Bela-
dung bezogen auf die Gesamtmasse, die Beladung an Nickel bezo-
gen auf die Masse an Trager und das Nickel-Mangan-Verhéaltnis
nach der gezielten Abscheidung von Mangan aus Cyclopentadie-
nyltricarbonylmangan(I) .

Probe Nabg. (MD)  Wkae(Mn)  wai,0,(Ni) T'Ni/Mn
mmolgy,,  Gew.-%  Gew.-%  molmol™!
NilOMn0.6cossec 0,11 0,6 11,1 17.4
NilOMn0.3cos0ec 0,06 0,3 9.3 27.8
NilOMn2coi0ec 0,37 2.0 10,0 4,6
NilOMn2¢o 130°c 0,40 2,2 8,6 3,6

Im Vergleich zur Abscheidung von Mangan aus dem Amid-Komplex sind etwas stérkere
Schwankungen bei der Nickel-Beladung zu beobachten (Tabelle . Der niedrigste
Wert ergibt sich bei der hochsten untersuchten Synthesetemperatur. Moglicherweise wird
infolge der erhohten Temperatur ein Teil des Nickels gelost, wodurch sich die Beladung
verandert. Als weitere Ursachen fiir die Schwankungen kommen allerdings auch die
aufwendige Probenvorbereitung (Wiegen in der Glovebox, Lésen und Verdiinnen) oder
die Messung in Frage. Auflerdem werden bei der Berechnung der Beladung sowohl die
Katalysatormasse, als auch die gemessene Menge an Nickel und Mangan einbezogen, so
dass sich die jeweiligen Fehler gegenseitig verstarken konnen.

Insgesamt scheinen fiir die gezielte Abscheidung von Mangan neben Bis|bis(trimethyl-
silylamido)|mangan(II) auch andere Mangan-Verbindungen wie Cyclopentadienyltricar-
bonylmangan(I) geeignet zu sein. Jedoch missen fir jede einzelne Ausgangsverbindung

die Reaktionsparameter untersucht und optimiert werden.

5.2.2. Katalytische Eigenschaften bei Verwendung von
Cyclopentadienyltricarbonylmangan(l)

Die mittels Cyclopentadienyltricarbonylmangan(I) hergestellten Nickel-Mangan-Kata-
lysatoren sollen im Folgenden auf ihre katalytischen Eigenschaften untersucht werden.
Da die bei Raumtemperatur und bei 50°C dargestellten Katalysatoren nur eine sehr
geringe Mangan-Beladung aufweisen, wird hier nur NilOMn0.6¢0 25°¢ betrachtet. Dieser
wird mit den beiden bei 100 °C und 130 °C hergestellten Nickel-Mangan-Katalysatoren
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verglichen, die beide eine Mangan-Beladung von etwa 2 Gew.—% haben.
Wie in Abschnitt werden die Katalysatoren direkt, ohne erneute Aktivierung,
getestet. Der CO,-Umsatz wird in einem Temperaturbereich von 250°C bis 450°C

bei einem Druck von 8bar und einer Eduktgaszusammensetzung von xp,/co, = 4/1
untersucht.
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Abbildung 5.10.: CO,-Umsatz von NilOMn2¢o 130°c, NilOFe4 und NilOMn3
als Funktion der Temperatur. Reaktionsbedingungen: p =
8bar, Q = 75L g h, xy,/co, = 4/1.

Nil0Mn0.6¢0 25°c weist eine geringere Aktivitat in der Umsetzung von CO, auf als die
beiden bei hoheren Temperaturen hergestellten Katalysatoren (Abb. . Dies ist nicht
sonderlich iiberraschend, da Nil0Mn0.6¢o 25°c eine deutlich geringere Mangan-Beladung
aufweist.

Interessant ist dagegen, dass Nil0OMn2¢o 100°c und NilOMn2¢g 130°c trotz vergleichba-
rer Mangan-Beladung einen signifikanten Unterschied in ihrer katalytischen Aktivitat

zeigen. So erreicht NilOMn2¢o 1000c bereits bei 275 °C einen Umsatz von 50 %, wahrend

NilOMn2¢o 130°¢ hierfiir eine Temperatur von 292 °C benotigt.
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Eine weitere Erhohung der Synthesetemperatur von 100°C auf 130 °C wirkt sich nach-
teilig auf die Aktivitat aus. Die Abspaltung der Liganden wird durch Temperaturerhohung
begiinstigt. Dies ist notwendig um tiberhaupt eine ausreichende Wechselwirkung zwischen
Mangan und Nickel zu erzeugen. Werden allerdings zu viele Liganden abgespalten, wird
das Mn'-Atom im Komplex nicht mehr ausreichend stabilisiert. Dies kann die gezielte,
hoch disperse Abscheidung auf der Nickel-Oberflache erschweren, da das Mangan auf
den Katalysator geféllt wird. Hier waren weitere Untersuchungen iiber die genaue Lage
und den Oxidationszustand der abgeschiedenen Mangan-Atome interessant.

Die Ergebnisse zeigen, dass neben der Mangan-Beladung weitere Faktoren eine wichtige
Rolle fiir die katalytische Aktivitat spielen. Diese konnen durch die Wahl der Reaktions-

parameter, wie der Synthesetemperatur, beeinflusst werden.

5.3. Fazit der gezielten Abscheidung von Mangan und
Cobalt

Neben den entsprechenden Eisen-Verbindungen sind auch die Bis[bis(trimethylsilylami-
do)|metall(IT)-Komplexe von Mangan und Cobalt fir die gezielte Abscheidung nach dem
Konzept der geeignet. Die Menge an Promotor, die auf dem Nickel-Katalysator
abgeschieden wird, kann tiber die Konzentration des Precursors gesteuert werden. Die
Gegenwart von Eisen, Mangan oder Cobalt fiihrt in allen drei Féllen zu einer besseren
Reduzierbarkeit von Nickel. Dartiber hinaus zeigen die [TPR-Untersuchungen mehrere
neue Spezies. Neben leicht zu reduzierenden M"-Spezies bilden alle drei Promotormetalle
auch schwerer zu reduzierende Spezies. Dies deutet auf eine teilweise Oxidation der
Oberflaichenatome durch Sauerstoff-Spuren hin.

Im Zuge der gezielten Abscheidung werden neben den Promotormetallen auch H,-
Atome auf der Katalysatoroberfliche gebunden. Zudem finden sich Reste des Liganden
und der verwendeten Losemittel. Ein Grofiteil der adsorbierten Spezies wird unterhalb von
250°C desorbiert. Eine Aktivierung des bimetallischen Katalysators in Wasserstoff bei
dieser Temperatur fithrt zu einer leichten Verbesserung der katalytischen Aktivitat. Eine
Erhohung der Aktivierungstemperatur auf 450 °C fiihrt zu keiner weiteren Verbesserung.

Die Abscheidung von Cobalt auf dem Nickel-Standarkatalysator fithrt zunéchst zu einer

Verschlechterung der Aktivitéit. Erst oberhalb einer Temperatur von 325 °C ist ein Umsatz
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an CO, zu erkennen. Ab dieser Temperatur kann es zur Reduktion der Cobalt-Atome
kommen. Auch die Beweglichkeit der Atome nimmt mit steigender Temperatur zu, so
dass diese moglicherweise nicht ldnger die aktiven Zentren auf dem Nickel-Katalysator
blockieren.

Die Gegenwart von Eisen oder Mangan fiithrt in beiden Féllen zu einer Verbesserung
der katalytischen Aktivitat. Dies wird bei einer hoheren Promotorbeladung mit einem
Nickel-zu-Promotor-Verhéltnis von 3 besonders deutlich. Bei einem Nickel-zu-Promotor-
Verhéltnis von 5 sind die Unterschiede zum Nickel-Standardkatalysator gering.

Neben den Bis|bis(trimethylsilylamido)|metall(II)-Komplexen kénnen auch weitere
Precursor-Verbindungen fiir die gezielte Abscheidung verwendet werden. Dies konnte
am Beispiel von Cyclopentadienyltricarbonylmangan(I) gezeigt werden. Die Reaktions-
parameter wie Temperatur, Dauer oder Losemittel miissen dabei individuell auf den
jeweiligen Precursor abgestimmt werden. Dabei haben die gewédhlten Parameter nicht nur
einen Einfluss auf die Beladung, sondern kénnen auch die katalytischen Eigenschaften

beeinflussen. Sie sollten daher mit grofler Sorgfalt gewdhlt werden.
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6. Charakterisierung von Nickel-Systemen mit

Ferromagnetischer Resonanz

6.1. Grundlagen der

Ferromagnetischen-Resonanz-Spektroskopie

Die wurde bereits 1935 von Landau und Lifschitz theoretisch beschrieben und
1946 von J. Griffiths experimentell an Metallfilmen aus Eisen, Nickel und Kobalt nachge-
wiesen. 158, [159] Im Jahr 1961 wurde die von D. Hollis und P. Selwood erstmals
zur Charakterisierung von Katalysatoren genutzt.[160] Dennoch finden sich bis heute
verhdltnismaflig wenige Beispiele fiir den Bereich der Katalyse in der Literatur. Gro-
Bere Bedeutung kommt der Methode im Bereich der Untersuchung von Spinsystemen
in Filmen und Schichten zu. Ein Grund hierfiir mogen die Komplexitat des theoreti-
schen Hintergrunds und die damit verbunden Schwierigkeiten bei der Interpretation der

Messergebnisse sein. [1306]

6.1.1. Materie in einem Magnetfeld

Materie kann gemafl ihrem Verhalten in einem &dufleren Magnetfeld unterschieden werden.
Paramagnetische Stoffe folgen in ihrer Magnetisierung dem &ufleren Feld. Das Magnetfeld
in ihrem Inneren ist infolge dessen starker als aulerhalb und sie werden in das auflere
Magnetfeld hineingezogen. Dagegen wirkt in diamagnetischen Stoffen das induzierte
Magnetfeld dem dufleren Feld entgegen. In beiden Féllen handelt es sich nicht um
permanenten Magnetismus. Erst unter dem Einfluss eines dufleren Magnetfeldes wird ein
magnetisches Moment induziert. Die Kréfte die in diesem Fall wirken sind sehr klein.
In Ferromagneten neigen die magnetischen Momente der Atome (Elementarmagnete)

dazu, sich parallel auszurichten. Dadurch entstehen einzelne Domanen mit gleicher Ma-
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Ferromagnetismus:

NERRRRRR

Antiferromagnetismus:

RERRERNN

Ferrimagnetismus:
RERARRRN

(b)

Abbildung 6.1.: Schematische Darstellung (a) der Weiss’schen Bezirke und (b)
der magnetischen Ordnung in Materie nach [137].

gnetisierung, die Weiss’schen-Bezirke (Abb. . Durch die hohere Fernordnung sind die
Kréfte, die in einem dufleren Magnetfeld auf ferromagnetische Stoffe wie Fisen, Nickel oder
Cobalt, ausgeiibt werden um einige Groflenordnungen starker als bei paramagnetischen
Stoffen. Zudem kann die Magnetisierung auch ohne dufleres Magnetfeld weiter bestehen
bleiben. Oberhalb der sogenannten Curie-Temperatur 7T verlieren ferromagnetische
Stoffe ihre speziellen Eigenschaften und sind nur noch paramagnetisch.

