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1 Mit Granulaten Emissionen reduzieren 

Die globale Erwärmung, sowie die Versorgung einer stetig wachsenden 

Weltbevölkerung werden als eine der größten Herausforderungen des 21. 

Jahrhunderts angesehen [1, 2]. Ohne die Verwendung von Düngemitteln in der 

Landwirtschaft ist es unvorstellbar eine ausreichende Versorgung zu 

gewährleisten [3]. Dabei sind die wichtigsten Bestandteile mineralischer 

Dünger Stickstoff (N), Phosphor (P) und Kalium (K) [4]. Während Phosphor aus 

Phosphormineralien elektrothermisch [5] und Kalium durch das von Mine 

Safety Appliances eingeführte MSA-Verfahren hergestellt wird [6], erfordert 

die Herstellung von Stickstoffdünger hohe Mengen an Ammoniak (NH3). Die 

Ammoniaksynthese ist einer der größten industriellen Energieverbraucher und 

macht zwischen ein bis drei Prozent des weltweiten Energiebedarfs aus [3]. 

Heutzutage wird NH3 großtechnisch nach dem Haber-Bosch Verfahren 

hergestellt [3]. Die für den Haber-Bosch Prozess benötigten Gase von 

hochreinem Stick- und Wasserstoff erfordern eine energieintensive Synthese, 

die mit erheblicher Treibhausgasemission verbunden ist. Für jede produzierte 

Tonne Ammoniak wird die doppelte Menge an Kohlenstoffdioxid freigesetzt 

[3]. Bisher wurden die benötigten Elemente Wasserstoff und Stickstoff durch 

den Einsatz großer Mengen an fossilem Erdgas gewonnen. Neue Techniken 

ermöglichen eine nachhaltige Gewinnung von Wasserstoff und Stickstoff mit 

Hilfe von Sonnenenergie [3, 7]. In Anbetracht, dass die Atmosphäre aus fast 

21% Sauerstoff und 78% Stickstoff besteht [8], wird das Ziel verfolgt Stickstoff 

durch die Nutzung von Solarenergie aus der Luft zu gewinnen [7]. Dabei sollen 

die Sauerstoffmoleküle, durch thermochemische Reduktions-Oxidations-

Zyklen (Redoxzyklen) vom Stickstoff abgetrennt werden.  

Für diese Redox-Zyklen eignet sich insbesondere die Materialklasse der 

Perowskite, da diese dem Sauerstoff ermöglicht das Gitter zu durchdringen 
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und zu verlassen, ohne dass es zu einer Zersetzung der Kristallstruktur kommt 

[9].  

Im Projekt SESAM soll die thermochemische Luftzerlegung, gekoppelt mit 

einer Druckwechseladsorption (PSA), erfolgen. Um die Effizienz und die 

industrielle Machbarkeit zu demonstrieren, wurde hierfür eine Pilotenanlage 

entworfen, dessen schematische Darstellung Abbildung 1 zu entnehmen ist 

[10].  

Die PSA-Anlage, die bei der zweistufigen Luftzerlegung zum Einsatz kommt, 

erzeugt Stickstoff mit einer Reinheit von ca. 0,1 - 1%. Anschließend wird der 

Großteil des Restsauerstoffs im folgenden solar-thermochemischen Kreislauf 

entfernt. Dabei soll eine Reinheit von weniger als 10 ppm 

Sauerstoffkontamination erlangt werden [10]. Diese ist für das Haber-Bosch-

Verfahren erforderlich, da ein Katalysator auf Eisenbasis verwendet wird, der 

durch den Einfluss von O2 vergiftet werden kann [11].  

 

Abb. 1: Schaubild der zweistufigen thermochemischen Luftzerlegung, entnommen von [10]. 

Im Rahmen dieses Projekts wird das Ziel angestrebt, Redox-Granulate für die 

thermochemische Luftzersetzung herzustellen. Der Einsatz von Granulaten 

ermöglicht eine unkomplizierte Anwendung in vielen Prozessen. 

Demnach sollen für die thermochemische Luftzerlegung stabile sphärische 

Perowskit-Granulate mit einer Größe von 1,25 mm bis 2,8 mm hergestellt 
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werden. Diesbezüglich wurden zunächst die gewünschten Perowskite als 

Pulver hergestellt, die dann in einem selbstentwickelten 

Herstellungsverfahren durch einen Schnellmischer zu sphärischen Granulaten 

überführt wurden. Basierend auf den Ergebnissen aus dem Vorgängerprojekt 

[12], wurde für das Granulationsverfahren die Perowskite SrFeO3-d, CaMnO3-d, 

und Ca0,9Sr0,1MnO3-d, Ca0,8Sr0,2MnO3-d, Ca0,7Sr0,3MnO3-d und Ca0,6Sr0,4MnO3-d 

gewählt. Dabei mussten die produzierten Redox-Granulate eine ausreichende 

mechanische und thermochemische Stabilität aufweisen, um den Prozess der 

Luftseparation in der Pilotenanlage standzuhalten.  
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2 Theoretische Grundlagen 

Der zweite Teil dieser Arbeit widmet sich den Grundlagen der Masterthesis. Es 

werden die wichtigsten Definitionen und Prämissen der Redox-Materialien und 

der Granulation erläutert, um diese schon zu Beginn der Arbeit herauszuheben 

und für ein klares Verständnis zu sorgen. 

2.1 Redox-Materialien  

Thermochemische Reduktions-Oxidations-Zyklen (Redox-Zyklen) bieten eine 

Möglichkeit, Wärme in gespeicherte chemische Energie umzuwandeln, die 

anschließend zum Antrieb unterschiedlicher chemischer Reaktionen, wie 

Wasser- oder CO2-Spaltung verwendet werden können. Zur selektiven 

Entfernung von Sauerstoff aus einem Gasgemisch eignet sich die 

Oxidationsstufe, während in der Reduktionsstufe reiner Sauerstoff oder 

sauerstoffangereichertes Gas erzeugt wird. Auf diese Weise kann es als Mittel 

zur Stickstofferzeugung aus Luft verwendet werden [13].  

Dabei ist die Auswahl geeigneter Redox-Materialien für die Leistungsfähigkeit 

der thermochemischen Zyklen im Hinblick auf ihre Produktivität und Effizienz 

von großer Bedeutung. 

Perowskite stellen dabei eine wichtige Materialklasse dar, die im Vergleich zu 

anderen traditionellen keramischen oder Verbundwerkstoffen 

vielversprechende physikalische Eigenschaften, wie hohe 

Absorptionskoeffizient, lange Diffusionslänge und hervorragende 

Ladungstransporteigenschaften aufweisen [14, 15]. 

Unter Perowskiten ist eine Verbindung aus mindestens zwei verschiedenen 

Metallen und Sauerstoff zu verstehen. Hierfür lautet die chemische Formel 

𝐴𝑀𝑂!"#  [16]. 
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Perowskite weisen aufgrund der hohen Sauerstoffdiffusionsraten des Gitters 

eine schnelle Redox-Kinetik auf [16]. Darüber hinaus können die 

thermodynamischen Redox-Eigenschaften der Perowskite durch verschiedene 

Kombinationen von A- und M-Metallen abgestimmt werden, wobei A in der 

Regel ein Alkali-, Erdalkali- oder seltenes Erdmetall und M in der Regel ein 

Übergangsmetall ist. Die Zusammensetzung derartiger Perowskit-

Mischkristalle ist Abbildung 2 zu entnehmen [17]. 

Dabei wird die temperatur- und sauerstoffpartialdruckabhängige, nicht 

stöchiometrische Sauerstoffaufnahme und -abgabe mit δ und die Ladung der 

Übergangsmetallspezies mit n bezeichnet. 

 

Abb. 2: Darstellung von Perowskit-Mischkristallen mit zwei verschiedenen M-Spezies (M‘ und 
M‘‘) und zwei verschiedenen A-Spezies (A‘ und A‘‘). Die Redox-Thermodynamik, die durch die 
Gibbs-Helmholtz-Gleichung definiert ist, wird hauptsächlich von der Übergangsmetallspezies 
M bestimmt und kann durch Mischen verschiedener Übergangsmetalle fein abgestimmt 
werden. Die Auswahl der A-Metalle erfolgt entsprechend einer stabilen Kristallstruktur gemäß 
des Goldschmidtschen Toleranzfaktors t, entnommen aus [17]. 

Untersuchungen haben gezeigt, dass bei hohen Temperaturen und/oder 

niedrigen Sauerstoffpartialdrücken, Perowskite reduziert werden, was zu 

einem Anstieg der Sauerstoff-Nichtstöchiometrie δ unter Freisetzung von 

Sauerstoff führt (Gleichung 1). Die reduzierten Perowskite können 

anschließend bei niedrigeren Temperaturen und/oder höheren 
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Sauerstoffpartialdrücken reoxidiert werden, welches zu einer Regeneration 

des Ausgangsmaterials führt. In diesem Schritt kann Sauerstoff aus einem 

Gasgemisch abgetrennt werden, so dass ein Strom aus sauerstoffarmem Gas 

entsteht [12]. 

2.2 Granulation 

Die Entwicklung moderner solarer Prozesse erfordert zunehmend den Einsatz 

von Materialien in Partikelform. Durch die Verwendung von Granulaten ist eine 

kontinuierliche und stationäre Betriebsweise von Reaktoren sowie eine 

einfache Handhabung und Dosierung des reaktiven Materials möglich [18].  

Die Granulierung ist ein etabliertes Verfahren der Kornvergrößerung.  

Hinsichtlich der Größe des Ausgangsmaterials wird zwischen auf- und 

abbauender Granulierung unterschieden. Bei einer abbauenden Granulation 

handelt es sich um Zerkleinerungsvorgänge von groben Materialstücken in 

feinkörnigere Partikel. Werden dagegen kleine pulverförmige Primärpartikel 

zu größeren zusammengefügten Sekundärpartikeln überführt, ohne dabei ihre 

chemische Identität zu verändern, so wird von einer aufbauenden Granulation 

gesprochen. Die gebildeten Sekundärpartikel, auch Agglomerate genannt, 

werden während des Prozesses durch interpartikuläre Bindungen 

zusammengehalten und erreichen unterschiedliche Teilchengrößen [19]. 

Konventionell wird zwischen Trocken-, Nass- und Schmelzgranulieren 

unterschieden [20]. Während beim Trockengranulieren feine Primärpartikel 

entweder unter Druck zu Briketts oder unter Wärmeeinwirkung zu 

Schmelzstarrungsgranulaten gepresst bzw. verschmolzen werden, entstehen 

beim Schmelzgranulieren Granulate durch den Einsatz von Bindemittel, die bei 

𝐴𝑀𝑂! 	
$,&!"+⎯⎯-	𝐴𝑀𝑂!"# +	

𝛿	
2 𝑂' 

  (1) 
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hohen Temperaturen flüssig sind, sich jedoch durch das Abkühlen auf 

Raumtemperatur erhärten [21]. 

