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1 Mit Granulaten Emissionen reduzieren

Die globale Erwarmung, sowie die Versorgung einer stetig wachsenden
Weltbevolkerung werden als eine der groliten Herausforderungen des 21.
Jahrhunderts angesehen [1, 2]. Ohne die Verwendung von Diingemitteln in der
Landwirtschaft ist es unvorstellbar eine ausreichende Versorgung zu
gewadhrleisten [3]. Dabei sind die wichtigsten Bestandteile mineralischer
Diinger Stickstoff (N), Phosphor (P) und Kalium (K) [4]. Wahrend Phosphor aus
Phosphormineralien elektrothermisch [5] und Kalium durch das von Mine
Safety Appliances eingefiihrte MSA-Verfahren hergestellt wird [6], erfordert
die Herstellung von Stickstoffdiinger hohe Mengen an Ammoniak (NH;). Die
Ammoniaksynthese ist einer der grofRten industriellen Energieverbraucher und
macht zwischen ein bis drei Prozent des weltweiten Energiebedarfs aus [3].
Heutzutage wird NHs groftechnisch nach dem Haber-Bosch Verfahren
hergestellt [3]. Die fir den Haber-Bosch Prozess bendtigten Gase von
hochreinem Stick- und Wasserstoff erfordern eine energieintensive Synthese,
die mit erheblicher Treibhausgasemission verbunden ist. Fir jede produzierte
Tonne Ammoniak wird die doppelte Menge an Kohlenstoffdioxid freigesetzt
[3]. Bisher wurden die benétigten Elemente Wasserstoff und Stickstoff durch
den Einsatz grofRer Mengen an fossilem Erdgas gewonnen. Neue Techniken
ermoglichen eine nachhaltige Gewinnung von Wasserstoff und Stickstoff mit
Hilfe von Sonnenenergie [3, 7]. In Anbetracht, dass die Atmosphare 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 Sauerstoffmolekiile, durch thermochemische Reduktions-Oxidations-
Zyklen (Redoxzyklen) vom Stickstoff abgetrennt werden.

Fir diese Redox-Zyklen eignet sich insbesondere die Materialklasse der

Perowskite, da diese dem Sauerstoff ermdglicht das Gitter zu durchdringen

1



1 Mit Granulaten Emissionen reduzieren

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 hierfir 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%. AnschlieRend wird der
Grof3teil des Restsauerstoffs im folgenden solar-thermochemischen Kreislauf
entfernt. Dabei soll eine Reinheit von weniger als 10 ppm
Sauerstoffkontamination erlangt werden [10]. Diese ist fir das Haber-Bosch-
Verfahren erforderlich, da ein Katalysator auf Eisenbasis verwendet wird, der

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

- Wasserspaltung
Wasser —)‘ _ HaHerstelung | FW‘L l

Thermoehemische Haber-Bosch Ostwald Amm.onlum-
Kreislaufe Prozess Prozess nitrat
NH; Herstellung HNO, Herstellung \NH,NO; Herstellung

luft—» PSA 5 Luftzerlegung

8 N, Reinigung N, Herstellung ‘

Ammoniak

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

Im Rahmen dieses Projekts wird das Ziel angestrebt, Redox-Granulate fiir die
thermochemische Luftzersetzung herzustellen. Der Einsatz von Granulaten
ermoglicht eine unkomplizierte Anwendung in vielen Prozessen.
Demnach sollen fiir die thermochemische Luftzerlegung stabile spharische

Perowskit-Granulate mit einer GroRe von 1,25 mm bis 2,8 mm hergestellt
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werden. Diesbezliglich wurden zunachst die gewiinschten Perowskite als
Pulver hergestellt, die dann in einem selbstentwickelten
Herstellungsverfahren durch einen Schnellmischer zu spharischen Granulaten
Uberfiihrt wurden. Basierend auf den Ergebnissen aus dem Vorgangerprojekt
[12], wurde fir das Granulationsverfahren die Perowskite SrFeQs-s, CaMnO3-s,
und Cao,9Sro,1Mn03-5, Cao,sSro,2Mn035, Cao,7Sro,3MnO3s und Cao,6Sro,sMnO3-5
gewahlt. Dabei mussten die produzierten Redox-Granulate eine ausreichende
mechanische und thermochemische Stabilitdt aufweisen, um den Prozess der

Luftseparation in der Pilotenanlage standzuhalten.
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Der zweite Teil dieser Arbeit widmet sich den Grundlagen der Masterthesis. Es
werden die wichtigsten Definitionen und Pramissen der Redox-Materialien und
der Granulation erlautert, um diese schon zu Beginn der Arbeit herauszuheben

und Flr ein klares Verstandnis zu sorgen.