Auf mikroskopischer Ebene tragt in erster Linie die relative Spinstellung der ungepaar-
ten Elektronen in benachbarten Atomen zur magnetischen Ordnung in ferromagnetischen
Festkorpern bei. Mit dem Spin eines Elektrons ist immer auch ein magnetisches Moment
verbunden, so dass sich mit den Spins der Elektronen auch die magnetischen Momente
parallel ausrichten. Die Magnetisierung kann daher als Sekundéreffekt der Spinordnung
aufgefasst werden.|[137]

Zeigen infolge der Einwirkung eines dufleren Magnetfeldes alle magnetischen Momente
aller Weiss’schen Bezirke in Feldrichtung, ist die Sattigungsmagnetisierung erreicht.

Neben dem Ferromagnetismus gibt es dabei auch komplizierte Formen der Spinordnung
in Festkorpern. Einige Stoffe bestehen aus zwei ineinander geschachtelten Untergittern
deren Spins in entgegengesetzter Richtung angeordnet sind (Abb. . Ist die daraus

resultierende Magnetisierung Null, spricht man von Antiferromagneten. Dies ist beispiels-
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weise unterhalb von —157°C bei MnO der Fall. Ist die Anzahl der ausgerichteten Spins
der beiden Untergitter nicht gleich grof}, bleibt eine spontane Magnetisierung iibrig, wie

bei Fe30,. In diesem Fall handelt es sich um ein ferrimagnetisches Material.

6.1.2. Ferromagnetische Resonanz

Unter dem Einfluss eines dufleren Magnetfelds, konnen ferromagnetische Stoffe elektro-
magnetische Strahlung einer charakteristischen Wellenlange absorbieren. Dies wird als
Ferromagnetische Resonanz bezeichnet und kann zur spektroskopischen Untersuchung
dieser Stoffe genutzt werden. Zur Messung von [FMRLSpektren kann der gleiche Aufbau
verwendet werden wie bei der Elektronenspinresonanz (EPRI). Wéhrend allerdings die
[EPR}Spektroskopie auf einzelnen Elektronenspins beruht, werden bei der die Elek-
tronenspins der einzelnen Weiss’schen Bezirke als Kollektiv, als magnetische Doménen,
betrachtet.

Ein freies Elektron kann seinen Spin parallel oder antiparallel zu einem &aufleren
Magnetfeld B ausrichten. Eine Ausrichtung entlang des Feldes ist energetisch giinstiger.
Durch elektromagnetische Strahlung charakteristischer Wellenlange kann das Elektron
angeregt werden und sich entgegengesetzt zum &ufleren Magnetfeld ausrichten. Die
Resonanzbedingung fiir die Absorption wird durch Gleichung ausgedriickt.

AE=h-v=g-ug-B (6.1)

Dabei ist AE die Differenz der beiden Energieniveaus, h das Planck’sche Wirkungsquan-
tum, v die Frequenz, g der g-Faktor und pup das Bohr’sche Magneton. Prinzipiell weisen
auch die Energieniveaus der Elektronen eines Ferromagneten in einem aufleren Magnetfeld
eine Aufspaltung auf. Allerdings sind die Elektronen innerhalb eines Weiss’schen Bezirks
untereinander gekoppelt.

Eine wichtige Grofle bei der Beschreibung der [EMRI ist die Magnetisierung. Die
spontane Magnetisierung eines ferromagnetischen Stoffes ist abhéngig von der Temperatur.
Am absoluten Nullpunkt ist die spontane Magnetisierung maximal und nimmt mit
zunehmender Temperatur ab. Oberhalb der sogenannten Curie-Temperatur wird die

Kopplung der einzelnen Elektronen aufgehoben und die spontane Magnetisierung nimmt
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6. Charakterisierung von Ni-Systemen mit Ferromagnetischer Resonanz

den Wert Null an. Der temperaturabhéangige Verlauf der spontanen Magnetisierung kann
durch das Weiss’sche Gesetz beschrieben werden (Gleichung (6.2))).

(6.2)

M, T
MszM&oK-tanh( el C)

Ms ok T

Dabei ist Mk die spontane Magnetisierung bei 0 K und 7 die Curie-Temperatur.
Des Weiteren ist die richtungsabhéngig. Die magnetische Anisotropie wird unter
anderem verursacht durch die Kristallstruktur, die Form der Probe oder mechanische
Verspannungen des ferromagnetischen Materials.[136] Die Anisotropie beeinflusst das
Resonanzfeld und damit die Lage des Resonanzsignals im Spektrum. Beispielsweise ist
die Mangetisierungsarbeit fiir Kristalle geringer entlang einer bevorzugten Richtung, der
sogenannten leichten Richtung. In Folge dessen verschiebt sich fiir einen Einkristall das
Signal im [FMRISpektrum zu kleineren Werten wenn dieser entsprechend ausgerichtet
ist. In realen Pulverproben sind die einzelnen Kristallite unterschiedlich ausgerichtet, so
dass manche etwas frither und andere erst bei etwas starkerem Magnetfeld resonante
Absorption zeigen. Diese statistische Verteilung der Kristallite fiihrt zu breiten und

asymmetrischen Signalen.

6.2. Ferromagnetische Resonanz an Nanopartikeln am

Beispiel des Nickel-Standardkatalysators

Die [FMRFSpektroskopie kann zur Charakterisierung ferromagnetischer Materialien ge-
nutzt werden. Einige fiir die Untersuchung von Katalysatoren relevante Aspekte sollen
im folgenden Abschnitt am Beispiel des Nickel-Standardkatalysators naher betrachtet
werden. Dabei wird, sofern nicht anders angegeben, nach der Methode von L. Bonneviot

vorgegangen. [130]

6.2.1. Magnetisierung und Partikelgro3e

Die spontane Magnetisierung eines ferromagnetischen Stoffes kann mittels Gleichung (6.2))

beschrieben werden. Bei Partikeln wird die Magnetisierung dariiber hinaus durch die
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Abbildung 6.2.: Temperaturabhéngiger Verlauf der Magnetisierung berechnet
fiir kugelférmige Nickel-Partikel mit unterschiedlichen Parti-
keldurchmessern in einem Magnetfeld mit B = 300mT.

Partikelgrofle beeinflusst. Unter der Annahme, dass die Anisotropie klein ist und die

einzelnen Partikel nicht miteinander wechselwirken, kann die Magnetisierung von Partikeln
tiber das Langevin-Gesetz beschrieben werden (Gleichung (6.3)).

(6.3)

M:MS.[coth<MS'V'B) be - T ]

kg-T ) Ms-V-B

Dabei ist Mg die spontane Magnetisierung, V' das Partikelvolumen, B die magnetische
Felddichte, kg die Boltzmann-Konstante und 7' die Temperatur.

Nickel weist bei einer Temperatur von 0 K eine spontane Magnetisierung von 550 kA m ™!
auf und hat eine Curie-Temperatur von 627 K.[137] Damit kann nach Gleichung
die spontane Magnetisierung von Nickel in Abhéngigkeit der Temperatur berechnet
werden. Aus Gleichung kann anschliefend die Magnetisierung fiir verschiedene
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Partikelgrofien berechnet werden (Abb. [6.2). Fiir Nickel-Partikel, die kleiner als 4nm
sind, fallt die Magnetisierung mit der Temperatur sofort rasch ab, so dass bei einer
Messtemperatur von —140 °C nur noch ein Bruchteil der urspriinglichen Magnetisierung
zu erwarten ist. Je grofler die Partikel werden, desto mehr nahert sich ihr Verlauf dem
von reinem Nickel-Metall (bulk) an. Ab einer Partikelgrofe von etwa 20 nm kann die
Magentisierung daher mittels Gleichung ausreichend beschrieben werden.

Bei der EMRESpektroskopie wird nicht der absolute Wert der Magnetisierung bestimmt.
Jedoch entspricht der temperaturabhiangige Verlauf der Magnetisierung dem Verlauf der
Signalintensitat. Aus diesem Grund werden fiir die Auswertung relative Werte genutzt.
Dazu werden alle Werte durch den Wert bei der niedrigsten betrachteten Temperatur
geteilt.

Der Zusammenhang von Signalintensitdat, Magnetisierung und Partikelgrofle kann
genutzt werden, um die GroBe der Nickel-Partikel abzuschétzen.[161] Die relative Si-
gnalintensitdat des Nickel-Standardkatalysators ist in Tabelle aufgefithrt. Fir die
Abschatzung der Partikelgrofe werden lediglich die Werte oberhalb von 50 °C betrachtet.
Es wird fir alle Kombination von I, = % der Partikeldurchmesser d berechnet.
Mit dieser Methode kann fiir den Nickel-Standardkatalysator eine Partikelgrofie von
5,8 nm abgeschétzt werden. Der berechnete Verlauf der relativen Intensitat fiir einen
Partikeldurchmesser von 5,8 nm stimmt gut mit den experimentell bestimmten Werten
des Nickel-Standardkatalysators tiberein (Abb. . Auflerdem passt die Partikelgrofie

gut zu den mittels Hy-Chemisorption (6,3 nm) und XRDI (7,0 nm) ermittelten Werten

(Abschnitt [2.1.2).