Feuchtgranulierung wird je nach Art des eingesetzten Granuliermittels und der 

daraus resultierenden Partikelbindung, in Krusten- und Klebstoffgranulate 

unterteilt. Eine gleichmäßige Verteilung der Granulierflüssigkeit erfolgt in der 

Regel mittels Mischer, Extruder und Wirbelschichtgeräten [21]. Für die 

Herstellung von Krustengranulate wird der zu granulierenden Pulvermischung 

ein polymerfreies Lösemittel zugesetzt [21], wodurch sich die Primärpartikel 

teilweise lösen [22]. Das Verdampfen der konzertierten Flüssigkeit führt zu 

Kristallisation der teilweise gelösten Pulverbestandteile. Es werden feste 

Krusten als Feststoffbrücken zwischen den Partikeln ausgebildet [22]. Als 

Lösemittel dienen dabei Wasser oder ein organisches Lösungsmittel.  

Dagegen entstehen Klebstoffgranulate durch die Zugabe einer 

Bindemittellösung aus makromolekularen Stoffen, die zum Befeuchten und 

Binden der Pulverpartikel dienen. Beim Verdampfen des Lösungsmittels 

entstehen Klebstoffbrücken, die für die Verbindung der Partikel verantwortlich 

sind [21, 22]. Da die herrschenden Kohäsionskräfte bei der Feuchtgranulation 

teilweise nicht ausreichen, wird zur Erhöhung der mechanischen Stabilität ein 

Bindemittel eingesetzt [21, 23].  

Während der Feuchtgranulierung im Schnellmischer ist der 

Wachstumsmechanimus der Perowskit-Granulate durch verschiedene, 

gleichlaufende, auf- und abbauende Prozesse charakterisiert. Diese Vorgänge 

gliedern sich im Allgemeinen in drei Phasen, wie in der folgenden Abbildung 3 

dargestellt [24].  
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Benetzung und Keimbildung (Nukleation) 

 

Verdichtung und Koaleszenz 

 

Abrieb und Bruch 

 

Abb. 3: Kornvergößerung während der Feuchtgranulierung nach Serno [21]. 

Sobald die Primärpartikel mit ausreichend Flüssigkeit versetzt werden, tritt die 

erste Phase, die sogenannte Nukleation, ein. Die Granulierflüssigkeit wird 

unter möglichst gleichmäßiger Verteilung durch das Rührwerk mit den 

Partikeln in Kontakt gebracht. Hinsichtlich der Geometrie des Mischarms und 

des Mischbehälters, wird auf das Material neben einer horizontalen 

Kreisbewegung auch eine vertikale Durchmischung ausgeübt. Die Flüssigkeit 

wird von den Feststoffen und dem eingesetzten Bindemittel adsorbiert, 

wodurch sich Flüssigkeitsbrücken zwischen Partikeln bilden. Folglich kommt es 

zur Haftung und Entstehung kleinerer Aggregate, die aufgrund der niedrigen 

Flüssigkeitssättigung verhältnismäßig eine hohe Porosität aufweisen [21]. 

Im weiteren Verlauf werden die Aggregate durch Kollision entweder mit 

Mischwerkzeug, der Behälterwand oder untereinander zu einem entsprechend 
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größeren Agglomerat koalesziert, wodurch die zunächst porösen Granulate 

verdichtet werden. 

Darüber hinaus finden gleichzeitig Zerstörungsmechanismen statt. Abrieb und 

Bruch von Agglomeraten führen zur Verkleinerung der Partikel, wobei eine 

reversible Anlagerung von Abrieb und der Bruchstücke infolge der intensiven 

Durchmischung ebenfalls als Effekt auftreten [21, 25]. 

Obwohl die Trockengranulation ein zeitsparendes Verfahren ist, welches sich 

gut für Wärme- und Feuchtigkeitsempfindliche Materialien eignet, erfordert 

diese Methode spezielle Hochleistungsgeräte, wie die Walzenverdichtung. Des 

Weiteren entsteht während des Arbeitsprozesses viel Staub, das 

Kontamination verursachen kann [26].  

Ebenfalls bringt die Schmelzgranulation einige Herausforderungen mit sich. 

Zum einen erfordert es einen hohen Energieeinsatz, da es ein thermisches 

Verfahren ist und zum anderen stellt die physikalische Stabilität der 

Schmelzgranulate, aufgrund der Polymorphe vieler kristalliner Bindemittel, ein 

weiteres Problem dar [21]. 

Im Rahmen dieser Arbeit zur Herstellung von Partikel, wurde das Verfahren der 

Feuchtgranulierung gewählt. Dieses Verfahren weist eine erhöhte 

Materialflexibilität bei geringem Anpassungsaufwand auf, die sich leicht für 

Scale-up Prozesses anpassen lässt [26]. 

 



 3 Materialien und Methoden 

 

10 

3 Materialien und Methoden 

Im vorliegenden Teil der Arbeit wird zunächst ein kurzer Überblick über die 

verwendeten Materialien, die Herstellungsmethode der Perowskite und 

Granulate gegeben. Anschließend werden die analytischen Methoden 

Siebverfahren, XRD, REM, Druckfestigkeitsprüfung und TGA erläutert, um 

einen Interpretationsraum für Ergebnisse zu bieten. 

3.1 Materialien 

Die Daten in Tabelle 1 zeigen, welche Substanzen im Rahmen der vorliegenden 

Masterthesis verwendet wurden. Diese wurden entweder zur Herstellung des 

Pulvers oder für die Granulation verwendet. 

Tab. 1: Verwendete Materialien 

Name Formel Molare 

Masse 

Reinheit Hersteller 

Calciumcarbonat CaCo3 100,09 
g/mol 

≥ 99 % Merck 

Eisen(II,III)-oxid Fe3O4 231,53 
g/mol 

>97% Alfa Aesar 

Manganoxid Mn3O4 228,81 
g/mol 

≥ 95% Carl Jäger 
GmbH 

Cellulose 
mikrokristallin ca. 

0,05 mm reinst 

(C6H10O5)n 324,28 
g/mol 

- Serva 

2-Propanol C3H8O 60,01 
g/mol 

≥ 98% VWR 
Chemicals 

Strontiumcarbonat SrCO3 147,29 
g/mol 

>99% Alfa Aesar 
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3.2 Methoden zur Synthese 

Folgend wird für die Produktion von sphärischen Redoxpartikel die Synthese 

der Perowskit-Pulver sowie die Granulatherstellung beschrieben. 

3.2.1 Synthese der Perowskit-Pulver  

Für die Herstellung von sphärischen Redoxpartikel müssen die zu 

granulierenden Ausgangsstoffe vorab produziert werden. Zu diesem Zweck 

wurden die Perowskite SrFeO3-d, CaMnO3-d sowie die mit Strontium dotierten 

Ca1-xSrxMnO3-d Perowskite (x= 0,1, 0,2, 0,3, 0,4) mittels Festkörpersynthese und 

Dispersionssynthese hergestellt. Bei beiden Herstellungsverfahren werden die 

Metalloxid- und Karbonatmengen im stöchiometrischen Verhältnis gemischt. 

Hierbei lässt sich die Masse der Edukte aus dem Produkt der Stoffmenge und 

der molaren Masse berechnen.  

𝑚( =	𝑀( ∙ 𝑛(  (2) 

Bei der Berechnung wurden allen Präkursoren eine Reinheit von 100 % 

zugeordnet, die dem statistischen Fehler entgegenwirken sollen. 

Die genaue Menge der Edukte für die Produktion von 100 g Produkt kann 

Tabelle 2 entnommen werden. 
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Tab. 2: Masse der für die Synthese verwendeten Ausgangsstoffe 

 Masse der Edukte 

Produkt in 100 g SrCO3 / g Fe3O4 / g CaCO3 / g Mn3O4 / g 

SrFeO3-d 77,11 40,31 - - 

CaMnO3-d - - 69,98 55,33 

Ca0,9Sr0,1 MnO3-d 9,99 - 60,96 51,61 

Ca0,8Sr0,2 MnO3-d 19,36 - 52,50 50,01 

Ca0,7Sr0,3 MnO3-d 28,16 - 44,54 48,49 

Ca0,6Sr0,4 MnO3-d 36,44 - 37,06 47,07 

Bei der Festkörpersynthese wurden die im stöchiometrischen Verhältnis 

vermischten Metalloxid- und Karbonatmengen mit einem Mörser vermahlen. 

Die Ausgangsmischung wurde in einen Al2O3-Tiegel abgefüllt und zum Sintern 

in den Muffelofen Carbolite®RHF14/35 überführt. Es erfolgt ein 48-stündiges 

Sintern bei einer Temperatur von 1200 °C [27, 28], bei der die Aufheiz- und 

Abkühlrate 5 °C/min betrug. 

Demgegenüber wurde bei der Dispersionssynthese ein Becherglas mit ca. 2 

Liter 2-Propanol [29] befüllt und auf einen Heizrührer platziert. Der 

Isopropylalkohol ermöglicht dabei eine ideale Verteilung der Kolloide sowie 

den Erhalt einer Dispersion ohne Agglomerate. Während des Prozesses wurde 

eine Temperatur von etwa 40 °C eingestellt. Diese Temperatur wurde gewählt, 

sodass sie hoch genug ist, um den Dispersionsvorgang der beteiligten 

Komponenten zu unterstützen und gleichzeitig unter dem Schmelzpunkt des 

Isopropanols liegt, damit eine Verdampfung sowie ein Siedeverzug bei einem 

möglichen Ausfall des Rührers verhindert wird. 
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Die Dispersion wurde mit Hilfe eines elektrischen Labor-Rührwerks RW 20 der 

Firma Janke & Kunkel IKA kontinuierlich gerührt. Beginnend mit SrCO3, da diese 

eine höhere Adhäsion im Vergleich zu den anderen Ausgangstoffen zeigt [30], 

wurden die in Tabelle 2 genannten Ausgangsstoffe für die jeweiligen 

Perowskite unter ständigem Rühren zur Lösung hinzugesiebt, um 

Verklumpungen zu vermeiden. Nach vollständiger Zugabe aller anderen 

Komponenten wurde die Suspension für 24 Stunden bei 40°C gerührt, so dass 

auch die koaleszierenden SrCO3 Partikel dispergiert wurden. Anschließend 

wurden die Feststoffe der stabilen Dispersion durch eine Druckfilteranlage Typ 

16274 abfiltriert. Es wurde stets nur ein Teil der vollständigen Suspension in 

die Anlage übergeführt, um die Bildung eines dicken Filterkuchens zu 

vermeiden. Da der Strömungswiderstand mit der Schichtdicke zunehmen 

würde, was den Filtervorgang durch eine stetige Volumenstromabnahme 

negativ beeinflusst [31]. Nach jedem Filterdurchgang wurde der Filterkuchen 

entnommen und zum schnelleren Trocknen auf eine großflächige Blechschale 

gelegt. Um eine mögliche Entzündung von Isopropanols während des Sinterns 

zu vermeiden, wurde der feuchte Filterkuchen zunächst mit einem Spatel 

zerkleinert und anschließend zwischen 12 – 24 Stunden unter dem Abzug 

getrocknet, um Isopropanol zu entfernen und um Kontaminationen 

entgegenzuwirken. Das Pulver wurde erneut zerkleinert, bis keine groben 

Stücke mehr existieren, woraufhin es für weitere 24 Stunden bei 100°C in den 

Trockenschrank gestellt wurde. Das vollständig getrocknete Pulver wurde in 

einen Al2O3 Tiegel umgefüllt und in den Muffelofen Carbolite®RHF14/35 

platziert. Das Sintern erfolgte bei 1200°C für 48 Stunden [27, 28], wobei die 

Aufheiz- und Abkühlrate auf 5°C/min eingestellt wurde.  
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Das abgekühlte und zum Teil gesinterte Endprodukt der beiden 

Syntheseverfahren wurde mit Mörser und Stößel in kleine Mengen zermahlen, 

so dass die Korngröße der Perowskite eine pulverartige Form annehmen. 

