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CO-Umwandlung mittels Design-Katalysatoren

Der Klimawandel stellt eine der groflten Herausforderungen des 21. Jahrhunderts dar. Es
herrscht ein breiter, gesellschaftspolitischer Konsens in der EU dartber, dass der Mensch seit
der Industriellen Revolution eine Erhéhung der weltweiten Temperatur um etwa ein Grad
verursacht hat. Laut eines Berichts des Weltklimarates [1] lag die Durchschnittstemperatur im
Zeitraum 2006—2015 um 0,87 °C hoher als im 19. Jahrhundert und es wird bei momentanen
Emissionswerten ein weiterer Anstieg von etwa 0,2 °C pro Jahrzehnt prognostiziert.

Die Folgen dieses Temperaturanstiegs kann man bereits heute beobachten — haufigere und
extremere Wetterphdanomene wie Stiirme und Diirren, Riickgang von Gletschern und Polareis,
irreparable Schaden an Okosystemen wie Korallenriffen, usw.

Um diesen Entwicklungen entgegenzusteuern, haben sich beinahe alle Nationen im Zuge des
Pariser Klimaschutzabkommens von 2015 [2] darauf geeinigt, die CO;-Emissionen zu
verringern, um die globale Erwarmung auf unter 2 °C zu beschranken.

Abbildung 1: Schematische Darstellung eines katalytischen Prozesses, bei dem aus COz, Wasserdampf und
(erneuerbarer) Energie so genanntes Synthesegas (Syngas) gewonnen wird, das in weiterer Folge zur Herstellung
erneuerbarer Energietriger verwendet werden kann. So ein Prozess wire doppelt niitzlich: Zum einen kann damit
Energie aus nicht-fossilen Quellen fiir spiitere Verwendung gespeichert werden — zum anderen wird CO: aus der
Atmosphiire entfernt.

Zwei mogliche MalRlnahmen, um dieses Ziel zu erreichen, sind die verstarkte Nutzung von
erneuerbaren Energien und Treibstoffen (anstelle von fossilen Brennstoffen) sowie die

Nutzbarmachung von freigesetztem CO; als Ausgangsstoff zur Erzeugung von erneuerbaren
Energietragern.
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Abbildung 1 zeigt schematisch einen katalytischen Prozess, der nicht nur beides leisten kann,
sondern auch noch zwei Probleme dieser beiden MaBnahmen |6st: CO, (bspw. aus
Industrieabgasen) wird an einer Katalysatoroberflache aktiviert. Diese Aktivierung ist
notwendig, da CO; an sich sehr reaktionstrage ist. AnschlieBend kann unter Aufwendung von
erneuerbarer Energie — z. B. Wind- oder Solarenergie — Synthesegas (Syngas) hergestellt
werden, das in einem weiteren Schritt zu erneuerbarem Treibstoff (wie zum Beispiel
Methanol) umgesetzt werden kann. In dieser Form kann die Energie auch gespeichert werden,
wodurch auch das Problem (iberschiissiger elektrischer Energie (z. B. durch saisonale und
tageszeitabhangige Schwankungen bei Wind und Sonneneinstrahlung) reduziert werden
kann.

Im Rahmen unseres EU-Projektes ,TUCAS” [3] beschéaftigen wir uns mit neuartigen
Oxidkatalysatoren auf Perowskit-Basis, die solche Prozesse ermdoglichen. Bei Perowskiten
handelt es sich um eine Klasse an Materialien, die aus drei Elementen aufgebaut sind und nach
dem Mineral Perowskit (chemisch Calciumtitanat — CaTiOs3) benannt sind. Zwei verschiedene
positiv geladene lonen A und B befinden sich an den Ecken bzw. in der Mitte eines Wiirfels,
wahrend negativ geladene Sauerstoffatome einen Oktaeder um das B-lon bilden (siehe
Abbildung 2 oben).
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Abbildung 2 oben: Die Grundstruktur eines Minerals aus der Klasse der Perowskite — Minerale, die gemif3 der Formel
ABOs3 aufgebaut sind. Typische ,,A-Platz“-Ionen (griin) sind z. B. La’*, Nd*", Ca%, ... ; verbreitete ,,B-Platz“-Ionen
(blau) sind bspw. Fe3*, Ti*", ... Das Anion Sauerstoff ist rot und Dotierungselemente, die zu den gewiinschten
Eigenschaften fiihren, sind schwarz dargestellt. Als Dotierungselemente kommen z. B. Co** und Ni** in Frage.
Abbildung 2 unten: Schematische Darstellung eines dotierten Perowskits vor (links) und nach (rechts) einer
Vorbehandlung (bspw. Reduktion in Wasserstoffatmosphiire oder Anlegen einer Spannung) — die Dotierungselemente
wandern an die Oberfliche und bilden katalytisch aktive Metall-Nanopartikel. Hierbei spricht man von Exsolution.
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Diese Art von Katalysatoren ist aus zwei Griinden von grolRem Interesse: Es ist moglich, durch
Oberflachenbehandlung solcher Katalysatoren (Reduktion in Wasserstoffatmosphare,
Anlegen von Spannung,...) katalytisch aktive metallische Nanopartikel aus den lonen des
B-Platzes zu erzeugen, was zu einer deutlichen Erhéhung der katalytischen Aktivitat fihrt —
dieser in Abbildung 2 unten dargestellte Prozess wird Exsolution genannt [4].

Aullerdem kdnnen die Eigenschaften durch Dotierung in weiten Bereichen an die gewtinschte
Anwendung angepasst werden. Abbildung 2 oben zeigt beispielhaft Dotierung am B-Platz. Wir
verwenden in unserer Forschung Perowskite auf Eisenoxidbasis, deren katalytische
Eigenschaften durch B-Platz-Dotierung mit Kobalt oder Nickel (d.h. Eisen wird ersetzt)
verbessert werden kodnnen. Diese Katalysatoren werden dann auf ihre Fahigkeit, CO; zu
aktivieren, getestet: Abbildung 3 zeigt die CO-Produktionsrate bei der Methan-
Trockenreformierung, bei der CO; und Methan in CO und Wasserstoff (Synthesegas)
umgewandelt werden. Bei der reversen Wassergas-Shift-Reaktion — ebenfalls eine Reaktion,
die CO; verbraucht — konnten wir ebenfalls deutlich gesteigerte Umsatzraten durch Metall-
Nanopartikel an der Katalysatoroberflache beobachten.

- 700
Nickel dotierter Perowskit
- 600
[0} L i
© 5
2 F ©
2 » D
g - 500 £
© L (0]
= F B
o - S
(e L =
&) - ‘;\3
:—400 ..
Perowskit mit -
Ni Nanopartikeln /‘wn//:
- 300

1 I 1 I 1 I
200 250 300 350 400 450
Reaktionszeit (min)

Abbildung 3: Schematischer Verlauf der CO Produktionrate beim Prozess der Methan-Trockenreformierung auf
einem mit Nickel dotiertem Katalysator. Es wird die unterschiedliche Performance zwischen Oberfliche mit (schwarz)
und ohne (blau) Nanopartikeln gezeigt.

Wir konnten beindruckend zeigen, dass sich unsere neuartigen Perowskit-Katalysatoren mit
Metall-Nanopartikeln auf der Oberflache sehr gut zur Verwertung von freigesetztem CO;
eignen und somit auch zur effizienten Speicherung chemischer Energie beitragen kénnen.
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