6.2.2. Linienbreite und magnetische Anisotropie

[FMRLSpektren werden normalerweise in Form der ersten Ableitung der Absorption
aufgetragen und weisen die Form einer Lorentz-Kurve auf. Der Abstand zwischen dem
Maximum und dem Minimum dieser Kurve wird als peak-to-peak-Linienbreite bezeichnet.
Ursache fiir diese Linienform sind Relaxationsprozesse der Spins. Des Weiteren weisen
Pulverproben in der Regel eine gewisse Uneinheitlichkeit auf, beispielsweise unterliegen
die Partikel einer statistischen Groflenverteilung. Das gemessene Spektrum ist in diesem
Fall eine Kombination mehrerer Resonanzkurven. Die bisher beschriebenen Aspekte

tragen zur sogenannten intrinsischen Linienbreite bei. Experimentelle Kurven weisen
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jedoch meist eine groflere Linienbreite und leichte Asymmetrie auf. Dies ist auf die
magnetische Anisotropie zurtickzufiihren, die sich wiederum aus mehreren Beitriagen
zusammensetzen kann.

Ein Beitrag zur Anisotropie wird durch die geometrische Form der gemessenen Partikel
verursacht und daher auch als Formanisotropie bezeichnet. Sie muss insbesondere im Fall
von Schichten, Platten oder Stabchen berticksichtigt werden. Bei kugelférmigen Partikeln
spielt die Formanisotropie keine Rolle.

Die geometrische Form hat zusammen mit weiteren Aspekten, wie der Gegenwart von
Adsorbaten, auch einen Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften der Oberflichenatome.
Der Beitrag der Oberflichenatome wird in der sogenannten Grenzflichenanisotropie
zusammengefasst.

Die magnetoelastische Anisotropie bei getrdgerten Nickel-Nanopartikeln wird ver-
ursacht durch Gitterdeformationen infolge von mechanischem Stress. Dies kann auf
unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten von Trager und Metallpartikel
zuriickgefithrt werden sowie auf die Struktur und das Wachstum der Partikel.

Die magnetokristalline Anisotropie wird durch die Wechselwirkung der Magnetisierung
mit einem Kristallgitter hervorgerufen. Diese Form der Anisotropie spielt erst ab einer
bestimmten Partikelgrofie ein Rolle und ist stark von der Temperatur abhéngig. Im Fall
von Nickel kann die magnetokristalline Anisotropie bei Partikeln bis zu einer Gréfie von
4nm unterhalb von —200 °C vernachléssigt werden.

Fir Nickel kann die intrinsische Linienbreite im Temperaturbereich von —140°C bis
330°C als konstant angenommen werden. Dies bedeutet, dass die temperaturabhéngige
Verdnderung der Linienbreite AH,, des Nickel-Standardkatalysators in Tabelle vor
allem auf Anisotropie zuriickzufiithren ist. Bei hoheren Temperaturen ist der Effekt
der Anisotropie gering und die Kurven zeigen die typische Form der Lorentz-Funktion.
Bei niedrigeren Temperaturen fithrt die Anisotropie zu einer Verzerrung der Lorentz-
Kurve (Abb. [A.3)). Die Verdanderung der Linienform und -breite in Abhéngigkeit der
Temperatur zeigen, dass im Fall des Nickel-Standardkatalysators magnetische Anisotropie
vorliegt. Es ist davon auszugehen, dass diese sich aus mehreren Beitragen zusammensetzt.
Die genaue Bestimmung der Hohe der einzelnen Beitrage ist schwierig und kann am
besten durch die vollsténdige Simulation der Daten bewerkstelligt werden. Dies erfordert
sorgfiltige Vortiberlegungen zu den einzelnen Formen der Anisotropie und der intrinsischen

Linienbreite und iibersteigt den Rahmen dieser Arbeit.
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Abbildung 6.3.: Temperaturabhéngiger Verlauf der relativen Intensitidt von
Ni/Al,O3 nach Reduktion ohne weitere Behandlung sowie
nach Adsorption von Sauerstoff und Distickstoffmonoxid bei
—80°C. Auflerdem die berechneten Werte fiir Nickel-Partikel
mit einem Durchmesser von 5,8 nm.

6.2.3. Einfluss adsorbierter Spezies auf die magnetischen

Eigenschaften von Nickel-Katalysatoren

Im vorhergehenden Abschnitt wurde der Nickel-Standardkatalysator nach der Aktivierung
untersucht. Fiir ein besseres Verstandnis von Katalysatoren ist allerdings insbesondere
interessant, wie sich diese unter Reaktionsbedingungen verandern. Wahrend der Methani-
sierung ist der Nickel-Katalysator hohen Temperaturen und erhohtem Druck ausgesetzt.
Die Reaktanten befinden sich in der Gasphase und adsorbieren beziehungsweise desorbie-
ren auf der Oberflache des Katalysators. Um zu beurteilen, ob die FMR-Spektroskopie
auch fiir die Charakterisierung von gealterten Katalyatorproben geeignet ist, soll im Fol-
genden untersucht werden, wie sich die Gegenwart von Adsorbaten auf die magnetischen

Eigenschaften der Nickel-Partikel auswirkt.
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Uber den Nickel-Standardkatalysator wird bei —80 °C Distickstoffmonoxid geleitet. Bei
dieser Temperatur kann N,O auf der Nickel-Oberfldche adsorbieren ohne eine Oxidation
tieferer Schichten des Nickel-Partikels zu bewirken.[162] Unter den gleichen Bedingungen
wird iiber eine zweite Probe Sauerstoff geleitet. Nach der Adsorption werden die Pro-
ben mit Helium gespiilt und direkt im Anschluss werden die [FMRFSpektren in einem
Temperaturbereich von —140°C bis 190 °C aufgenommen (Abb. [A.3).

In Abb. ist der Verlauf der relativen Intensitiat in Abhéngigkeit der Temperatur
dargestellt. Aufgrund des unterhalb von —80°C iiberlagernden Signals bei N,O werden
lediglich die Werte oberhalb dieser Temperatur betrachtet. Die Behandlung mit Sauerstoff
und Distickstoffmonoxid bei —80 °C fiithrt zu deutlichen Verdnderungen. Der unbehandelte
Nickel-Katalysator weist bis zu einer Messtemperatur von 50°C einen Anstieg der
relativen Intensitat auf. In Gegenwart der Adsorbate ist direkt ab —80 °C eine Abnahme
zu beobachten. Bei Behandlung mit N,O zeigt der Katalysator oberhalb von 120°C eine
leichte Zunahme der relativen Intensitéat.

Die Verschiebung der thermomagnetischen Kurve nach Adsorption von Sauerstoff zu
kleineren Temperaturen ist im Zusammenhang mit Nickel-Partikeln auf Siliciumdioxid
bereits beobachtet worden.[136] 139] Die Adsorption von Sauerstoff &ndert die chemische
Umgebung der Nickel-Atome auf der Oberfliche. Dies kann sich unmittelbar auf die
magnetischen Eigenschaften dieser Atome auswirken. Ein weiterer Grund fiir die Ande-
rungen ist die Bildung von NiO auf der Partikeloberfldche, das nicht ferromagnetisch
ist. Dadurch nimmt das ferromagnetische Volumen der Partikel ab. Der Effekt auf die
Magnetisierung ist umso deutlicher, je kleiner die untersuchten Partikel sind (Abb. .

In Abb. ist der temperaturabhéangige Verlauf der peak-to-peak-Linienbreite aufge-
tragen. Der reduzierte Nickel-Katalysator weist bei einer Temperatur von —140°C eine
Linienbreite von 163 mT auf. Anschliefend ist bis zu einer Temperatur von 120 °C eine
Abnahme zu beobachten. Nach einem Minimum von 43 mT nimmt der Wert mit weiterer
Temperaturerhohung wieder leicht zu.

Die Gegenwart von adsorbiertem Sauerstoff fiihrt zu einer leichten Verbreiterung des
Resonanzsignals. Bei einer Temperatur von —140°C betréigt die Linienbreite 179 mT.
Bei 50°C erreicht der Wert mit 78 m'T seinen kleinsten Wert. Weitere Erhohung der
Temperatur fithrt zu einer leichten Zunahme der Linienbreite.

Die Behandlung mit Distickstoffmonoxid fithrt ebenfalls zu deutlichen Verédnderungen

der Linienbreite. Aufgrund des iiberlagernden Signals ist die Auswertung der Linienbreite
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Abbildung 6.4.: Temperaturabhéngiger Verlauf der Linienbreite des
Signals von Ni/Al,03 nach Reduktion ohne weitere Behand-
lung sowie nach Adsorption von Sauerstoff und Distickstoft-
monoxid.

fiir niedrige Temperaturen schwierig. Daher werden fiir die Diskussion erst die Werte
oberhalb von —50°C betrachtet. Im Vergleich zu den beiden anderen Probe nimmt die
Linienbreite mit steigender Temperatur nur geringfiigig ab. Der kleinste gemessene Wert
betragt 102mT bei einer Temperatur von 160 °C.

Die Gegenwart unterschiedlicher Spezies auf der Oberflache hat insbesondere Einfluss
auf die Grenzflichenanisotropie und die magnetoelastische Anisotropie. Die Unterschiede
zwischen den drei Proben sind gering, verglichen mit den Veranderungen die nach der
Abscheidung von Eisen zu beobachten sind (Abschnitt 2.2.4). Dies deutet darauf hin,

dass andere Formen der Anisotropie, wie die magnetokristalline Anisotropie dominieren.
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6.3. Zusammenfassung der Ferromagnetischen Resonanz

an Nickel

Der Nickel-Standardkatalysator wurde mittels FEMRFSpektroskopie untersucht. Aus dem
Doppelintegral der gemessenen Kurve kann die relative Intensitat in Abhéngigkeit der
Messtemperatur ermittelt werden. Der Verlauf ist ein Maf fiir die Magnetisierung und
hingt neben der Temperatur auch von der Partikelgrofie ab. Uber diesen Zusammenhang
kann fiir den Nickel-Standardkatalysator eine mittlere Partikelgrofle von 5,8 nm ermittelt
werden. Dies stimmt gut mit anderen Methoden (Hy-Chemisorption, XRDI) tiberein. Die
Form der Spektren und der Verlauf der Linienbreite lassen darauf schlieffen, dass magneti-
sche Anisotropie vorliegt. Diese kann auf verschiedene Ursachen wie die Kristallstruktur,
die Oberflichenspannung der Partikel, mechanische Verspannungen zwischen Partikel
und Tréger oder auch die geometrische Form zuriickgefiihrt werden. Aufschluss tiber die
einzelnen Beitrage konnten Kurvensimulationen sowie weitere Messungen, beispielsweise
bei unterschiedlicher Frequenz, bringen. Die Adsorption von Sauerstoff, beziehungsweise
Distickstoffmonoxid beeinflusst die Magnetsieriung der Partikel und fithrt zu einer Ver-
schiebung der thermomagnetischen Kurve zu kleineren Temperaturen. Die Auswirkungen

auf die Linienbreite sind dagegen vergleichsweise gering.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde erfolgreich eine Methode zur gezielten Abscheidung
von Eisen auf der Oberfliche von Nickel-Nanopartikeln entwickelt. Die bimetallischen
Modellkatalysatoren dienen der Interpretation von Promotoreffekten. Bis[bis(trimethyl-
silylamido)]eisen(II) stellt einen geeigneten Precursor dar, der eine Eisen-Abscheidung
unter milden Reaktionsbedingungen ermoglicht. Die Nickel-Eisen-Katalysatoren wurden
mittels Hy-Chemisorption, ferromagnetischer Resonanz, EXAFS, Elementaranalyse
und Temperatur-programmierten Reaktionen charakterisiert. Die Abnahme der Nickel-
Oberfliche und die Anderungen der Reduzierbarkeit und der magnetischen Eigenschaften
lassen darauf schlieffen, dass die Eisen-Atome dabei direkt auf der Oberfliche der Nickel-
Partikel abgeschieden werden. Da zudem weder im Rontgendiffraktogramm noch bei der
Rontgenadsorption Eisen-Partikel gefunden wurden, kann davon ausgegangen werden,
dass das Eisen fein verteilt als einzelne Atome oder in Form winziger Cluster auf der
Oberflache der Nickel-Partikel vorliegt.