3.2.2 Herstellung von Granulaten 

In dieser Arbeit wurden die sphärischen Grünpartikel durch Feuchtgranulation 

in einem Schnellmischer produziert. Dazu wurde der EIRICH-Labormischer Typ 

EL1 verwendet, der aus einem rotierenden Mischbehälter mit Wandabstreifer, 

einem rotierenden sowie exzentrisch angeordneten Rührer (Sternrührer) 

besteht. Für die Herstellung einheitlicher Granulate wurde ein 

Granulationsverfahren konzipiert. Hierfür wurden die Einflüsse der 

Systemparameter wie Massenverhältnisse der Ausgangsstoffe, Menge der 

Granulierflüssigkeit, Mischerdrehzahl, Geschwindigkeit des Rührwerks sowie 

Granulierzeit untersucht, um Granulate mit der angestrebte Partikelgröße 

herzustellen. Diesbezüglich wurden 100 g Perowskit-Pulver mit einer Menge 

zwischen 20 und 40 g Bindemittel und 60 bis 90 g destilliertem Wasser, bei 

unterschiedlichen Betriebsparametern granuliert. Für die Reproduzierbarkeit 

wurde folgende Vorgehensweise befolgt: 

Zunächst wurden die beiden trockenen Ausgangsstoffe, Perowskit und 

Bindemittel, für 10 bis 15 Minuten bei einer hohen Rührfrequenz von 1500 

U/min homogen vermischt (Abbildung 4a). Im zweiten Schritt wurde die 

homogene Pulvermasse für 10 Minuten weitergerührt, wobei am Anfang 50 % 

der Granulierflüssigkeit langsam über die Düse hinzugeben wurde, wodurch 

eine feuchte Pulvermasse entstand (Abbildung 4b).  

Um eine höhere Ausbeute zu erzielen, wurde die sich am Rührwerk und an den 

Rändern des Behälters trotz Wandabscheider abgesetzte feuchte Masse mit 

einem Spatel abgekratzt. 
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Anschließend wurde 42 % der Flüssigkeit tropfenweise unter ständigem 

Rühren zugegeben und erneut für 10 Minuten granuliert. Dabei bildeten sich 

die ersten kleinkörnigen Partikel (Abbildung 4c). Um größere Granulate zu 

erreichen, wurden weitere 8 % der Flüssigkeit hinzugegeben und für 10 

Minuten gerührt (Abbildung 4d). Durch die geringe Zugabemenge im letzten 

Schritt wurde der erhöhten Klumpenbildung entgegengewirkt. 

 

Abb. 4: Systematischer Ablauf der Feuchtgranulation: 
a) Trockenmischung der Feststoffe,  
b) Feuchte Feststoffmischung infolge von 50% Flüssigkeitszugabe und 20 min Granulierung, 
c) Bildung kleinerer Granulate nach 92 % Flüssigkeitszugabe und 30 min Granulierung,  
d) Kornvergrößerung infolge von 100% Flüssigkeitszugabe und 40 min Granulierung. 
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Anschließend wurden die feuchten Granulate über Nacht im Trockenschrank 

bei 100°C oder für zwei/ drei Tage bei Raumtemperatur getrocknet. Für den 

Erhalt reiner und stabiler Redoxmaterialien wurden die Granulate danach 

gesintert. Mit einer Heizrate von 1°C/ min wurde bis 280 °C, danach bis 500°C 

und abschließend bis 1300°C aufgeheizt. Zur Entfernung von Wasser und MCC 

lagen die Haltezeiten bei 280°C und 500°C bei zwei Stunden und bei 1300°C bei 

24 Stunden. 

3.3 Analytische Methoden 

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Analysemethoden Siebanalyse, XRD, 

REM, Druckfestigkeitsprüfung und TGA sind für die Charakterisierung der 

Perowskitpulver und Perowskitgranulate vorgesehen. 

3.3.1 Siebanalyse 

Zur quantitativen Ermittlung der Granulatkorngröße wurde eine klassische 

Trockensiebanalyse mit einem Siebsatz bestehend aus sieben Analysesiebe 

durchgeführt. Dazu wurden die Siebe mit folgenden Maschenweiten: 3,55 mm, 

3,15 mm, 2,80 mm, 2,60 mm, 2,24 mm, 1,6 mm und 1,25 mm nach aufsteigender 

Größe aufeinandergeschichtet.  Auf das obere Sieb wurde die pro 

Produktionscharge ausgebeutete Menge an Granulatkörnern gegeben und für 

jeweils eine Minute lang händisch in Schwingung versetzt. Die in Bewegung 

versetzten Granulate werden durch die Schwerkraft in einzelne 

Größenfraktionen klassiert und die jeweilige Gewichtsmenge pro Fraktion 

bestimmt.  

3.3.2 XRD 

In dieser Arbeit wurde das XRD zur einfachen und schnellen Charakterisierung 

der Phasenzusammensetzung, insbesondere zur Verifizierung einer 

erfolgreichen Synthese durch Abgleich mit Referenzdiffraktogrammen 
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verwendet. Die Messungen wurden mit einem D8 Advance Diffraktometer von 

Bruker, ausgestattet mit einer Co-Kα- Röhre und einem Lynx Eye XE-T Detektor, 

bei einem Beugungswinkel (2 Theta) von 10°-100° durchgeführt. Für die 

Phasenanalyse wurde die Software DIFFRAC.EVA mit der Datenbank PDF-2 

Release 2019 verwendet. 

3.3.3 REM 

Die Untersuchung der Oberflächenbeschaffenheit der verschiedenen 

Perowskit-Granulate, welche die Redox-Eigenschaften beeinflussen kann [32], 

erfolgte über ein Rasterelektronenmikroskop (REM). Für mikrostrukturelle 

Aufnahmen wurde ein Zeiss® Ultra-55 SEM-System verwendet, das mit einer 

Feldemissionskathode ausgestattet ist und Beschleunigungsspannungen von 

5-30 kV erreicht. 

3.3.4 Druckfestigkeitsprüfung  

Die mechanische Stabilität der Granulate wird bestimmt, um deren 

Widerstandsfähigkeit gegen Zerbrechen durch äußere Krafteinflüsse zu 

analysieren, wie beispielsweise beim Transport oder dem Befüllen der Partikel 

in den Reaktor. Dafür wurde das Kraft-Messgerät PCE-DFG-N Serie in 

Kombination mit dem PCE-FTS50 Teststand eingesetzt. Über einen 

Flachadapter, welcher manuell durch ein Handrad in Bewegung gebracht 

wurde, wird Druck ausgeübt. Perowskite der Partikelgrößen 2,8 mm>x>2,24 

mm, 2,24 mm>x>1,6 mm und 1,6 mm>x>1,25 mm wurden infolge von 

Druckbeanspruchung aufgebrochen und die dazu erforderliche Kraft 

gemessen. Für jedes Perowskit mit unterschiedlicher Größe wurden die 

Experimente 30 bis 50 mal wiederholt. 
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3.3.5 TGA 

Im Rahmen der Thesis wurde mit Hilfe von thermogravimetrischer Analyse die 

thermochemische Stabilität der Luftzersetzungsmaterialien infolge mehrerer 

Zyklen sowie die Kinetik für die Redoxreaktion untersucht. Hierzu wurden die 

Massenänderungen der verschiedenen Perowskit-Granulate in Abhängigkeit 

von Temperatur und Zeit gemessen. Des Weiteren erfolgte die Bestimmung 

der Pyrolysetemperatur des Bindemittels durch die TGA, um das 

Temperaturprofil des Ofens optimal einzustellen, so dass reine und stabile 

Granulate entstehen. Für die thermische Analyse wurde das Thermowaagen-

System Netzsch STA 449 F3 Jupiter mit einem Siliziumkarbidofen verwendet, 

sofern nichts anderes angegeben ist.  

MCC-Pyrolyse: 

Zur Bestimmung der Temperatur, bei der das Bindemittel MCC vollständig 

thermisch zersetzt wird, wurde eine Pyrolyse-Messung durchgeführt. Hierfür 

wurde mit einer Heizrate von 10°C/min und einem Gasfluss von 1 % O2 in N2 

(100 ml/min) auf 600°C aufgeheizt. Zusätzlich gab es einen konstanten 

Gasstrom von Argon (20 ml/min), welches als Schutzgas des Wägesystems 

dient. Die verwendete Probenmasse von MCC betrug 8,11 mg. 

Zyklus-Stabilitätstest: 

Es wurde die thermische Stabilität der Materialien SrFeO3-d, CaMnO3-d und 

Ca0,8Sr0,2MnO3-d infolge mehrerer Redoxzyklen untersucht. Hierfür wurde bei 

den Messungen von SrFeO3-d, und CaMnO3-d, ein Schutzgas von 20 ml/min Argon 

eingesetzt. Bei der synthetischen Luft handelt es sich um ein 

kohlenwasserstoff- und CO2-freies Gemisch, dessen Bestandteile sich aus 

Sauerstoff und Stickstoff im Verhältnis 20:80 Vol% zusammensetzt. Die Heiz- 

und Kühlrate betrugen jeweils 20 °C/min. Die Proben wurden unter einem 

konstanten Fluss von 1 % O2 in N2 und Ar (220 ml/min) auf die 
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Reduktionstemperatur von 900°C gebracht. Hierbei wurde für die Reduktion 

eine Dauer von 15 min eingestellt. Anschließend wurde das System mit einem 

Gasfluss von 40 ml/min Ar auf die Oxidationstemperatur von 700°C abgekühlt, 

bei der anschließend die Perowskit-Probe unter einen Gasfluss von 5 % O2 in N2 

und Ar (220 ml/min) für 20 min oxidiert wurde. Zur Bestimmung der 

thermischen Stabilität von Ca0,8Sr0,2MnO3-d infolge mehrerer Zyklen wurde die 

Thermowaage Netzsch STA 409 CD verwendet. Für die Analyse wurden die 

Gase Argon und synthetische Luft vermischt. 