2.1 Redox-Materialien

Thermochemische Reduktions-Oxidations-Zyklen (Redox-Zyklen) bieten eine
Moglichkeit, Warme in gespeicherte chemische Energie umzuwandeln, die
anschlielfend zum Antrieb unterschiedlicher chemischer Reaktionen, wie
Wasser- oder CO2-Spaltung verwendet werden konnen. Zur selektiven
Entfernung von Sauerstoff aus einem Gasgemisch eignet sich die
Oxidationsstufe, wahrend 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 fir die Leistungsfahigkeit
der thermochemischen Zyklen im Hinblick auf ihre Produktivitdt und Effizienz
von grolRer Bedeutung.

Perowskite stellen dabei eine wichtige Materialklasse dar, die im Vergleich zu
anderen traditionellen keramischen oder Verbundwerkstoffen
vielversprechende physikalische Eigenschaften, wie hohe
Absorptionskoeffizient, lange Diffusionslange und hervorragende
Ladungstransporteigenschaften aufweisen [14, 15].

Unter Perowskiten ist eine Verbindung aus mindestens zwei verschiedenen
Metallen und Sauerstoff zu verstehen. Hierfir lautet die chemische Formel

AMO,_5 [16].



2 Theoretische Grundlagen

Perowskite weisen aufgrund der hohen Sauerstoffdiffusionsraten des Gitters
eine schnelle Redox-Kinetik auf [16]. Darliber hinaus konnen 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
Ubergangsmetall ist. Die Zusammensetzung derartiger Perowskit-
Mischkristalle ist Abbildung 2 zu entnehmen [17].

Dabei wird die temperatur- und sauerstoffpartialdruckabhdngige, nicht
stochiometrische Sauerstoffaufnahme und -abgabe mit 6 und die Ladung der

Ubergangsmetallspezies mit n bezeichnet.

Perovskite / Brownmillerite §=0...0.5 | ._
(6-n)+ (n-28)+ ‘
A"M"0, ¢

_lonic radius _Expected AH AMO, — AMO, .

V;. crzv Fe}o Mn" cuzo coz' Agb Ni;.

Redox

Mn® Fe® Co* Cu®* thermo-

dynamics

+ wSo MOS‘ Vs. crs»

1 Po,
- AG=AH—T-AS+ERT'ln—
V2 - (ry + 1) (6-n)+ (n-28)+ Po

(Aleul-x) ( M lyM “1-y) 03-6

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 hauptsachlich von der Ubergangsmetallspezies
M bestimmt und kann durch Mischen verschiedener Ubergangsmetalle fein abgestimmt
werden. Die Auswahl der A-Metalle erfolgt entsprechend einer stabilen Kristallstruktur gemaf
des Goldschmidtschen Toleranzfaktors t, entnommen aus [17].

Untersuchungen haben gezeigt, dass bei hohen Temperaturen und/oder
niedrigen Sauerstoffpartialdriicken, Perowskite reduziert werden, was zu
einem Anstieg der Sauerstoff-Nichtstochiometrie 6 unter Freisetzung von
Sauerstoff Ffihrt (Gleichung 1). Die reduzierten Perowskite kdnnen

anschlieBend bei niedrigeren  Temperaturen und/oder hoheren
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Sauerstoffpartialdriicken reoxidiert werden, welches zu einer Regeneration
des Ausgangsmaterials fiihrt. In diesem Schritt kann Sauerstoff aus einem
Gasgemisch abgetrennt werden, so dass ein Strom aus sauerstoffarmem Gas

entsteht [12].

T,p 0 1
AMO; —3 AMO4_5 + 5 0; 0

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 stationdare Betriebsweise von Reaktoren sowie eine
einfache Handhabung und Dosierung des reaktiven Materials moglich [18].

Die Granulierung ist ein etabliertes Verfahren der KornvergrofRerung.
Hinsichtlich der GrolRe des Ausgangsmaterials wird zwischen auf- und
abbauender Granulierung unterschieden. Bei einer abbauenden Granulation
handelt es sich um Zerkleinerungsvorgange von groben Materialsticken in
feinkornigere Partikel. Werden dagegen kleine pulverformige Primarpartikel
zu grofBeren zusammengefligten Sekundarpartikeln Gberfihrt, ohne dabeiihre
chemische Identitdt zu verandern, so wird von einer aufbauenden Granulation
gesprochen. Die gebildeten Sekundarpartikel, auch Agglomerate genannt,
werden wadhrend des Prozesses durch interpartikulare Bindungen
zusammengehalten und erreichen unterschiedliche TeilchengréRen [19].
Konventionell wird zwischen Trocken-, Nass- und Schmelzgranulieren
unterschieden [20]. Wadhrend beim Trockengranulieren feine Primarpartikel
entweder unter Druck zu Briketts oder unter Warmeeinwirkung zu
Schmelzstarrungsgranulaten gepresst bzw. verschmolzen werden, entstehen

beim Schmelzgranulieren Granulate durch den Einsatz von Bindemittel, die bei

6
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hohen Temperaturen Fflissig sind, sich jedoch durch das Abklhlen auf
Raumtemperatur erharten [21].