In der Hydrierung von CO, fithrt die Gegenwart von Eisen erst nach einer Anfahrphase
von 10h zu einer signifikanten Verbesserung der Aktivitdt. Da eine Aktivierung der
Katalysatoren in Wasserstoff direkt vor dem Einsatz in der Katalyse keine aktivitatsstei-
gernde Wirkung hat, scheint fiir diesen Effekt nicht die Oxidation der Metalloberflache
verantwortlich zu sein. Vielmehr scheinen erst durch eine langere Zeitdauer unter erhoh-
ter Temperatur und/oder die eigentlichen Methanisierungsbedingungen wahrend dieser
Anfahrphase Veranderungen des Katalysators abzulaufen, die zu einer Steigerung der
Aktivitat fiihren. Einen deutlichen Effekt hat der Eisen-Promotor auf die Langzeitstabili-
tdat der Katalysatoren. Die Charakterisierung mittels ferromagnetischer Resonanz
und weist auf deutliche Veranderungen der Zusammensetzung und Struktur
der bimetallischen Nanopartikel unter Katalysebedingungen hin. Die signifikanten An-
derungen der magnetischen Eigenschaften deuten auf die Bildung einer NiFe-Legierung

hin. Rontgenabsorptionsmessungen zeigen, dass sich die chemische Umgebung der Eisen-
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Atome verdndert. Dies kann unter anderem auf die erhohte Mobilitét der Metall-Atome
unter den gewahlten Bedingungen zuriickgefithrt werden. Eine weitere Folge davon ist
die Zunahme der mittleren Partikelgrofie durch Sintern.

Eine alternative Praparationsmethode fiir bimetallische Modellkatalysatoren ist die
Surface Redox Reaction. Der Vergleich beider Methoden zeigt, dass der direkte Kontakt
zu den Nickel-Atomen nicht alleine ausschlaggebend fiir die Wirkungsweise des Eisen-
Promotors ist. Insbesondere hinsichtlich der Stabilitat sind grofie Unterschiede zu den nach
der Methode der Surface Organometallic Chemistry on Metals dargestellten Katalysatoren
zu erkennen. Wahrend die Eisen-Abscheidung nach dem Vorbild der Surface Redox
Reaction bei den untersuchten Tragerkatalysatoren zu einer Abnahme der Stabilitét fithrt,
ist bei der Surface Organometallic Chemistry on Metals fiir ein Nickel-zu-Eisen-Verhéltnis
von 3 nach der Alterung sogar eine leichte Zunahme der Aktivitat zu beobachten.

Neben den entsprechenden Eisen-Verbindungen eignen sich auch die Bis[bis(trimethyl-
silylamido)|metall(II)-Komplexe von Mangan und Cobalt fiir die gezielte Abscheidung
nach dem Konzept der Surface Organometallic Chemistry on Metals. Die Gegenwart
von Eisen, Mangan oder Cobalt wirkt sich in allen drei Fallen positiv auf die Reduktion
von Nickel aus. Die Abscheidung von Cobalt hat eine deutliche Verschlechterung der
katalytischen Aktivitat zur Folge. Die Gegenwart von Eisen oder Mangan fiithrt dagegen
zu einer Verbesserung der Aktivitdt. Besonders deutlich wird dies bei einer hoheren
Promotorbeladung mit einem Nickel-zu-Promotor-Verhéltnis von 3.

Am Beispiel von Cyclopentadienyltricarbonylmangan(I) wurde gezeigt, dass neben den
Bis|bis(trimethylsilylamido)|metall(II)-Komplexen auch weitere Ausgangsverbindungen
fiir die gezielte Abscheidung verwendet werden konnen. Dabei sollten die Reaktions-
parameter wie Temperatur, Dauer oder Losemittel stets individuell auf den jeweiligen
Precursor abgestimmt werden. Da die gewahlten Parameter nicht nur einen Einfluss auf
die Beladung, sondern auch auf die katalytischen Eigenschaften haben, sollten sie mit
grofler Sorgfalt gewahlt werden.

Die Ferromagnetische-Resonanz-Spektroskopie kann zur Charakterisierung von ferro-
magnetischen Nickel-Katalysatoren genutzt werden. Die Abschéitzung der Partikelgrofie
zeigt gute Ubereinstimmung mit anderen Methoden (H,-Chemisorption, [XRDI). Der
temperaturabhingige Verlauf der relativen Intensitdt und der peak-to-peak-Linienbreite
héngt eng mit der Struktur und Zusammensetzung der Katalysatoren zusammen. Die

Gegenwart von Adsorbaten beeinflusst vor allem die relative Intensitit (Magnetisierung),
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weniger die magnetische Anisotropie. Allerdings ist die Auswertung von [FMR}Daten
nicht trivial, da eine grofe Zahl von Einflussparametern (Kristallstruktur, geometrische

Form und Grofle der Partikel, Zusammensetzung, Einfluss des Trégers) auf die Spektren
beriticksichtigt werden muss.
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8.1. Allgemeine Arbeitstechniken

Alle verwendeten Chemikalien einschliellich der verwendeten Gase sind in Tabelle
aufgefiihrt.

Einige Arbeiten werden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit ausgefiihrt. Hierfiir
werden Standard-Schlenktechniken angewendet. Dazu zdhlen die Verwendung einer
Schlenkline (Drehschieberpumpe DUO 3 M (Pfeiffer Vakuum), Druck p < 3 x 1073 mbar,
Argon 5.0). Vorbereitende Arbeiten, Umfiillen und Lagerung erfolgen in einer Glovebox
MB-200B (M. BRAUN Inertgas-Systeme, Argon 5.0), deren Wasser- und Sauerstoffgehalt
unter 0,1 ppm gehalten wird. Die verwendeten Losemittel werden getrocknet bezogen und
vor der Verwendung entgast. Dazu wird das Losemittel in Schlenkkolben mithilfe von
fliissigem Stickstoff eingefroren und anschlieflend einige Minuten evakuiert. Nach dem
Auftauen im statischen Vakuum wird der ganze Vorgang mindestens dreimal wiederholt.

Fiir die Anfertigung der Fotografien wird eine digitale Spiegelreflexkamera EOS 600D

(Canon) verwendet.
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8.2. Katalysatorpraparation

8.2.1. Praparation des Nickel-Standardkatalysators
8.2.1.1. Vorbehandlung des Aluminiumoxid-Tragers

Das Aluminiumoxid wird vor der Verwendung in einem Muffelofen L3/12/P320 (Naber-
therm GmbH), der mit einem Umwiélzgeblase ausgestattet ist, unter Luft, fir 6 h bei
450 °C calciniert (Temperaturprogramm: von [RT]auf 120 °C mit einer Rate von 5 K min™?,
nach 1h Haltezeit bei 120 °C mit einer Rate von 5 Kmin~! auf 450 °C; 6 h Haltezeit bei

450°C).

8.2.1.2. Kontrollierte Fallung von Nickel

Der Nickel-Standardkatalysator wird mittels kontrollierter Fallung von Ni(NHj), herge-
stellt, wobei Nickelhydroxid auf dem Trager abgeschieden wird. Hierfiir werden 2,957 g
Ni(NO3), - 6 H,O mit 50 mL. Ammoniaklosung (13mol L™!) in einem Messkolben auf
500,00 mL aufgefiillt. Von dieser Losung werden in 250 mL-Erlenmeyerkolben mit Schika-
nen je 100,0 mL auf 1,00 g Al,O5 gegeben und auf einem rotierenden Plattformschiittler
Unimaz 1010 (Heidolph Instruments GmbH & Co. KG) mit 120 rpm bei [RT] durchmischt.
Die Vollstandigkeit der Féllung kann mit Dimethylglyoxim iiberpriift werden. Nach 2d
wird der blau-griine Feststoff durch Dekantieren abgetrennt, iber Nacht bei an Luft
getrocknet und anschlieflend calciniert (Temperaturprogramm: von auf 120 °C mit
einer Rate von 0,5 Kmin~!, nach 1h Haltezeit bei 120 °C mit einer Rate von 5 K min~!
auf 450 °C; 3h Haltezeit bei 450 °C). Nach dem Calcinieren wird ein dunkelgriiner bis

schwarzer Feststofl erhalten.

8.2.1.3. Aktivierung des Nickel-Katalysators

Vor der weiteren Verwendung wird der calcinierte Standardkatalysator im Wasserstoff-
strom aktiviert. Hierfiir wird ein Quarzglasreaktor 2 cm bis 3cm hoch mit dem calci-
nierten Nickel-Standardkatalysator befiillt. Um zu Gewahrleisten, dass der Transport
zur Glovebox nach der Reduktion ohne Luftkontakt erfolgt, wird zwischen Reaktor und
Gasversorgung ein eigens angefertigter Aufsatz befestigt (Abb. .