Für die Oxidation wurde ein totaler Gasfluss von 5% O2 (100 ml/min) und für 

die Reduktion 1% O2 mit 200 ml/min eingestellt. In den meisten Fällen wird eine 

Drift beobachtet, die durch die Verwendung der Gleichgewichtswerte vom 

Anfangs-, Endpunkt und dem Wert des Zwischenschrittes bei T=600°C und 

pO2=0,2 bar, als Referenzpunkt mit der Programmiersprache Python durch 

Drift-Subtraktion korrigiert wird. Für die Analyse wurden Proben mit einer 

Menge von 200 bis 280 mg verwendet. 

Kinetik-Test: 

Für die kinetische Analyse wurde eine Netzsch STA 409 CD-Thermowaage 

verwendet, in der die Gase O2, Ar und synthetische Luft vermischt wurden. Bei 

der Oxidation wurde ein totaler Gasfluss von 100 ml/min und bei der Reduktion 

von 200 ml/min verwendet. Zur Untersuchung der Kinetik der Redoxreaktion 

wurden die Perowskite zunächst unter einem konstanten Fluss von 1% O2 in Ar 

bei 900°C reduziert. Anschließend wurden die Proben unter reiner Ar-

Atmosphäre, um eine Reoxidation während dieses Schritts zu verhindern, auf 

die gewünschte Oxidationstemperaturen im Bereich (T = 200°C – 400°C) 

abgekühlt. Es wurde eine feste Zeit vorgegeben, bei dem sich das System bei 

der gewünschten Oxidationstemperatur stabilisiert. Anschließend wurde für 

die Oxidation ein reiner Sauerstoffstrom (100 % O2) zugeführt. Im Anschluss 
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eines vollständigen Redox-Zykluses wurden die Perowskite unter 20 % O2 in N2 

als Referenzzustand für eine Driftkorrektur auf 600°C erhitzt Für die 

Untersuchung der Reduktionskinetik wurden die Proben unter 100 % 

Sauerstoffzufuhr auf Temperaturen im Bereich 600°C und 900°C erhitzt. Nach 

Stabilisierung der gewünschten Temperatur, wurde der Gasstrom auf 1 % O2 in 

Ar umgestellt, wodurch eine isotherme Reduktion eingeleitet wurde. 

Bei der Analyse der Oxidations- und Reduktionsverhalten wird für die 

Driftkorrektur eine lineare Gerade durch die vollständig oxidierten 

Gleichgewichtspositionen bei 600°C von den gemessenen TGA Daten 

subtrahiert. Für diese Messungen wurden Proben mit einer Menge von 197 mg 

bis 203 mg und einem Partikeldurchmesser von 1,25 - 1,6 mm verwendet.  
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4 Ergebnisse und Diskussion 

In diesem Kapitel werden zuerst die Resultate der Perowskit-Synthese 

dargestellt, dessen Phasenreinheit mittels XRD analysiert wurde. Der darauf 

aufbauende Teil widmet sich dem Granulierverfahren. Hier werden die 

Granulate Abhängigkeit von den Granulatparametern beschrieben und 

diskutiert. Anschließend wird die Partikelgrößenverteilungen aufgeführt, die 

mit einer Siebanalyse bestimmt wurde. Danach wird ein kurzer Überblick über 

die Festigkeit der Granulate sowie deren Oberfläche gegeben. Abschließend 

wird das Verhalten der Granulate während der Redoxreaktionen anhand der 

TGA beschrieben. 

4.1 Herstellung von Perowskit-Pulver  

Im Zuge des SESAM-Projekts sollten etwa neun Kilogramm Redoxpartikel für 

die Pilotenanlage produziert werden. Zu diesem Zweck sollten SrFeO3-d, 

CaMnO3-d sowie Ca1-xSrxMnO3-d (x=0,1, 0,2, 0,3 und 0,4) Perowskite in großen 

Mengen als Pulver hergestellt werden, um anschließend Partikel zu 

granulieren.  

Zur Herstellung von Perowskit-Pulver wurden zwei Syntheseverfahren für eine 

Scale-Up Produktion erforscht. Hierfür wurden über die Festköpersynthese 

und Dispersionsynthese jeweils 700g SrFeO3-d hergestellt und untersucht. Bei 

der Festkörpersynthese wurde beobachtet, dass das Endprodukt SrFeO3-d nach 

dem Sintern weiße Pulverpartikel enthält, was auf eine sichtbare 

Inhomogenität hindeutete (siehe Abb. 5). Im Vergleich zeigt das SrFeO3-d 

Pulver, welches über die Dispersionssynthese hergestellt wurde, keine 

Inhomogenität auf. Dies deutet auf eine höhere Homogenität sowie 

Phasenreinheit hin.  
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Abb. 5: SrFeO3-d Perowskit hergestellt a) über die Festkörpersynthese und b) über die 
Dispersionssynthese. Links weist das Pulver weiße Festkörper auf, während rechts ein 
homogenes Pulver erzielt wurde. 

Zur Verifizierung einer erfolgreichen Synthese wurden die Phasenanalysen der 

hergestellten Perowskite mittels XRD durchgeführt. Abbildung 6 zeigt, dass 

das Diffraktogramm des SrFeO3-d Perowskits, welches mittels 

Festkörpersynthese hergestellt wurde, keine Phasenreinheit gewährt. Das 

Röntgenbeugungsmuster zeichnet sich durch viele Nebenphasen aus, die auf 

nicht identifizierbare Peaks, Sr4Fe6O13-x sowie auf die Ausgangsstoffe SrCO3 

und F2O3 zurückzuführen sind. Daraus lässt sich schließen, dass der Mischeffekt 

und somit die Homogenisierung der Feststoffe in großen Mengen (~ 700g) 

mittels Mörser im vorliegenden Fall nicht effektiv genug war. 
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Abb. 6: Diffraktrogramm des SrFeO3-d-Perowskits, welches über die Festköpersynthese 
hergestellt wurde. 

Mit der Dispersionssynthese hingegen konnten Perowskite mit einer hohen 

Phasenreinheit gewonnen werden, welches Abbildung 7 darstellt. Die Peaks 

sind der tetragonalen Phase des nicht- stöchiometrischen SrFeO3-d zugeordnet. 

Die verfeinerten Gitterparameter der Probe betrugen für a = b = 10,934 und c 

= 7,705 Å [33]. Untersuchungen von Takeda et. al. [34] zeigen, dass bei 

Temperaturen unterhalb von ca. 300°C sich vier SrFeO3-d Phasen mit 

unterschiedlicher Sauerstoffstöchiometrie bilden. Im idealen 

stöchiometrischen Fall indiziert das SrFeO3-d die sauerstoffreiche kubische 

Struktur (d=0-0,08) [35]. Im suboptimalen Fall treten sauerstoffarme Phasen 

auf, die defektgeordnet sind. Zu diesen zählen die durch Sauerstofflücken 

geordnete tetragonale (d=0,125-0,17), orthorhombische (d=0,25-0,32) und 

Brownmillerit- (d=0,5) Phase [36, 37].  
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Abb. 7: Diffraktogramm von SrFeO3-d  mit d = 0,14 nach erfolgreicher Synthese. 

In Anbetracht, dass durch die Dispersionssynthese 700g Produktionscharge 

von phasenreinen SrFeO3-d -Pulvern erzielt werden konnten, wurden mit dieser 

Methode die Perowskite CaMnO3-d, Ca0,9Sr0,1MnO3-d, Ca0,8Sr0,2MnO3-d, 

Ca0,7Sr0,3MnO3-d und Ca0,6Sr0,4MnO3-d produziert.  
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Abbildung 8 zeigt das Diffraktogramm von CaMnO3-d. Erwartungsgemäß weist 

das CaMnO3-d mit den Gitterparametern a= 5,269, b= 5,281 und c= 7,458 Å eine 

orthorhombische Struktur auf [38, 39].  

 

Abb. 8: Röntgendiffraktogramm von CaMnO3-d nach erfolgreicher Synthese, die rote Raute 
weist auf einen nicht identifizierbaren Reflex. Die Reflexe bei 47° und 49° sind mit (112) und 
(022), bei 112° mit (400) und bei 125° mit (422) charakterisiert. 

Aus dem Diffraktogramm der dotierten Ca1-xSrxMnO3-d Perowskite (Abbildung 

9) geht hervor, dass mit steigender Strontium-Dotierung eine Verschiebung der 

Reflexe zu niedrigeren 2 Theta Werten erfolgen [40]. Die Verschiebung der 

Reflexe deutet auf eine Gitterausdehnung infolge des Einfügens von Strontium 

in das Ca-Kristallgitter hin. Dabei weist das Strontium einen größeren 

Ionenradius als Calcium auf [41]. Die abnehmende Intensität der kleineren 

Reflexe mit zunehmendem Strontium-Gehalt könnte auf eine geringere 

Verzerrung der idealen kubischen Struktur hinweisen [42]. 
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Abb. 9: Röntgendiffraktogramm von Sr-dotiertem CaMnO3-d mit verschiedenen 
Dotierungsgraden, die durch x bezeichnet sind. Die vertikalen Linien dienen als 
Orientierungshilfe. 

Letztlich konnte das CaMnO3-d sowie die mit Strontium dotierten CaMnO3-d -

Perowskite über das Dispersionverfahren mit einer hohen Phasenreinheit 

hergestellt werden. Beide Diffraktogramme zeigten keine Nebenphasen. 
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4.2 Herstellung von Granulaten 

Beginnend mit den Einflüssen der Syntheseparameter auf 

Granulatgrößenverteilungen wird in diesem Abschnitt ein 

Granulationsverfahren ausgearbeitet. Dies ermöglicht die Reproduktion 

einheitlicher Partikel im gewünschten Größenbereich. Im weiteren Verlauf wird 

die Korngröße dieser Partikel und die erzielte Menge je Größenfraktion mittels 

Siebanalyse bestimmt. Abschließend wird die Morphologie sowie die 

mechanische Festigkeit der Perowskit-Granulate untersucht und beschrieben.  

4.2.1 Einflussfaktoren auf Granulatgrößenverteilung 

Die Korngröße der hergestellten Granulate ist von unterschiedlichen 

Parametern abhängig. Zu diesen Parametern zählt das Massenverhältnis der 

Ausgangsstoffe, die Menge an Granulierflüssigkeit, die Granulierzeit, die 

Mischerdrehzahl sowie die Rührwerkschnelligkeit. In diesem Zusammenhang 

wurde die Partikelgröße in Abhängigkeit der genannten Einflüsse untersucht. 

Hierfür wurden SrFeO3-d-Granulate mit unterschiedlichen Syntheseparametern 

hergestellt. Die Parameter mit der die gewünschten Korngrößen erzielt 

werden konnten, sollen im weiteren Verlauf des Projekts für die Scale-up 

Produktion verwendet werden.  