Fiir die Aktivierung wird der Reaktor in einem Rohrofen MTF 12/38/400 (Carbolite),
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() (b)

Abbildung 8.1.: Aufsatz fiir den Transfer von Glasreaktoren in die Glovebox im

ausgebauten Zustand(a) und mit Glasreaktor wihrend einer
Reduktion (b).

der iiber einen Temperaturregler Eurotherm 2408 (Schneider Electric Systems Germany
GmbH) gesteuert wird, unter Wasserstoff-Atmosphére erhitzt (Reduktionsprogramm:
im Argon-Strom von 5mL min~! von auf 485 °C mit einer Rate von 3 Kmin™!, an-
schlieBend 0,5h Haltezeit bei 485°C mit einem Gasstrom von 10 mLmin~! und einer
Gaszusammensetzung von zy,/a, = 1/1; 2h Haltezeit bei 485°C im reinen Wasserstoff-
strom mit 10 mL min™!). Der reduzierte Nickel-Standardkatalysator wird im Argon-Strom
(10mL min~') auf abgekiihlt und bis zur Verwendung in der Glovebox gelagert.

8.2.2. Gezielte Abscheidung von Eisen nach dem Konzept der
SOMC/M

8.2.2.1. Synthese von Bis[bis(trimethylsilyl)amido]eisen(Il)

Die Synthese von Bis[bis(trimethylsilylamido)]eisen(II) erfolgt unter Ausschluss von Luft
und Feuchtigkeit in Anlehnung an die Literatur.[163| |164] Es werden 3,350 g (20,0 mmol,
2,0 Aquiv.) [LiN(SiMes),] in 40 mL Diethylether suspendiert und im Eisbad auf 0°C
gekiihlt. Zu der Suspension werden 1,24 g (9,78 mmol, 1,0 Aquiv.) FeCl, gegeben und
iiber Nacht geriihrt, wobei eine dunkelgriine Suspension entsteht.

Nach dem Entfernen des Losemittels wird der Riickstand mit 30 mL Pentan aufge-
nommen und tber Celite® filtriert. Das Losemittel wird entfernt und der dunkelgriine
Riickstand wird bei 5 x 1072 mbar und 80 °C bis 90 °C Olbadtemperatur destilliert, wobei
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ein griines, langsam kristallisierendes Ol als Produkt erhalten wird.

Elementaranalyse in Gew.—% (Sollwert in Klammern):

C 36,3 (38,27): H 9,57 (9,64); N 6,97 (7,44); Fe 14,7 (14,83)

8.2.2.2. Gezielte Abscheidung von Eisen auf den Nickel-Standardkatalysator

Die gezielte Abscheidung von Eisen auf den Nickel-Standardkatalysator erfolgt stets nach
der gleichen Vorgehensweise. Die Beladung an Eisen wird tiiber die verwendete Menge an

Bis[bis(trimethylsilylamido)|eisen(II) gesteuert.

Beladungsisotherme Zunéchst werden 500 mg Nickel-Standardkatalysator in einem
Schlenkkolben in 15 ml Heptan suspendiert. In die Suspension wird tiber einen Tef-
lonschlauch Wasserstoff eingeleitet. Nach 20 min wird die Hy-gesattigte Suspension mit
Bis|bis(trimethylsilylamido)|eisen(IT) versetzt. Dazu wird die jeweils benotigte Menge an
[Fe{N(SiMe3)s}o] zuvor in 5mL Heptan gelost (Tabelle 8.2)).

Anschlieflend wird die Mischung 5,5h bei Raumtemperatur geriithrt und dabei kontinu-
ierlich mit Ho-Gas tiberstromt. Die tiberstehende Losung wird mit einer Spritze abgezogen,

der Katalysator dreimal mit Pentan (je 7mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Tabelle 8.2.: Fiir die gezielte Abscheidung von Eisen verwendete Mengen.

m([Fe{N(SiMes3)s}s]) c([Fe{N(SiMes)s}s]) n([Fe{N(SiMes)s}s])

mg mmol [, mmol gl

49,4 6,6 0,26

80,5 10,6 0,43
150,5 20,0 0,80
202,6 26,9 1,07

NilOFe4, NilOFe2 und NilOpeptan Fiir die Darstellung der drei Katalysatoren NilOFe4,
Ni10Fe2 und NilOpeptan Werden jeweils 1,50 g Nickel-Standardkatalysator in einem Schlenk-
kolben in 40 mL. Heptan suspendiert. Anschliefend wird in die Suspension Wasserstoft
eingeleitet. Nach 20 min werden 450 mg, 250 mg und 0 mg Bis[bis(trimethylsilylamido)]ei-

sen(IT) zugegeben. Dieses wird zuvor jeweils in 20 mL Heptan gelost.
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Das Reaktionsgemisch wird 5,5h bei Raumtemperatur in der Wasserstoff-Atmosphére
gerithrt. Abschlielend wird die iiberstehende Losung mit einer Spritze entfernt, der
Katalysator dreimal mit Pentan (je 7mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Die Zusammensetzung der Gasphase iiber dem Reaktionsgemisch wird mit Hilfe eines
Massenspektrometers ThermoStar GSD 320 (Pfeiffer Vacuum GmbH) untersucht.

8.2.3. Gezielte Abscheidung von Mangan und Cobalt
8.2.3.1. Synthese der Precursor-Verbindungen

Bis[bis(trimethylsilyl)amido]jmangan(ll) Die Synthese von Bis[bis(trimethylsilylami-
do)|mangan(II) wird unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt. Sie erfolgt
in Anlehnung an die Literatur.[164, [165]

Es werden 2,66 g [LiN(SiMes),] (15,9 mmol, 2,0 Aquiv.) in 20 mL Diethylether suspen-
diert, im Eisbad auf 0°C gekiihlt und mit 1,00 g MnCl, (7,95 mmol, 1,0 Aquiv.) versetzt.
Die Suspension wird tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird das
Losemittel in vacuo entfernt. Der Riickstand wird mit 20 mL Pentan aufgenommen und
tiber einen Glasfaserfilter (Whatman™) filtriert. Das Losemittel wird entfernt und der
Riickstand wird bei 5 x 1072 mbar und 100°C bis 120 °C Olbadtemperatur destilliert,

wobel ein zartrosa Feststoff erhalten wird.

Bis[bis(trimethylsilyl)amido]cobalt(ll) Die Synthese von Bis[bis(trimethylsilylamido)]-
cobalt(II) erfolgt unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit und in Anlehnung an die
Literatur.[166]

In einem Schlenkrohr werden 2,50 g (14,9 mmol, 1,9 Aquiv.) [LiN(SiMes),] in 40 mL
Diethylether suspendiert. Die Suspension wird im Eisbad auf 0°C gekiihlt, mit 1,0g
(7,7mmol, 1,0 Aquiv.) CoCl, versetzt und iiber Nacht gerithrt. Nach dem Entfernen
des Losemittels wird der Riickstand mit 30 mL. Pentan aufgenommen und tiber einen
Glasfaserfilter (Whatman™) filtriert. AbschlieBend wird das Losemittel entfernt und das

verbliebene Produkt in vacuo getrocknet.
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8.2.3.2. Praparation der bimetallischen Katalysatoren

Abscheidung von Bis[bis(trimethylsilyl)Jamido]jmangan(ll) Es werden 500 mg Nickel-
Standardkatalysator in einem Mehrhalsschlenkkolben mit 15 mL Heptan versetzt. Dann
wird tiber eine Teflonkaniile Wasserstoff eingeleitet. Nach 20 min wird die H,-gesattigte
Suspension mit Bis[bis(trimethylsilylamido)|mangan(II) versetzt. Dazu wird die jeweils
benotigte Menge an [Mn{N(SiMej),},] (41,4 mg, 45,1 mg, 79,1 mg und 121,2mg) zuvor
in 5mL Heptan gelost.

Anschliefend wird die Mischung 3 h bei Raumtemperatur gerithrt und dabei kontinu-
ierlich mit Ho-Gas tiberstromt. Die iiberstehende Losung wird mit einer Spritze entfernt
und der Katalysator dreimal mit Pentan (je 7mL) gewaschen. Der erhaltene Feststoff

wird abschlielend in vacuo getrocknet.

Abscheidung von Cyclopentadienyltricarbonylmangan(l) bei Raumtemperatur In
eine Suspension aus 500 mg Nickel-Standardkatalysator und 15 mL Heptan wird Wasser-
stoff eingeleitet. Nach 20 min wird die jeweils gewiinschte Menge an Cyclopentadienyl-
tricarbonylmangan(I) (32,1 mg, 63,7 mg und 96,0 mg) in 5mL Heptan gelost und zu der
Suspension gegeben.

Nach 3h Riihren bei Raumtemperatur wird die iiberstehende Losung entfernt und der
Riickstand dreimal mit Pentan (je 7mL) gewaschen. Zuletzt wird der Katalysator in

vacuo getrocknet.

Abscheidung von Cyclopentadienyltricarbonylmangan(l) bei erhhter Temperatur
Es werden jeweils 64 mg Cyclopentadienyltricarbonylmangan(I) in 5 ml Heptan gelost
und zu einer Ho-gesattigten Suspension aus 500 mg Nickel-Standardkatalysator und 15 mL
Heptan gegeben. Diese Mischung wird im Olbad auf 50 °C, 100 °C beziehungsweise 130 °C
erhitzt und 3 h geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die iiberstehende
Losung mit einer Spritze entfernt. Der Feststoff wird dreimal mit Pentan (je 7mL)

gewaschen und in vacuo getrocknet.
Abscheidung von Bis[bis(trimethylsilyl)amido]cobalt(l1) 80,9 mg Bis[bis(trimethylsi-

lylamido)]cobalt(II) werden in 5mL Heptan gelost. 500 mg Nickel-Standardkatalysator

werden in 15mL Heptan suspendiert und wie bei der Abscheidung von Bis[bis(trime-
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thylsilylamido)|mangan(IT) mit Wasserstoff gesittigt. Nach 20 min wird das geloste
Bis|bis(trimethylsilylamido)]cobalt(II) zugegeben und die Mischung 3h bei Raumtempe-
ratur geriihrt. AbschlieSend wird die tiberstehende Losung mit einer Spritze entfernt, der

Katalysator dreimal mit Pentan (je 7mL) gewaschen und in vacuo getrocknet.

8.2.4. Gezielte Abscheidung von Eisen nach dem Konzept der SRR

Die gezielte Abscheidung von Eisen nach dem Konzept der wurde von T. Burger
entwickelt.|150] Zundchst wird der Nickel-Standardkatalysator geméf der oben beschrie-
benen Prozedur aktiviert (Abschnitt [8.2.1.3). Im Anschluss an die Aktivierung wird die
Reduktionstemperatur gehalten und ein Druck von 10~%mbar eingestellt. Nach einer
Stunde wird der Katalysator auf [RT] gekiihlt.

Fiir die Darstellung der vier Modellkatalysatoren werden 0g, 0,13 g, 0,81g und 1,5¢g
Fe(NO3)s - 9H,0 in jeweils 25 mL Ethanol gelost und mit 0,83 g des aktivierten Nickel-
Standardkatalysators versetzt. Die Suspension wird mit 300 rpm geriihrt. Nach 10 min
wird der Katalysator mittels Filtration von der iiberstehenden Loésung getrennt und
fiinfmal mit entgastem Wasser gewaschen.

AbschlieBend wird der Katalysator in vacuo getrocknet (Temperaturprogramm: 1h

bei [RT) 1h bei 80°C und 3h bei 250°C).

8.3. Analytische Methoden

8.3.1. Elementaranalyse
8.3.1.1. Gehaltsbestimmung an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff

Die Bestimmung des Gehalts an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel wird
im Mikroanalytischen Labor des Zentralinstituts fiir Katalyseforschung der Technische
Universitat Miinchen durchgefiihrt.

Alle Proben fiir die CHNS-Analyse werden in der Glovebox gelagert und abgefillt. Es
wird 5 mg Probe in ein Wégeschiffchen aus Zinnfolie eingewogen. Dieses wird anschlieSend
zusammengefaltet und in ein weiteres Zinn-Schiffchen gepackt. Die vorbereiteten Proben
werden in einem verschlossenen Glasrohrchen unter Argon-Atmosphére transportiert und
in einem Verbrennungsanalysator Euro FA (HEKAtech GmbH) bei 1800 °C verbrannt.
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Die entstehenden Gase werden nach gaschromatografischer Auftrennung mittels eines

Wirmeleitfahigkeitsdetektors quantifiziert.

8.3.1.2. Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Der Metallgehalt der einzelnen Proben wird mittels Optische Emissionsspektrometrie
mit induktiv gekoppeltem Plasma bestimmt. Dazu werden 15mg bis 20 mg
Probe mit 0,50 mL konzentrierter Phosphorsaure und 1,5 mL deionisiertem Wasser in
einem Kunststoffrohrchen im Ultraschallbad USC 500 TH (VWR International) bei
60°C gelost. Die vollstindig geloste Probe wird auf eine Aluminium-Konzentration
far < 50mg/L verdinnt. AnschlieBend wird die Metallionenkonzentration mit einem
Agilent 700 ICP-OES (Agilent Technologies) analysiert. Fiir die Kalibrierung wird
die ICP-Mehrelementstandardlosung IV (Supelco®Analytical Products, Merck KGaA)
genutzt. Um Matrixeffekte und Interferenzen der einzelnen Metalle auszuschlieen werden
jeweils fiinf Wellenléngen pro Element gemessen. Fiir die Quantifizierung wird jeweils
der Mittelwert aus fiinf Messungen der Wellenlangen 230,299 nm (Ni), 396,152nm (Al),
238,204nm (Fe) und 568,263 nm (Na) verwendet.

8.3.2. Temperatur-Programmierte Reaktionen

8.3.2.1. Temperatur-Programmierte Reduktion

Die Untersuchungen der Katalysatoren mittels Temperatur Programmierter
Reduktion werden alle an einem AutoChem™ [I 2920 (Micromeritics Instrument Corpo-
ration) durchgefithrt. Fir luftempfindliche Proben wird ein spezieller Aufsatz verwendet,
der den Transfer und die Messung unter Ausschluss von Luft ermdglicht (Abb. [8.2).
Fiir die Messung werden 50 mg bis 100 mg Probe in den U-férmigen Quarzglasreaktor
eingewogen und mit Quarzwolle fixiert. Anschliefend wird die Probe in 10% H, in
Argon (25mLmin~') mit einer Heizrate von 5 Kmin~! auf 800°C bis 900 °C erhitzt.
Der Wasserstoft-Verbrauch wird tiber einen Warmeleitfahigkeitsdetektor gemessen. Um
Storungen durch das entstandene Wasser zu verhindern, wird vor dem Detektor eine

Kiihlfalle mit einer Mischung aus Isopropanol und fliisssigem Stickstoff installiert.

Die [TPRIProfile der mittels der SRR-Methode dargestellten Katalysatoren werden an
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(a) (b)

Abbildung 8.2.: Spezieller Aufsatz fiir den Transfer und die Messung luftemp-
findlicher Proben am AutoChem™ II 2920.

einem TG-MS ST 409 (NETZSCH-Geréatebau GmbH) aufgenommen. Dazu werden 50 mg
Probe in 5% H, in Argon (70 mL min™') mit einer Heizrate von 5 Kmin™! auf 850 °C
erhitzt. Der Verlauf des infolge der Reduktion gebildeten Wassers (m/z = 18) wird iiber

das Massenspektrometer gemessen und ausgewertet.

8.3.2.2. Temperatur-Programmierte Desorption

Desorption von Wasserstoff Die Temperatur Programmierte Desorption mit Was-
serstoff wird an einem AutoChem™ [I 2920 (Micromeritics Instrument Corporation)
durchgefiihrt. Es werden etwa 150 mg Probe in die isotherme Zone des Quarzglasreaktors
gefiillt und mit Quarzwolle fixiert. Die Probe wird zunéchst reduziert (Reduktionspro-
gramm: in 10% H, in Argon mit 10 mL min~! von auf 485°C mit einer Rate von
5Kmin~!, anschlieBend 2h Haltezeit bei 485°C) und direkt im Anschluss 2h bei Re-
duktionstemperatur mit Argon gespiilt. Nach Abkiihlen auf RT| werden fur 4h 10%
H, in Argon (50 mL min~!) iiber die Probe geleitet und anschlieBend fiir 1h mit Argon
(10mLmin~') gespiilt. Fiir die Desorption von Wasserstoff wird die Probe in Argon
aufgeheizt (15 K min™', 50 mLmin™!). Die Anderungen der Wasserstoff-Konzentration

im Gasstrom werden tiber einen Warmeleitfadhigkeitsdetektor gemessen.
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Desorption unterschiedlicher Oberflachenspezies 100 mg Probe werden in einen U-
formigen Quarzglasreaktor gefiillt und mit Quarzwolle fixiert. Um den Kontakt mit
Luft auszuschlieBen wird fiir den Transfer aus der Glovebox und die Messung der
luftempfindlichen Proben ein spezieller Aufsatz verwendet (Abb. . Mit Hilfe eines
Rohrofens (HTM Reetz GmbH) wird die Probe im Helium-Strom (50 mL min~') mit einer

1 1

Heizrate von 3 Kmin™" oder 5 Kmin™" auf die gewiinschte Zieltemperatur aufgeheizt.

Der Zusammensetzung des Abgasstroms wird dabei mit einem Massenspektrometer
ThermoStar GSD 320 (Pfeiffer Vacuum GmbH) tiberwacht.

8.3.3. Gasadsorption
8.3.3.1. Physisorption von Stickstoff

Fiir die Messung der Ny-Physisorptionsisothermen wird ein NOVAtouch LX* (Quan-
tachrome Instruments) verwendet. Dazu werden 70 mg bis 120 mg Probe eingewogen und
entgast (10 Kmin~!, 120°C, 3h, 42 mbar). Die Physisorption erfolgte bei —196 °C. Fiir die
Auswertung der Daten wird die Software Touch Win™ (Version 1.1, Quantachrome Instru-
ments) verwendet. Zur Bestimmung der BET-Oberflache Sppr werden die Datenpunkte
im Bereich von p/py = 0,05 bis p/py = 0, 3 betrachtet. Fiir die Berechnung des Porenvolu-
mens Vp,.. und des Porenradius rp,.. nach der Barrett-Joyner-Halenda (BJH])-Methode

werden Datenpunkte mit einem relativen Druck p/py > 0, 35 verwendet.

8.3.3.2. Wasserstoff-Chemisorption

Eine ausfiihrliche Beschreibung der fiir die Ho-Chemisorption verwendeten Anlage ist in
der Arbeit von Stefan Ewald zu finden.[162, S. 32]

Es werden 80 mg bis 100 mg Probe in den quarzglasbeschichteten Stahlreaktor einge-
wogen und mit Quarzwolle im Bereich der isothermen Zone fixiert. AnschlieBend werden
die Proben in situ reduziert (Reduktionsprogramm: in 2 % H, in Helium mit 20 mL min~!
von auf 500 °C mit einer Rate von 3Kmin™!, 2 5h Haltezeit bei 500°C) und bei
Reduktionstemperatur fiir 1 h mit Helium (70 mL min~!) gespiilt. Nach dem Abkiihlen
auf[RT werden tber eine kalibrierte Probenschleife (Vgepeife = 1 mL) 40 Pulse mit 2 % H,
in Helium (13 mLmin™!') auf die Probe gegeben. Die Zusammensetzung im Abgas wird

mit einem Massenspektrometer Omnistar GSD 301 (Pfeiffer Vacuum GmbH) gemessen.
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Die Nickel-Oberfliche Sy; berechnet sich fiir die Adsorption einer Monolage des Probe-
molekiils nach Gleichung (8.1):

SNi_ VHQ'NA'Z

VM - Mprobe * ONi

(8.1)

Dabei ist V4, das Volumen an adsorbiertem Wasserstoff, N, die Avogadrokonstante
und z der stochiometrische Faktor, der beschreibt wie viele Metallatome ein Wasserstoft-
Molekiil adsorbieren koénnen (bei dissoziativer Adsorption auf Nickel gilt: z = 2).[56]
Vi ist das Molare Gasvolumen, mp.op. die Masse der Probe und oy; die Anzahl an
Oberflachenatomen pro Fliche (on; = 1,54 - 10m~2).[167]

Die Berechnung der Dispersion Dy; und des durchschnittlichen Partikeldurchmessers
d; erfolgt nach Gleichung (8.2) und Gleichung (8.3)):

VH . MNi -2
D i — 2 82
N VAL Miprobe - Wi (8.2)
WN; * f
dni = 8.3
RS PNi (8:3)

Zur Berechnung werden die Molare Masse von Nickel My; und die Nickel-Beladung
des Katalysators wy; benotigt. Der Formfaktor f nimmt fiir sphéarische Partikel einen
Wert von 6 an. Fiir die Dichte von Nickel gilt pn; = 8, 9kg m 3.