Während der Feuchtgranulation ist die Kohäsionskraft häufig nicht 

ausreichend, um eine mechanische Stabilität der Granulate zu gewährleisten 

[21]. Daher werden Bindemittel verwendet, die durch Zunahme der 

interpartikulären Bindungen einen schnelleren Granulataufbau ermöglichen 

[21]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde als Bindemittel Mikrokristalline Cellulose 

aufgrund ihrer breiten Kompatibilität eingesetzt [43].  

Zur Untersuchung des Bindemitteleinflusses wurde mit unterschiedlicher MCC-

Menge granuliert, das aus der nachstehenden Tabelle zu entnehmen ist. 
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Tab. 3: Syntheseparameter für Test 1 bis Test 4 

 SrFeO3-d MCC 
dest. 
H2O 

Mischer-
drehzahl 

Rührwerk-
geschwindigkeit 

Granulier-
zeit 

Test 1 100 g 20 g 55 g 800 rpm langsam 40 min 

Test 2 100 g 30 g 55 g 800 rpm langsam 40 min 

Test 3 100 g 40 g 55 g 800 rpm langsam 40 min 

Test 4 100 g 40 g 65 g 800 rpm langsam 40 min 

Die mit den Testparametern 1 - 4 hergestellten Granulate sind in der 

nachstehenden Abbildung dargestellt. 
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Abb. 10: Einfluss der MCC-Menge auf die Granulatbildung. 
Test 1: Zeigt viele kleine Partikel sowie einige größere Partikel mit unregelmäßiger Form. 
Test 2: Zeigt runde und einheitlich Granulate, wobei vereinzelt grobe Agglomerate auftreten.  
Test 3: Zeigt viele größere uneinheitliche Partikel.                                            
Test 4: Zeigt sehr grobe Partikel. 

Erwartungsgemäß kann durch die Zunahme der Bindemittelmenge größere 

Granulatpartikel und eine höhere Festigkeit des Granulates erzielt werden [21]. 

Ein wesentlicher Aspekt, der dabei zu beachten ist, ist die Granulatform. Die 

durch Bindemittelerhöhung erzielten gröberen Granulate weisen eine 

irreguläre Form auf, die im Vergleich zu sphärischen Granulatpartikeln 

schlechter fließen [21]. Es konnte festgestellt werden, dass die 

Korngrößenänderung durch Zunahme des Bindemittels gering ausgeprägt war. 

Entscheidend für das Erzielen größerer Granulate ist dabei die Erhöhung der 

Flüssigkeitssättigung, die durch die Wassermengenzunahme erfolgt.  
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Hierzu wurden weitere Experimente durchgeführt, bei dem die Wassermenge 

variiert wurde. 

Tab. 4: Syntheseparameter für Test 5 bis Test 7 

In Abbildung 11 werden die mit den Testparametern 5 – 7 erzielten Granulate 

präsentiert. 

 

Abb. 11: Einfluss der Wassermenge auf die Granulatbildung. Zu erkennen ist, dass sich die 
Granulate mit zunehmender Wassermenge vergrößern. 
Test 5: Zeigt die erzielte Korngröße mit 67 g H2O. 
Test 6: Zeigt die erzielte Korngröße 57 g H2O, welches schnell hinzugegeben wurde. 
Test 7: Zeigt die erzielte Korngröße 57 g H2O, welches langsam hinzugegeben wurde. 

Es wurde beobachtet, dass bei einem festgelegten Feststoffverhältnis durch 

die Erhöhung der Wassermenge größere Partikel erzeugt werden.  

 SrFeO3-d MCC dest. 
H2O 

Mischer-
drehzahl 

Rührwerkge-
schwindigkeit 

Granu-
lierzeit 

Test 5 100 g 30 g 65 g 800 rpm langsam 40 min 

Test 6 100 g 30 g 
55 g 

schnelle 
Zugabe 

800 rpm langsam 40 min 

Test 7 100 g 30 g 
55 g 

langsame 
Zugabe 

800 rpm langsam 40 min 
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Wie aus Gleichung 3 ersichtlich ist, führt eine Zunahme des Flüssigkeitsanteils 

zu einer erhöhten Sättigung. Diese wiederum steht in reziproker 

Proportionalität zur Porosität [24]. 

𝑺 = 	
𝑯 ∙ (𝟏 − 𝜺) ∙ 𝝆𝒔

𝜺
 (3)  

Auch die Zugabegeschwindigkeit, sowie der Zeitpunkt der Flüssigkeitszugabe 

ist ausschlaggebend für die Korngröße. Die Granulierversuche haben gezeigt, 

dass ein langsames Zutropfen der Flüssigkeit in kleinen Teilmengen weniger 

Klumpen hervorbringen als beim Zuschütten in einem Zug. Aus diesem Grund 

wurde die Pulvermischung schrittweise mit Flüssigkeit zugesetzt. Der größte 

Anteil der zugegebenen Menge erfolgte zu Beginn, als die Ausgangstoffe im 

trockenen Zustand waren. Ab einem bestimmten Sättigungsgrad wurde nur 

noch wenig Flüssigkeit zugegeben, da ab diesem Zeitpunkt eine hohe 

Flüssigkeitszugabe relativ schnell grobe Partikelklumpen oder Granulate in 

Form von Brombeerstrukturen [44] hervorbringen würde.  

 

Neben den Mengenverhältnissen der Granuliersubstanzen hängt das 

Granulierergebnis von der Verweilzeit, Mischerdrehzahl sowie der 

Rührwerkgeschwindigkeit ab.  

In Tabelle 5 werden die unterschiedlich eingestellten Betriebsparameter 

aufgeführt, dabei werden die Einflüsse auf die Partikelgröße in Abbildung 12 

dargestellt. 
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Tab. 5: Syntheseparameter für Test 8 bis Test 10 

 SrFeO3-d MCC 
dest. 
H2O 

Mischer-
drehzahl 

Rührwerk-
geschwindigkeit 

Granulier-
zeit 

Test 8 100 g 30 g 55 g 600 rpm langsam 40 min 

Test 9 100 g 30 g 55 g 1000 rpm langsam 40 min 

Test 10 100 g 30 g 55 g 800 rpm langsam 50 min 

 

 

Abb. 12: Einfluss der Betriebsparameter auf die Granulatbildung. 
Test 8: Zeigt einheitliche grobe Partikel (>3 mm) infolge einer niedrigen Drehzahl.  
Test 9: Zeigt Partikel mit einer uneinheitlichen Größenverteilung infolge hoher Drehzahl. 
Test 10: Zeigt klumpenartige Partikel aufgrund einer langen Granulierzeit. 

Die Analysen der vorliegenden Arbeit haben gezeigt, dass mit steigender Dauer 

und Mischerdrehzahl die Partikelgröße bei festgelegter Pulver- und 

Flüssigkeitsparameter zunimmt. Demgegenüber führt eine höhere 

Werkzeuggeschwindigkeit in der Granulierphase zu feineren Granulaten [45]. 

Diese These wurden durch die folgenden Grafiken von Serno et al. bekräftigt 

[21]. Die linke Grafik in Abbildung 13 zeigt drei Granulationen, bei denen die 

Granulierflüssigkeit zunächst über 22 min hinzugegeben und anschließend für 

0 min, 7 min und 10 min granuliert wurde. Aus den dargestellten 

Rückstandssummenkurven der Partikelgrößenverteilung ist zu erkennen, dass 

die Partikelgröße während den ersten 7 Minuten deutlich zunimmt und mit 

zunehmender Zeit weiterhin steigt. Darüber hinaus zeigt die rechte Grafik in 
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 Abbildung 13, dass eine höhere Mischerdrehzahl ebenfalls zu größeren 

Granulaten führt. Es ist zu erkennen, dass die Ergebnisse konvergent zu den 

Resultaten der Thesis sind. 

 

 

 

 

 

 

Abb. 13: Einfluss der Granulierzeit (links) und der Drehzahl des Rührers (rechts) auf 
Partikelgrößenverteilung der Granulate, entnommen von [21]. 

Für eine großtechnische Produktion von einheitlichen Partikeln im 

Größenbereich 1,25 mm bis 2,8 mm, wurde eine Rezeptur konzipiert, um unter 

gleichbleibenden Bedingungen Granulate mit möglichst identischer 

Partikelverteilung zu erzielen. Unter Beachtung der bisherigen 

Granulatergebnisse infolge der genannten Parametereinflüsse, wurde ein 

Verfahren zur Herstellung der gewünschten SrFeO3-d Redoxpartikel im 

Größenbereich 1,25 mm bis etwa 2,8 mm ausgearbeitet. Angesichts dessen, 

dass die Granulierflüssigkeit im Wesentlichen die Korngröße beeinflusst, 

wurde für die Produktion von CaMnO3-d -und Ca1-xSrxMnO3-d-Granulaten die 

Flüssigkeitsmenge variiert, bis in diesem Fall auch die gewünschte 

Partikelgröße erreicht wurde.  

Die Stoffmengen und Betriebsparameter sind Tabelle 6 zu entnehmen. Hierbei 

ist anzumerken, dass sich der Flüssigkeitsanteil je nach 

Primärkorngrößenverteilung des Pulvers unterscheiden kann. Die 

Abb. 13: Einfluss der Granulierzeit (links) und der Drehzahl des Rührers (rechts) auf 
Partikelgrößenverteilung der Granulate, entnommen [21]. 
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hergestellten und zermahlten Perowskite zeigten eine Feinheit von ca. 0,1 – 0,5 

mm auf. 

Tab. 6: Masse der verwendeten Ausgangstoffe für die Granulierung 

 Perowskit MCC dest. 

H2O 

Mischer-

drehzahl 

Rührwerk

geschwin

digkeit 

Granulier-

zeit 

SrFeO3-d 100,0 g 30,0 g ~ 55,5 g 800 rpm langsam 40 min 

CaMnO3-d 100,0 g 30,0 g ~ 80,0 g 800 rpm langsam 40 min 

Ca1-xSrx-

MnO3-d 

100,0 g 30,0 g ~ 75,0 g 800 rpm langsam 40 min 

 

 

Abb. 14: Erzielte Partikelgröße durch die entworfenen Granulationverfahren. 

Abbildung 14 zeigt die mit der konzipierten Rezeptur hergestellten Partikel. 

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden die Feuchtgranulate getrocknet und 

abschließend gesintert. 
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4.2.2 Ermittlung der Partikelgrößenverteilung  

Vor dem Sintern wurden die getrockneten Granulate durch die Siebanalyse 

nach Korngröße klassiert und die Partikelgrößenverteilung bestimmt. 

Hierfür wurden vier SrFeO3-d-Granulatchargen verwendet, die unter gleichen 

Bedingungen mit der konzipierten Rezeptur hergestellt wurden (siehe Anhang 

A). Mit einer Granulationsausbeute von ca. 96 % wurden etwa 125 g Granulat 

pro Charge gesiebt.  

Die klassierten Granulatmengen vor dem Sintern sind in der nachstehenden 

Tabelle aufgelistet.  