8.3.4. Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie wird an einem Empyrean (Malvern Panalytical GmbH)
durchgefithrt. Dazu wird Cu-K,-Strahlung verwendet. Gemessen wird in einem Bereich von
260 = 5° bis 90° mit einer Schrittweite von 0,013°. Um Luftkontakt auszuschliefen werden
die Proben fiir die Messung in Glaskapillaren (Auendurchmesser 0,7 mm) tberfiihrt.
Fir die Auswertung der Diffraktogramme wird die Software HighScore Plus (Version
3.0, Malvern Panalytical) verwendet. Die Referenzdiffraktogramme werden der ICDD-

Datenbank entnommen.
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Fiir die Abschatzung der Partikelgrofe wird die Scherrer-Gleichung (Gleichung (8.4)))

verwendet.

K-\

i = B - cos(20)

(8.4)
Hierbei bezeichnet K den Formfaktor der Kristallite (K = 0.89 fiir Kugeln), A ist

die Wellenléinge (A = 1, 54056A fiir Cu-K,-Strahlung) und 5 ist die Halbwertsbreite des

Reflexes an der Position 26. Fiir Nickel wird der Reflex bei 260 = 51.6° verwendet.

8.3.5. Rontgenabsorptionsspektroskopie

Alle Rontgenabsorptionsmessungen sind an PETRA III Strahlfithrung P65 des Deut-
schen Elektronensynchrotons DESY in Hamburg von Prof. Dr. Wolfgang Kleist und Dr.
Johannes Bitzer durchgefithrt worden.[168]

Bei der Messung kommt ein Si(111) DC-Monochromator (engl.: double crystal mono-
chromator) an der Cu-K-Kante und der Ni-K-Kante zum Einsatz. Die Stromstéarke des
Strahls betragt 120 mA mit einer Ring-Energie von 6,08 GeV.

Fir die ez-situ-Messungen werden die Proben in Glaskapillaren mit einem Auflen-
durchmesser von 0,7mm gefiillt. Die Kapillaren werden versiegelt, um die Probe vor
Luftkontakt zu schiitzen. Die Spektren werden bei Raumtemperatur und Normaldruck
als kontinuierliche Fluoreszenzmessungen im Bereich von —150€eV bis 800 eV mit einer
Messdauer von 150 s aufgenommen. Die entsprechenden Metallfolien (Eisen, bzw. Nickel)
werden zeitgleich als Referenz mit der jeweiligen Probe gemessen.

Fir die in-situ-Messungen werden die Proben in Quarzglaskapillaren mit einem Au-
Bendurchmesser von 1,5 mm gefiillt, mit Quarzwolle fixiert und in einen speziellen Pro-
benhalter eingebaut (Abb. . Uber die Probe wird Wasserstoff (5% in Helium) mit
einem Volumenstrom von 20 mL min~! geleitet. Mit Hilfe eines Heizgeblises wird die
Probe mit einer Heizrate von 3 Kmin~! von Raumtemperatur auf 500 °C geheizt. Dabei
werden kontinuierlich Scans im Bereich von —7033 eV bis 8733 €V mit einer Messdauer
von 260 s durchgefiihrt, um sowohl die Ni-K-Kante als auch die Fe-K-Kante aufzunehmen.
Direkt vor der Messung wird anhand der Referenzfolien kalibriert. Am Ende wird die

Kalibrierung durch erneutes Messen der Metallfolien iiberpriift.
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Abbildung 8.3.: Halterung fiir in situ-Rontgenabsorptionsmessungen. Die Pro-
be in der Kapillare kann mit dem gewiinschten Gas durch-
stromt werden und ist zugleich vor Luftkontakt geschiitzt.

Die Auswertung der Daten erfolgt mit Hilfe der Software Demeter und Athena.[169)

8.3.6. Ferromagnetische-Resonanz-Spektroskopie

Die Messungen der werden an einem X-Band-EPR-Spektrometer JES-FA200
(JEOL) durchgefiihrt. Die Messtemperatur wird mit einer Temperaturregeleinheit ES
DVT4 (JEOL) eingestellt. Dabei wird im Verdampfer fliissiger Stickstoff als Kithlmittel
verwendet. Die Messdauer betrdgt 8 min, die Mikrowellenfrequenz 9,3 GHz, die Mo-
dulationsfrequenz 100 kHz und die Modulationsamplitude 0,4 mT. Wo nétig, wird die
elektronische Verstiarkung beim Auftragen der Spektren durch mathematische Methoden
angeglichen. Zum Schutz vor Luftkontakt werden die Proben vor der Messung in der
Glovebox in Glaskapillaren (AuBendurchmesser 0,5 mm) tberfihrt.

Fir die Auswertung der Daten wie die Bestimmung der Intensitit tiber die doppelte
Integration der gemessenen Spektren oder die Bestimmung der Linienbreite wird die
Software MATLAB® (Version R2022a, MathWorks Inc.) verwendet.

Die Intensitat I der [FMRFSpektren wird in die relative Intensitat I,..; umgerechnet
(Gleichung ), wobei [y die Intensitit bei der niedrigsten Messtemperatur ist.

I
I = — .
=T (8.5)

Fiir die Untersuchung des Einflusses von Gasadsorbaten wird der Nickel-Standardkatalysator

in ein in situdEPRIRohrchen tiberfithrt und auf —80°C gekiihlt. Anschlieffend wird N,O
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(1% in He) beziehungsweise synthetische Luft (20 % O, in Ny) iiber die Probe geleitet.
Die Zusammensetzung im Abgas wird mit einem Massenspektrometer Omnistar GSD
301 (Pfeiffer Vacuum GmbH) gemessen. Nach 20 min wird mit Helium gespiilt bis im
Abgasstrom kein N,O beziehungsweise O, mehr zu finden ist. Danach wird die Kiithlung

entfernt und im EPR-Spektrometer untersucht.

8.4. Katalyse

Die Untersuchung der katalytischen Eigenschaften erfolgt in zwei verschiedenen Test-
anlagen. Dabei setzt sich das Eduktgas entweder ausschliefSlich aus Wasserstoff und
Kohlendioxid zusammen (Testanlage A) oder es wird zusétzlich mit Argon verdiinnt
(Testanlage B). Die getesteten Katalysatoren weisen eine Korngrofie von 150 pm bis
200 pm auf. In Tabelle 8.3 sind die fiir die Katalysetests verwendeten Stoffe und Gase
aufgefiihrt.

Tabelle 8.3.: Fiir die Katalyse verwendete Chemikalien und Gase und deren

Spezifikation.
Chemikalie, Zulieferer — Reinheit sonstige Spezifikation
Gas - % _
Edelkorund F80
Siliciumcarbid ESK
Quarzwolle Carl Roth chemisch rein
Argon Westfalen 99,999
Helium Westfalen 99,999
Kohlendioxid Westfalen 99,995
Wasserstoft Westfalen 99,999

Die Berechnung des COo-Umsatzes erfolgt nach Gleichung . Da die Selektivitét
sehr hoch ist, lediglich CO als Nebenprodukt beobachtet werden kann und Effekte wie
Verkokung vernachléssigt werden konnen, wird fiir die weitere Berechnung von einer
geschlossenen Kohlenstoff-Bilanz ausgegangen (Gleichung ) Der COo-Umsatz kann
dann geméf Gleichung aus der gemessenen Produktgaszusammensetzung berechnet
werden. Die Selektivitat fiir Methan wird nach Gleichung berechnet.
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1 (CO.) = 1 (CO2) 1100y (COy)
MO0 =75 1000 T ha(COy) 88)
nm(CO2) = hout<002) + nout(CHél) + 7.7Jout<C()) (87)

B 'flout<COQ)
X(COy) =1~— Nout (CO2) + Mout (CHy) + 70ut (CO) .
S(CH,) = Tout(CHy) (8.9)

hout (CH4) + 7;’fout (CO>

8.4.1. Testanlage A

Die Messungen im unverdiinnten Eduktstrom werden in Testanlage A durchgefiihrt
(Abb. [8.4a)). Diese besitzt einen U-Rohrreaktor aus Stahl mit einer Innenbeschichtung
aus Quarzglas. Mit Hilfe eines speziellen Aufsatzes kann das Eindringen von Luft in den
Reaktor verhindert werden (Abb. [3.4D)).

Die Zusammensetzung an Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid und Helium im Eduktgas
kann tiber Massenflussregler (EL-Flow Select, Bronkhorst; Maximaler Durchfluss COs:
20mLmin~!, Hy und He: 100 mL min~!) eingestellt werden (Abb. [8.5). Der Druck wird
tiber einen membrangesteuerten Vordruckregler (Swagelok Company) eingestellt. Die
Temperatur des Reaktors wird iiber eine elektrische Heizung EUC 422 (ENDA) geregelt.
Die Leitungen auf der Produktseite werden iiber elektrische Heizbander HT22 F 250°C
(Horst) auf eine Temperatur von 120°C beheizt, um Kondensation von Wasser und
anderen Produkten zu verhindern. Die Zusammensetzung der Produktgases wird mittels
eines Gaschromatographen Clarus 590 (Perkin-Elmer) oder 7890B (Agilent Technologies)
untersucht.

Fiir die Messung werden jeweils 50 mg oder 75 mg des Katalysators mit 450 mg oder
675 mg Edelkorund gemischt und in den U-Rohrreaktor gefiillt. Dabei wird das Katalysa-
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() (b)

Abbildung 8.4.: Testanlage A (a) und zugehoriger Reaktor (b) fur die ka-
talytischen Tests zur CO9-Methanisierung im unverdiinnten
Eduktstrom.

torbett mit Quarzwolle in der isothermen Zone fixiert. Im Helium-Strom (20 mL min~)

L auf eine Temperatur von 250°C

wird der Reaktor mit einer Heizrate von 2,5 K min~
aufgeheizt. Fir die Methanisierung wird ein Druck von 6 bar oder 8bar eingestellt.
Das Temperaturprogramm besteht aus 8 Stufen, die jeweils 120 min gehalten werden:
250°C, 275°C, 300°C, 325°C, 350°C, 375°C, 400°C und 450 °C. Die Heizrate zwischen
den einzelnen Stufen betrigt 1,25 Kmin~!. Das Eduktgas setzt sich aus Wasserstoff
(50 mL min~') und CO, (12,5mL min~') zusammen (Q = 50L gx. h oder Q = 75L gl h,

h(H2)/n(CO2) = 4/1)-

Langzeitstabilitat Fiir die Untersuchung der Langzeitstabilitdt von NilOFe4 wird die
Temperatur bei 450 °C unter den beschriebenen Reaktionsbedingungen gehalten. Nach
der Alterung wird der Reaktor auf 250 °C gekiihlt und das Temperaturprogramm erneut
durchlaufen. Dies wird mehrfach wiederholt wobei insgesamt 4 Alterungsphasen durch-
laufen werden. Die Dauer der einzelnen Phasen betragt in der angegebenen Reihenfolge

27h, 27h, 13h und 27 h.
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Thermische Vorbehandlung Der Katalysator NilOFe2 wird bei zwei unterschiedlichen
Temperaturen vorbehandelt und anschliefend hinsichtlich seiner katalytischen Akti-
vitdt untersucht. Dazu wird der Reaktor wie oben beschrieben befiillt und mit einer
Heizrate von 2,5 Kmin~! im Helium-Strom (20 mL min™!) auf 250 °C, beziehungsweise
450°C aufgeheizt. Die Gaszusammensetzung wird in eine 1:1 Mischung aus Helium
(10mLmin~') und Wasserstoff (10 mLmin~') geéndert. Nach 30 min wird reiner Was-
serstoff (20 mL min™!) durch den Reaktor geleitet. Nach 60 min wird der Reaktor im
Helium-Strom (20 mL min~!) auf die Starttemperatur gekiihlt. Danach wird der Kataly-

sator wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben in der Methanisierung getestet.

8.4.2. Testanlage B

In Testanlage B werden die Messungen durchgefiihrt, bei denen die Eduktgase, Wasserstoft
und Kohlendioxid, mit Argon verdinnt werden (Abb. . Eine ausfiihrliche Beschreibung
der Anlage findet sich bei T. Burger.[150]

Der Reaktor besteht aus einem Stahlrohr, das im Inneren mit Quarzglas beschichtet
ist und hat einen Innendurchmesser von 4 mm. Die Temperatur des Reaktors wird iiber
eine elektrische Heizung gesteuert und kann maximal 600 °C erreichen. Die Messung
der Temperatur erfolgt direkt am Katalysatorbett. Um die Kondensation von Wasser
zu verhindern, werden auf der Produktseite alle Leitungen auf 200°C geheizt. Die
Zusammensetzung des Produktgases wird tiber einen Prozessgas-Analysator MTL-4
(Emerson) und ein Gaschromatographen Clarus 580 (Perkin-Elmer) untersucht. Zur
Messung der katalytischen Eigenschaften werden jeweils 50 mg des Katalysators mit
450 mg SiC gemischt und mit Quarzwolle in der isothermen Zone fixiert. Im Argon-Strom
(20mL min~ ') wird der Reaktor auf 250 °C aufgeheizt. Bei einem Druck von 8 bar wird der
Katalysator fiir 2h warm gefahren (Q = 150L gi., h, 7(H,)/n(COy) /f(Ar) = 4/1/5). Das
anschliefende Temperaturprogramm besteht aus 19 Stufen, die jeweils 120 min gehalten
werden, dabei wird die Temperatur im Bereich von 175°C bis 500 °C schrittweise um
12,5 K erhoht. Fiir die Untersuchung der Stabilitdt wird die Temperatur bei 500°C
unter den beschriebenen Reaktionsbedingungen fiir 10 h gehalten. Nach der Alterung
wird der Reaktor auf 175 °C gekiihlt und das Temperaturprogramm erneut durchlaufen.
Anschlielend erfolgt eine zweite Alterungsphase iiber die Dauer von 30 h bei 500 °C nach

der erneut das Temperaturprogramm durchlaufen wird.
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A. Erganzende Daten und Abbildungen

A.1. Thermodynamische Betrachtung der Sabatier
Reaktion

Tabelle A.1.: Thermodynamische Gréflen der Sabatier Reaktion bei 1 bar zwi-
schen 0°C und 1000 °C berechnet mit HSC-Chemistry (Version
10.0, Metso Outotec): Reaktionsenthalpie AHpg, Entropie ASg,
Freie Enthalpie AGgr und Gleichgewichtskonstante K.

T AHg ASg AGR K
°C kJmol™! JK'mol ! kJmol™? -

0 —163,52 —168,16 —117,59 3,08 - 10%

50 —16599  —176,49  —108,97 4,12 - 10'7
100 —168,45  —183,54 —99,62 9,87 - 10'3
150 —170,81  —189,47  —90,63 1,54 - 101
200 —173,06  —194,51 ~81,03 8,83 - 108
250  —175,2 —198,81 —71,19 1,29 - 107
300 —177,23  —202,51 —61,16 3,15 - 10°
350 —179,13  —205,70 —50,95 1,87 - 10
400  —180,92  —208,46 —40,60 1,41 - 103
450  —182,60  —210,86 30,11 1,50 - 102
500 —184,15  —212,94 ~19,52 2,08 - 10
550  —185,58  —214,74 ~8,.82 3,63

600 —186,91  —216,30 1,96 7,64 - 107!
650 —188,12  —217,65 12,80 1,89 - 107!
700 —189,22  —218,81 23,72 5,33 - 102
750  —190,21  —219,81 34,68 1,70 - 1072
800 —191,10  —220,65 45,70 5,97 - 1073
850 —191,88  —221,37 56,75 2,30 - 1073
900  —192,56  —221,96 67,83 9,54 - 10
950  —193,15  —222.45 7804 425 - 1074
1000 —193,64  —222,84 90,07 2,02 - 10~
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A.2. Bandenentfaltungsanalyse

Die Bandenentfaltung der/des TPR-Spektums wurde mit der Applikation Peak Deconvo-
lution der Software OriginPro 2021 (Version 9.8, OriginLab Corporation) durchgefiihrt.
Die Ergebnisse sind in Abb. dargestellt.

Basislinie:Linie
Chin2=5,59353E-08 Kor. R-Quadrat=9,98781E-01 # Datenpunke=99560

SS=5,56831E-03 Freiheitsgrad=99549
=
o
~~
e
O
=)
©
2
O
>
N
T
\ \ \ \
0 200 400 600 800

Temperatur / °C

Ergebnisse Bandenentfaltung

Index Peak Typ F|éche|ntg| HéchelntgP| ZentrumGrvty| Mex Hohe | PAWHM
1 | Gaussian 1,37 4,78 463,82  9,93E-3 | 130,10
2 Gaussian 2,73 9,51 560,73 | 1,54E-2 | 167,16
3 Gaussian 0,84 2,93 734,17 | 5,98E-3 | 135,26

Abbildung A.1l.: Bandenentfaltungsanalyse des TPR, Profils aus Abb. des
monometallischen Nickelkatalysators nach dem Calcinieren.
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A.3. Physisorptionsisothermen
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Abbildung A.2.: Isothermen der No-Physisorption von y-Aluminiumoxid, dem
Nickelstandardkatalysator und den bimetallischen Katalysato-
ren NilOFe2 sowie NilOFe4. Adsorption: Quadrate, Desorption:
Kreise.
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A.4. Magnetische Eigenschaften

Tabelle A.2.: Intensitéit, relative Intensitat und Linienbreite des [FMRLSignals
von Ni/Al,O3 in Abhéngigkeit der Temperatur.

T I La AB,
°C a.u. — mT
—140 461175 1,00 163,04
—120 532332 1,15 157,51
—80 624954 1,36 132,09
—40 691792 1,50 110,93

0 720673 1,56 87,84
20 734569 1,59 74,21
40 741119 1,61 60,19
50 752907 1,63 60,05
80 732753 1,59 49,43

120 680688 1,48 42,91
160 583070 1,26 46,25
190 483165 1,05 55,59
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Tabelle A.3.: Intensitéit, relative Intensitit und Linienbreite des [FMR}Signals
von NilOFe2 in Abhingigkeit der Temperatur. Der Katalysator
wurde im frischen Zustand und nach Alterung in der Kataly-
se gemessen (Katalysebedingungen: p = 6bar, @) = 48L g;(;t h,
TH,/co, = 4/1, 12h Alterung bei 450 °C).

NilOFe2, frisch NilOFe2, gealtert
T I L AB,, 1 La AB,
°C a.ll. — mT a.u. — mT

—140 1603453 1,00 86,02 5178810 1,00 212,96
—120 1682352 1,05 60,10 52583309 1,08 143,96
—80 1720248 1,07 44,19 5967174 1,15 103,17
—40 1675645 1,05 39,37 5925838 1,14 44,36
0 1555392 0,97 33,78 5720057 1,10 32,91

20 1480433 0,92 33,61 5531599 1,07 29,77

40 1395900 0,87 34,55 2354635 1,03 28,00

50 1275233 0,80 35,22 5067459 0,98 28,37
80 1138577 0,71 34,64 4767082 092 26,41
120 920037 0,57 38,18 4262495 0,82 25,61
160 643253 0,40 42,90 3438993 0,66 25,65
190 472241 0,29 43,69 2735885 0,53 25,87

Tabelle A.4.: Intensitéit, relative Intensitit und Linienbreite des [FMR}Signals
von NilOFe4 in Abhéngigkeit der Temperatur.

T I La ABp,
°C a.u. - mT

—140 2625285 1,00 63,71
—120 2710757 1,03 44,37
—80 2659041 1,01 39,48
—40 2125574 081 33,62
0 2563381 0,99 33,25
20 2403337 0,92 32,78
40 2235730 0,85 30,88
50 2101184 0,80 31,81
80 1817729 0,69 31,68
120 1349856 0,51 33,39
160 789144 0,30 39,31
190 481872 0,18 49,65
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Tabelle A.5.: Intensitéit, relative Intensitit und Linienbreite des [FMR}Signals
von NibFe2 in Abhéngigkeit der Temperatur.

T I La ABy,
°C a.u. — mT
—140 6777998 1,00 156,30
120 7122031 1,05 15048
—80 7384597 1,09 131,84
—40 7307653 1,08 112,67

0 7067282 1,04 98,10
20 6832785 1,01 96,12
40 6677185 0,99 88,62
50 6436748 0,95 82,23
80 6096946 0,90 79,81

120 5660738 0,84 64,89
160 4967208 0,73 51,71
190 4582064 0,68 46,48
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Intensitat / a.u. Intensitat / a.u.

Intensitat / a.u.

Abbildung A.3.:
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