Tab. 7: Menge der klassierten Granulate nach Größenfraktion 

 Masse der ungesinterten SrFeO3-d-Granulate / g 

x / mm <1,25  1,25-1,6 1,6-2,24 2,24-2,8 2,8-3,15 3,15-3,55 >3,55 

Probe 1 5,78 3,05 12,50 30,15 22,75 19,60 32,88 

Probe 2 4,54 1,69 11,14 35,21 21,64 14,90 35,96 

Probe 3 5,05 3,01 16,93 33,40 22,33 16,08 27,28 

Probe 4 3,96 2,12 10,70 30,47 24,44 18,98 34,68 

Die erzielte Ausbeute pro Größenfraktion, lässt sich durch die 

Verteilungssumme 𝑄*, auch Durchgang 𝐷 genannt, darstellen. Dies gibt den 

Mengenanteil der Partikel 𝑚( 	an, die kleiner oder gleich einer bestimmten 

Partikelgröße ist [46]. 

𝐷 ≡	𝑄* =	
𝑇𝑒𝑖𝑙𝑚𝑒𝑛𝑔𝑒	𝑚𝑖𝑡	𝑥 ≤ 𝑥(

𝐺𝑒𝑠𝑎𝑚𝑡𝑚𝑒𝑛𝑔𝑒 =
∑ 𝑚(
+#
+$#%

𝑚,-.
 (4) 
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Die erzielte Partikelgrößenverteilung vor dem Sintern der vier SrFeO3-d 

Chargen ist in Abbildung 15 zu sehen. 

 

Abb. 15: Erzielte Korngröße von SrFeO3-d  Granulaten vor dem Sintern. 

Aus dem Diagramm ist zu erkennen, dass die vier Proben eine ähnliche 

Partikelverteilung aufweisen. Die Normalverteilung der Primärpartikel zeigt, 

dass die höchste Ausbeute bei allen Proben bei einer Korngröße zwischen 2,24 

mm – 2,28 mm erzielt wurde, wohingegen alle Proben mit einer Korngröße von 

1,25 mm – 1,6 mm die geringste Ausbeute aufzeigen. Die hohe Ausbeute der 

Granulate die größer als 3,55 mm sind, ist auf die Agglomeration der 

Primärpartikel zurückzuführen. Durch die ähnliche Partikelverteilung konnte 

die Reproduzierbarkeit des Granulationsverfahrens bewiesen werden.  

Da im Rahmen des Projekts reine und stabile Endmaterialen für die 

Luftzersetzung erwünscht sind, wurden die Granulate abschließend gesintert. 

Hierfür wurde ein Temperaturprogramm aus drei Heizschritten gewählt (siehe 

Kapitel 3.2.2). Durch das Temperaturprofil konnte zum einen die MCC-Pyrolyse 

und zum anderen die Granulatstabilität erreicht werden. Da die Granulate 

während der Redoxreaktionen hohen Temperaturen (700 °C – 900 °C) 
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ausgesetzt sind, muss das MCC vorab thermisch pyrolysiert werden. Im Fall, 

dass die Granulate keiner Sinterung ausgesetzt wären, müssen die 

Nebenprodukte, die bei der Verbrennung von MCC entstehen, abgetrennt 

werden, welches einen enormen Aufwand abverlangt. Darüber hinaus würde 

die Pyrolyse des Bindemittels aufgrund dessen Zersetzungsgrad während des 

thermochemischen Redoxprozesses stattfinden. Da die Redoxtemperatur 

nicht hoch genug ist, könnten die Granulate nach der Pyrolyse nicht 

ausreichend sintern. Folglich würden sie zu Pulver zerfallen und die Anlage 

könnte nur einmal betrieben werden. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse 

wurde die Probe während des Sinterprozesses 2 Stunden lang bei 500 °C 

pyrolysiert, um die vollständige Zersetzung des MCC-Gehalts zu gewährleisten. 

Während die pyrolytische Zersetzung des Bindemittels in den ersten 

Heizschritten erfolgt ist (Abbildung 16), sorgte der letzte Heizschritt für die 

Stabilität der Granulate.  
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Abb. 16: Massenänderungsverlauf des Bindemittels MCC infolge der Pyrolyse. Die Pyrolyse 
erfolgt zwischen einer Temperatur von 271°C und 450°C, die durch die Abnahme der Masse 
gekennzeichnet ist. Der konstante Massenänderungsverlauf ab 450°C weist daraufhin, dass das 
Bindemittel vollständig zersetzt ist. 

Weitere Sinter-Experimente zeigten, dass Granulate unter 1300°C und die 

unter 24 Stunden gesintert wurden, durch die hohe Instabilität 

auseinanderfallen. Wie aus der Literatur hervorgeht, kann mit einer 

Temperatur von 1300°C [47] eine ausreichende Festigkeit der Granulate 

erreicht werden. Durch die hohe Temperatur wurden die Korngrenzen der 

Perowskit-Partikel weich und verkitten sich zunehmend, was zu einer höheren 

Stabilität geführt hat.  

Durch die Sinterung und der damit verbundenen Bindemittelpyrolyse erlitten 

die Granulate an Volumenverlust. Daher wurden die Korngröße der Granulate 

erneut mit dem Siebverfahren analysiert. Die klassierten Granulatmengen der 

vier SrFeO3-d Charge sind in der nachstehenden Tabelle aufgeführt.  
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Tab. 8: Menge der klassierten Granulate nach Größenfraktion 

 Masse der gesinterten SrFeO3-d-Granulate / g 

x / mm <1,25  1,25-1,6 1,6-2,24 2,24-2,8 2,8-3,15 3,15-3,55 >3,55 

Probe 1 21,70 3,41 15,38 23,99 15,38 9,36 6,00 

Probe 2 21,19 2,45 20,64 30,66 9,31 5,62 3,62 

Probe 3 15,29 4,36 22,66 30,73 9,08 5,40 8,10 

Probe 4 27,06 3,45 12,68 33,52 9,99 4,42 3,55 

Abbildungen 17 zeigt die erzielte Partikelgrößenverteilung nach dem Sintern 

der vier SrFeO3-d Chargen. 

  
Abb. 17: Erzielte Korngröße von SrFeO3-d Granulaten nach dem Sintern und der 
Bindemittelpyrolyse. 

Während des Sinterns unterliegen die Partikel infolge der MCC Pyrolyse einen 

Volumenverlust von ca. 23 % aus. Aus Abbildung 17 ist ersichtlich, dass bei allen 

Chargen trotz Volumenabnahme die höchste Ausbeute mit 25,1 % - 35,4 % bei 

einer Partikelgröße zwischen 2,24 mm und 2,8 mm erzielt wurde, während bei 
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einer Korngrößen von 1,25 mm – 1,6 mm mit 2,5 % - 4,6 % eine sehr geringe 

Menge erzielt werden konnte. Der hohe Anteil an kleinen Granulaten (x < 1,25 

mm) ist auf die Pulverbildung durch den Zerfall der Partikel zurückzuführen. 

Dennoch konnten mit der entworfenen Rezeptur etwa 53,7 % Partikel im 

gewünschten Größenbereich hergestellt werden. 

Die Partikelgrößeneingrenzung kann allerdings weiterhin optimiert werden. 

Durch den Einsatz eines Zerhackers können gröbere Partikel, die etwa 20-30 % 

der Durchgangsumme ausmachen, zerkleinert werden [21]. Die hohe Ausbeute 

an erhaltenen feinen Partikeln (x < 1,25 mm) kann auf eine geringe Mohshärte 

des Strontiums hinweisen. Unter Verwendung eines Erdkalimetalls mit höherer 

Mohshärte, wie Ca, Mg oder Be könnte auch dieser Effekt minimiert werden 

[48].  

4.3 Morphologie von Perowskit-Granulaten 

Zur Ermittlung der Oberflächenbeschaffenheit der verschiedenen Perowskit-

Granulate, wurden REM Analysen durchgeführt. In Abbildung 18 sind die REM-

Aufnahmen aller in dieser Arbeit hergestellten Perowskiten mit einer 

Korngröße zwischen 1,25 mm und 1,6 mm dargestellt. 

 

(a) (b)
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Abb. 18: REM Aufnahmen von a) SrFeO3-d, b) CaMnO3-d, c) Ca0,9Sr0,1MnO3-d, d) Ca0,8Sr0,2MnO3-d, e) 
Ca0,7Sr0,3MnO3-d und f) Ca0,6Sr0,4MnO3-d.        

Aus den Grafiken wird ersichtlich, dass CaMnO3-d, sowie die mit Strontium 

dotierten Materialien Ca1-xSrxMnO3-d (x= 0,1; 0,2; 0,3; 0,4) keine deutlichen 

Unterschiede in der Morphologie aufweisen. Alle fünf Perowskite zeigen eine 

homogenere Oberfläche mit dendritenartigen, verzweigten und 

stäbchenförmigen Subkörnern. Demgegenüber zeigt SrFeO3-d Subkörner die 

eher uneinheitlich, teils abgeflacht und teils ellipsodialförmig sind [49, 50, 32]. 

Darüber hinaus ist zu erkennen, dass das SrFeO3-d eine höhere Porosität 

aufweist. Aufgrund der hohen spezifischen Oberfläche bieten solche Partikel 

eine größere Angriffsfläche für chemische Reaktionen [32]. Andererseits 

nimmt die Festigkeit der Granulate infolge hoher Porosität ab, wodurch sie 

(c) (d)

(e) (f)
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bereits bei niedriger Krafteinwirkungen zerbrechen kann. Um jedoch 

qualitative Aussagen über die Oberflächenbeschaffenheit machen zu können, 

sind an dieser Stelle weitere BET-Messungen notwendig. 

4.4 Ermittlung der mechanischen Stabilität 

Der nachstehende Abschnitt analysiert die mechanische Stabilität der 

Granulate. Für den Stabilitätstest wurden die Perowskite mit den für die 

Pilotenanlage relevanten Größen durch Druckbeanspruchung zum Bruch 

gebracht und die dafür benötigte Bruchkraft gemessen. 

Bei wiederholenden Experimenten weichen die Messwerte 𝑥( für gewöhnlich 

voneinander ab, welcher auch als statischer Fehler in der Literatur bekannt ist. 

Aus diesem Grund wird bei einer Mehrfachmessung mit 𝑛 -facher Wiederholung 

der Messwert als arithmetischer Mittelwert �̅� angegeben. Hierfür gilt: 

�̅� = 	
1
𝑛	K𝑥(

/

(01

 (5) 

Die Streuung der Messwerte, die bei wiederholten Messungen auftreten, kann 

zur Betrachtung der Genauigkeit der Messung herangezogen werden. Ein Maß 

für die Streuung ist die Standardabweichung 𝑠, die als Quadratwurzel der 

mittleren quadratischen Abweichung der Messwerte 𝑥( von Mittelwert �̅� 

beschrieben wird.  

𝑠 = 	L
1

𝑛 − 1K
(𝑥( − �̅�)'

/

(01

 (6) 

Das Quadrat der Standardabweichung wird dabei als Varianz bezeichnet. 

Dementgegen hängt die Genauigkeit des Mittelwertes von der Anzahl der 
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Messungen ab. Mit dem sogenannten statistischen Fehler des Mittelwertes ∆𝑥 

wird der Fehler des Mittelwertes bestimmt [51]. 

∆𝑥 = 	
𝑠
√𝑛

= 	L
1

𝑛(𝑛 − 1)	K
(𝑥( − �̅�)'

/

(01

 (7) 

In der Tabelle 9 wird die für den Granulatbruch benötigte Kraft für jedes 

Perowskit mit unterschiedlicher Korngröße dargestellt.   

Tab. 9: Mittelwert der gemessene Druckkraft bis zum Bruch der Granulate  

  
�̅� / N 𝑠' / N2 𝑠 / N ∆𝑥/ N rel. 𝑠 / % 

        

1,
25

<x
<1

,6
 

SrFeO3-d 24 h 1,33 0,13 0,36 0,05 27,23 
SrFeO3-d 48 h 1,46 0,26 0,51 0,07 34,96 

CaMnO3-d 8,55 8,40 2,34 0,43 5,00 
Ca0,9Sr0,1MnO3-d 8,65 10,89 3,30 0,60 6,97 
Ca0,8Sr0,2MnO3-d 7,40 12,85 3,59 0,64 8,70 
Ca0,7Sr0,3MnO3-d 7,78 98,55 9,93 1,78 22,93 
Ca0,6Sr0,4MnO3-d 7,17 9,39 3,07 0,56 7,80 

 

      

1,
6<

x<
2,

24
 

SrFeO3-d 24 h 2,11 0,65 0,81 0,12 38,18 
SrFeO3-d 48 h 1,91 0,70 0,84 0,12 43,72 

CaMnO3-d 12,19 18,32 4,28 0,78 6,41 
Ca0,9Sr0,1MnO3-d 11,45 25,59 5,06 0,88 7,69 
Ca0,8Sr0,2MnO3-d 13,56 12,05 3,47 0,60 4,39 
Ca0,7Sr0,3MnO3-d 8,98 5,48 2,34 0,43 4,76 
Ca0,6Sr0,4MnO3-d 10,50 15,27 3,91 0,70 6,69 

 

      

2,
24

<x
<2

,8
 

SrFeO3-d 24 h 3,74 1,82 1,35 0,18 36,08 

SrFeO3-d 48 h 2,49 0,92 0,96 0,13 38,49 

CaMnO3-d 13,56 21,21 4,61 0,84 6,20 

Ca0,9Sr0,1MnO3-d 14,76 20,18 4,49 0,82 5,56 

Ca0,8Sr0,2MnO3-d 12,74 21,44 4,63 0,85 6,63 

Ca0,7Sr0,3MnO3-d 13,05 26,63 5,16 0,93 7,10 

Ca0,6Sr0,4MnO3-d 13,67 32,57 5,71 1,03 7,50 



 4 Ergebnisse und Diskussion 

 

44 

Die Ergebnisse der Kraftmessungen zeigen, dass das reine CaMnO3-d sowie die 

dotierten Perowskite – im Vergleich zum reinen SrFeO3-d - stabiler sind. Für den 

Bruch dieser Perowskite muss für eine Größe zwischen 2,24 mm und 2,8 mm 

eine Kraft von etwa 13,6 ± 5,01 N ausgeübt werden. Wohingegen die SrFeO3-d 

Granulate mit derselben Größe schon bei ca. 3,1 ± 1,16 N aufgebrochen werden.  

Eine Erklärung dafür könnte sein, dass Strontium aufgrund geringerer 

Mohshärte (MH= 1,5) als ein weiches Material gilt. Demgegenüber ist das 

Calcium mit einer Härte von 1,75 weniger weich, wodurch sie auch höheren 

Druckbeanspruchungen standhalten kann [48]. 

Neben dem Granulatmaterial beeinflusst auch die Granulatgröße die 

Partikelstabilität.  Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass bei allen Granulaten die 

kleinsten Korngröße (1,25 mm < x < 1,6 mm) schon bei niedrigeren 

Krafteinflüssen zermahlt werden. Es ist bekannt, dass durch 

Flüssigkeitssättigung und Verdichtung die Korngröße veränderlich ist [21]. Bei 

geringer Flüssigkeitsättigung von 25% wird im sogenannten Brückenstadium 

(pendular state) die Flüssigkeit durch das Pulver adsorbiert. Dies führt zur 

anfänglichen Bildung von Flüssigkeitsbrücken an einzelne Kontaktpunkte. 

Dabei bildet die zwischen den Partikeln vorhandene Luft eine kohärente Phase 

aus. Bei zunehmender Flüssigkeitsmenge tritt der Übergangszustand ein 

(funicular state) bei dem die Hohlräume gefüllt mit Luft vorliegen. Durch 

weiterer Flüssigkeitszugabe (S = 80%) werden alle Porenräume zwischen den 

Partikeln mit Flüssigkeit gefüllt, wodurch der Kapillarzustand erreicht wird. 

Zum einen bewirkt die Verdichtung eine Erniedrigung der Porosität und zum 

anderen wird infolge des geschrumpften Hohlraumvolumens der Abstand der 

Pulverpartikel niedriger, wodurch größerer Granulate entstehen [24, 21]. 

Demzufolge weisen kleinere Körner eine hohe Porosität auf, während 

Flüssigkeitssättigung und Koaleszenz zur Bildung größerer Partikel mit 
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geringerer Porosität führen. Dieser Sachverhalt wird auch in den 

Druckfestigkeitsmessungen widergespiegelt. Infolge höherer Porosität 

zerbrachen Granulaten mit einer Größe zwischen 1,25mm und 1,6 mm 

unabhängig von der Mohshärte bereits bei geringer Druckbeanspruchung, 

wohingegen Granulate im Größenbereich 2,8 mm und 2,24 mm höheren 

Krafteinfluss benötigten.  

4.5 Thermogravimetrische Analyse von Perowskit-Partikeln  

Zur Charakterisierung der Kinetik und thermochemische Stabilität der 

Perowskite wurde die Massenänderung während mehrerer Redoxzyklen 

untersucht. Hierfür wurden Perowskite mit einer Korngröße von 1,25 mm < x < 

1,6 mm verwendet, da die kleineren Granulate eine höhere spezifische 

Oberfläche aufweisen [52]. Den Erwartungen zufolge sollten die Massenwerte 

während aufeinanderfolgenden Redoxzyklen konstant bleiben.  

Die Beziehung zwischen der Massenänderung ∆𝑚	 in mg (korrigierte 

Massenänderung mit subtrahierter Drift) und der Änderung der Sauerstoff 

Nichtstöchiometrie Δ𝛿 ist wie folgt gegeben: 

Δ𝛿 =
∆𝑚
𝑀2

∙
𝑀3

𝑚4
 (8) 

𝑀𝑂 bezieht sich auf die molare Masse des Sauerstoffs, wohingegen  𝑀𝑃 die 

molare Masse der Perowskite beschreibt. 𝑚𝑆 ist die Ausgangsmasse der 

Perowskit-Probe. [16].		

In den folgenden Abbildungen werden die thermogravimetrischen Profile von 

SrFeO3-d, CaMnO3-d und Ca0,8Sr0,2MnO3-d  dargestellt.  
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Abb. 19: Thermogravimetrische Analyse des Perowskit-Materials SrFeO3-d nach 60 Zyklen mit 
einer kurzen Haltezeit nach dem 30. Zyklus. Die Schwarze Linie stellt die korrigierte 
Massenänderung mit subtrahierter Drift dar. 

 

Abb. 20: Thermogravimetrische Analyse des Perowskit-Materials CaMnO3-d nach 60 Zyklen mit 
einer kurzen Haltezeit nach dem 30. Zyklus. Die Schwarze Linie stellt die korrigierte 
Massenänderung mit subtrahierter Drift dar. 
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Abb. 21: Thermogravimetrische Analyse des Perowskit-Materials Ca0,8Sr0,2MnO3-d  nach 62 
Zyklen. Die Schwarze Linie stellt die korrigierte Massenänderung mit subtrahierter Drift dar. 

Die thermogravimetrischen Profile zeigen die Massenänderungen der 

Perowskite. Durch die Relation der Massenänderung in Abhängigkeit von der 

Nichtstöchiometrie des Sauerstoffs, ergibt sich für SrFeO3-d bei der Reduktion 

Δ𝛿 = 0,194. Demgegenüber erzielt Ca0,8Sr0,2MnO3-d einen Wert von Δ𝛿 = 0,110 

und CaMnO3-d Δ𝛿 = 0,098. erzielt. Die höhere Reduzierbarkeit von SrFeO3-d kann 

auf eine niedrigere Reduktionsenthalpie oder höhere Entropieänderung 

während der Reduktion oder auf eine Kombination aus beiden zurückgeführt 

werden [40]. Untersuchungen haben gezeigt, dass die Enthalpie von SrFeO3-d 

100 ± 10 kJ/mol [53], von Ca0,8Sr0,2MnO3-d 148 ± 5 kJ/mol und von CaMnO3-d 161 

± 6 kJ/mol [54] beträgt, wodurch die These der starken Reduzierbarkeit infolge 

niedriger Enthalpie bekräftigt wird. Um den thermodynamischen Hintergrund 

der erzielten Ergebnisse zu klären, sind weitere Untersuchungen erforderlich. 

Weitere Ergebnisse der Zyklenexperimente sind in Abbildung 22 dargestellt, 

aus der hervorgeht, dass die Gesamtmassenänderung der beiden Materialien 

bei jedem Zyklus nahezu konstant bleibt. Während der Messungen wurden 

leichte Schwankungen verzeichnet, die sich jedoch wieder eingependelt haben. 

Dies kann sich auf statistische Fehler der TGA zurückzuführen lassen. Den 
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Erwartungen entsprechend zeigen beide Perowskite eine hohe 

thermochemische Stabilität auf. Dies lässt sich durch die hohe 

Sintertemperatur der Granulate erklären, die viel höher als die im Zyklus 

verwendeten Temperaturen ist [55]. 

 

 

 
Abb. 22: Massenänderungsverlauf infolge von 60 Zyklen a) für SrFeO3-d, b) für CaMnO3-d und c) 
für Ca0,8Sr0,2MnO3-d  nach 62 Zyklen; rechts: Vergleich des Oxidationsprofils von Zyklus 1 und 60 
bzw. 62; links: Gesamtmassenänderung während Reduktion (blau) und Oxidation (grün) 
gegenüber der Zykluszahl. 
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Das hohe Maß an Wiederholbarkeit sowie das Auftreten keiner 

Zyklusdegradation deuten darauf hin, dass beiden Materialien für die 

zweistufige Luftzersetzung in der Pilotanlage geeignet sind. 

Des Weiteren zeigen Perowskite im Allgemeinen eine sehr schnelle 

Reaktionskinetik aufgrund hoher Sauerstoffdiffusionsraten auf. Zu beachten 

ist, dass an dieser Stelle Unterschiede bestehen, die von der Zusammensetzung 

des Materials abhängen [40].  

Zur Analyse der Oxidationskinetik ist es erforderlich, das Ausmaß der 

Umwandlung 𝑋	zu bestimmen. Die Formel hierfür ist definiert als: 

𝑋(𝑡) = 	
∆𝛿8 − ∆𝛿(𝑡)
∆𝛿8 − ∆𝛿9

 (9) 

Wobei ∆𝛿8 die Nicht-Stöchiometrie zum Zeitpunkt t = 0 und ∆𝛿9 den 

Gleichgewichtswert, gegen den die Reaktion konvergiert, beschreibt. Für die 

Umwandlung ergeben sich Werte zwischen 0 und 1 𝑋𝜖 [0,1]. Während bei eins 

das chemische Gleichgewicht erreicht ist, deutet die Null daraufhin, dass keine 

Reaktion stattgefunden hat [54].  

In Abbildung 23 wird die Oxidationskinetik des reinen CaMnO3-d, sowie die der 

dotierten Perowskite Ca0,9Sr0,1MnO3-d,  Ca0,8Sr0,2MnO3-d, Ca0,7Sr0,3MnO3-d und 

Ca0,6Sr0,4MnO3-d  dargestellt.  
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Abb. 23: Die Reoxidationskinetik als Anteil der abgeschlossenen Reaktion X gegen die Zeit 
aufgetragen a) für CaMnO3-d, b) Ca0,9Sr0,1MnO3-d, c) Ca0,8Sr0,2MnO3-d, d) Ca0,7Sr0,3MnO3-d, e) 
Ca0,6Sr0,4MnO3-d. 

Aus den Diagrammen ist ersichtlich, dass die Reoxidationskinetik der 

Perowskite mit zunehmendem Sr-Anteil schneller wird. Die verbesserte 

kinetische Eigenschaft weist daraufhin, dass die Materialien schnell vom 

reduzierten Zustand in den oxidierten Zustand überführt werden können. 
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Diese Eigenschaft ist für die Anwendungen mit Sauerstoffspeicherung und 

Sauerstoffförderung vielversprechend, wie beispielsweise für die 

thermochemische Luftzerlegung [54]. 

Ein Beweis hierfür liefert Ca0,6Sr0,4MnO3-d, der bei niedrigeren Temperaturen 

eine hohe Aktivität beibehält und innerhalb von 7 Minuten bei 320°C 

vollständig reoxidiert wird. Dahingegen benötigt CaMnO3-d etwa 175 Minuten 

bis die Reoxidation bei der gleichen Temperatur teilweise abgeschlossen ist. 

Darüber hinaus zeigt sich, dass die Reoxidation von Ca0,9Sr0,1MnO3-d in 155 min, 

von Ca0,8Sr0,2MnO3-d in ca. 50 min und Ca0,7Sr0,3MnO3-d in 25 min bei 320°C 

erfolgt.  

In Anbetracht der REM-Aufnahmen konnten keine nennenswerten 

Unterschiede bezüglich der Morphologie aufgezeichnet werden. Daraus lässt 

sich schließen, dass die unterschiedlich schnell ablaufende Kinetik auf die 

intrinsischen Transporteigenschaften wie die Ionenbeweglichkeit des 

Sauerstoffs und die Oberflächenaustauschrate zurückzuführen sein muss [54].  

Eine Erklärung für die verbesserte Kinetik von Ca0,6Sr0,4MnO3-d ist, dass das 

höher dotierte Perowskit bei der Reduktion eine bessere kubische Struktur 

beibehält [54], wodurch die Beweglichkeit der Sauerstoffionen zunimmt und 

bessere Diffusionswege für die Oxidation gewährleisten kann [54]. 

Demzufolge müsste SrFeO3-d ebenfalls eine schnelle Kinetik aufweisen. Diese 

These kann durch die folgende Abbildung von Bulfin et. al. [56] belegt werden. 

Abbildung 24 zeigt, dass SrFeO3-d ähnlich wie Ca0,6Sr0,4MnO3-d eine vollständige 

Reoxidation nach etwa 50 min erzielt, wohingegen die anderen Perowskite 

langsamer reoxidieren. 
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Abb. 24: Umsetzungsgrad X gegen die Zeit für Temperaturen im Bereich 180°C – 280°C, 
entnommen aus [56]. 
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5 Auswertung und Interpretation  

Das Ziel der Masterthesis war es, verschiedene sphärische Redox-Partikel für 

eine thermochemische Luftzersetzung herzustellen, die zu einem mechanisch 

stabil sind und zum anderen mehrere Redoxzyklen gewährleisten. Als Redox-

Materialien sollten dabei die Perowskite SrFeO3-d , CaMnO3-d, Ca0,9Sr0,1MnO3-d , 

Ca0,8Sr0,2MnO3-d , Ca0,7Sr0,3MnO3-d und Ca0,6Sr0,4MnO3-d  verwendet werden. 

• Zu diesem Zweck wurden zuerst die Perowskit-Pulver hergestellt und deren 

Phasenreinheit mittels XRD analysiert. Es stellte sich heraus, dass die 

Festkörpersynthese für große Produktionsmengen ungeeignet war, da das 

gewünschte Ergebnis einer reinen Hauptphase nicht erzielt werden 

konnten. Durch die Dispersionssynthese, konnten Perowskite mit hoher 

Phasenreinheit hergestellt werden. Der Einsatz des 2-Propanols sowie die 

lange Rührzeit führten dazu bei, dass eine hohe Homogenität erreicht und 

durch die Phasenanalyse bestätigt wurde.   

• Viele Reaktorsysteme benötigen stabile, kugelförmige Partikel mit einer 

engen Größenverteilung. Im Rahmen dieser Masterarbeit sollten daher für 

die Pilotenanlage Perowskit-Granulate mit einer Größe zwischen 1,25 mm 

und 2,28 mm hergestellt werden. Hierfür musste ein Herstellungsverfahren 

entwickelt werden, welches die Produktion einheitlich sphärischer 

Granulate im gewünschten Größenbereich ermöglicht. Die Granulate 

wurden in einem Schnellmischer durch Feuchtgranulierung hergestellt, 

wobei die Einflussfaktoren, wie die Menge der Ausgangsstoffe und der 

Granulierflüssigkeit, Mischerdrehzahl, Rührwerkgeschwindigkeit und 

Granulierdauer auf das Wunschergebnis angepasst werden mussten.  Nach 

dem Sintern wurden die Korngrößen mittels Siebanalyse bestimmt. Die 

Ergebnisse zeigen, dass durch das entwickelte Herstellungsverfahren etwa 

53,7 % Granulat im gewünschten Größenbereich produziert werden konnte, 
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wobei die höchste Ausbeute mit ca. 31,3 % durch die Partikel mit einer 

Größe zischen 2,8 mm und 2,24 mm erzielt wurde. 

• Die Morphologie und die mechanische Stabilität der Granulate wurde 

analysiert, da sie die Festigkeit beeinflussen. Aus den REM-Aufnahmen 

konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen CaMnO3-d und den mit 

Sr-dotierten Perowskiten aufgezeichnet werden, jedoch zeigte sich, dass 

SrFeO3-d im Vergleich zu allen anderen Proben eine höhere Porosität 

aufweist. Die mechanischen Stabilitätstests haben gezeigt, dass im 

Vergleich zu allen anderen Perowskiten SrFeO3-d schon bei geringen 

Druckbeanspruchungen zerbrach, wohingegen für die anderen Perowskite 

etwa doppelt so viel Kraft angewendet werden musste. Darüber hinaus 

konnte beobachtet werden, dass Partikel unabhängig von ihrem Material 

mit einer kleineren Korngröße durch niedrigere Beanspruchungen 

zerbrochen werden konnten als vergleichsweise größere Partikel. 

• Um das Verhalten der Granulate in Bezug auf Kinetik und Zyklusstabilität 

während der Redoxreaktionen zu untersuchen, wurden 

thermogravimetrische Analysen durchgeführt. Die Analysen haben gezeigt, 

dass SrFeO3-d für die Änderung der Sauerstoff-Nichtstöchiometrie ∆𝛿 einen 

Wert von 0,194 erzielt, wohingegen bei Ca0,8Sr,0,2MnO3-d  und CaMnO3-d eine 

Änderung von ∆𝛿 = 0,110 und ∆𝛿 = 0,098 erreicht wurde. Die Stärke der 

Reduzierbarkeit lässt sich durch unterschiedlichen Reduktionsenthalpien 

und Entropieänderungen beeinflussen.  

Kinetikmessungen haben gezeigt, dass SrFeO3-d sowie Ca0,6Sr,0,4MnO3-d am 

schnellsten reoxidieren, während CaMnO3-d  am längsten für diesen Vorgang 

braucht. Mit dem Zyklentest wurde bewiesen, dass die Perowskite einen 

lang andauernden thermochemischen Prozess standhalten können.  
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Zusammenfassend lässt sich sagen, dass durch die konzipierten 

Herstellungsverfahren Perowskit-Pulver sowie Perowskit-Granulate 

großtechnisch produziert werden können, welche sich für die 

thermochemische Luftzersetzung eignen. Obwohl SrFeO3-d gute thermische 

Eigenschaften aufweist, führt ihre starke mechanische Instabilität zu 

Herausforderungen bei der Benutzung im Reaktor. Angesicht der erzielten 

Ergebnisse führt es zu der Schlussfolgerung, dass Ca0,8Sr,0,2MnO3-d, 

Ca0,7Sr,0,3MnO3-d, Ca0,6Sr,0,4MnO3-d  für die zweistufige Pilotenanlage die höchste 

Effizienz aufweisen, da sie gute Redoxeigenschaften sowie hohe mechanische 

Stabilität bieten. 
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Anhang 

A) Syntheseparameter der Granulate, die für die Siebanalyse verwendet 

wurden. 

 SrFeO3-d MCC dest. 

H2O 

Mischer-

drehzahl 

Rührwerk-

geschwindi

gkeit 

Granulier

-zeit 

Probe 1 100,02 g 30,02 g 55,16 g 800 rpm langsam 40 min 

Probe 2 100,03 g 30, 01 g 55,15 g 800 rpm langsam 40 min 

Probe 3 100,0 g 30,02 g 55,05 g 800 rpm langsam 40 min 

Probe 4 100,01 g 30,01 g 55,0 g 800 rpm langsam 40 min 
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B) XRD Daten von SrFeO3-d-Pulver von Charge 1 - 12 die mittels 

Dispersionssynthese hergestellt wurden. 
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C) XRD Daten von Perowskit-Pulver und -Partikel zur Vergleichung, der 

Phasenreinheit der Partikel nach dem Sintern und der damit verbundenen MCC-

Pyrolyse. 

 