Feuchtgranulierung wird je nach Art des eingesetzten Granuliermittels und der
daraus resultierenden Partikelbindung, in Krusten- und Klebstoffgranulate
unterteilt. Eine gleichmaRige Verteilung der Granulierflissigkeit erfolgt in der
Regel mittels Mischer, Extruder und Wirbelschichtgerdten [21]. Fir die
Herstellung von Krustengranulate wird der zu granulierenden Pulvermischung
ein polymerfreies Losemittel zugesetzt [21], wodurch sich die Primarpartikel
teilweise l6sen [22]. Das Verdampfen der konzertierten Flissigkeit fiihrt zu
Kristallisation der teilweise gelosten Pulverbestandteile. Es werden feste
Krusten als Feststoffbriicken zwischen den Partikeln ausgebildet [22]. Als
Losemittel dienen dabei Wasser oder ein organisches Losungsmittel.

Dagegen entstehen Klebstoffgranulate durch die Zugabe einer
Bindemittelldsung aus makromolekularen Stoffen, die zum Befeuchten und
Binden der Pulverpartikel dienen. Beim Verdampfen des Losungsmittels
entstehen Klebstoffbriicken, die fFiir die Verbindung der Partikel verantwortlich
sind [21, 22]. Da die herrschenden Kohasionskrafte bei der Feuchtgranulation
teilweise nicht ausreichen, wird zur Erh6hung der mechanischen Stabilitat ein
Bindemittel eingesetzt [21, 23].

Wadhrend der Feuchtgranulierung im  Schnellmischer ist der
Wachstumsmechanimus der Perowskit-Granulate durch verschiedene,
gleichlaufende, auf- und abbauende Prozesse charakterisiert. Diese Vorgange
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
. .
. ' - >
h— B — g5
i il .
.
Abb. 3: KornvergéRerung wiahrend der Feuchtgranulierung nach Serno [21].

Sobald die Primarpartikel mit ausreichend Flissigkeit versetzt werden, tritt die
erste Phase, die sogenannte Nukleation, ein. Die Granulierfliissigkeit wird
unter moglichst gleichmaRiger Verteilung durch das Rihrwerk mit den
Partikeln in Kontakt gebracht. Hinsichtlich der Geometrie des Mischarms und
des Mischbehalters, wird auf das Material neben einer horizontalen
Kreisbewegung auch eine vertikale Durchmischung ausgelbt. Die Flissigkeit
wird von den Feststoffen und dem eingesetzten Bindemittel adsorbiert,
wodurch sich Flissigkeitsbriicken zwischen Partikeln bilden. Folglich kommt es
zur Haftung und Entstehung kleinerer Aggregate, die aufgrund der niedrigen
Flissigkeitssattigung verhaltnismalig eine hohe Porositat aufweisen [21].

Im weiteren Verlauf werden die Aggregate durch Kollision entweder mit

Mischwerkzeug, der Behalterwand oder untereinander zu einem entsprechend

8
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groReren Agglomerat koalesziert, wodurch die zunachst porésen Granulate
verdichtet werden.

Darilber hinaus finden gleichzeitig Zerstorungsmechanismen statt. Abrieb und
Bruch von Agglomeraten fihren zur Verkleinerung der Partikel, wobei eine
reversible Anlagerung von Abrieb und der Bruchstiicke infolge der intensiven
Durchmischung ebenfalls als Effekt auftreten [21, 25].

Obwohl die Trockengranulation ein zeitsparendes Verfahren ist, welches sich
gut fir Warme- und Feuchtigkeitsempfindliche Materialien eignet, erfordert
diese Methode spezielle Hochleistungsgerate, wie die Walzenverdichtung. Des
Weiteren entsteht wadhrend 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 Stabilitdat 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 gewadhlt. Dieses Verfahren weist eine erhohte
Materialflexibilitdt bei geringem Anpassungsaufwand auf, die sich leicht Fir

Scale-up Prozesses anpassen lasst [26].
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3 Materialien und Methoden

Im vorliegenden Teil der Arbeit wird zunichst ein kurzer Uberblick Gber die
verwendeten Materialien, die Herstellungsmethode der Perowskite und
Granulate gegeben. AnschlieBend werden die analytischen Methoden
Siebverfahren, XRD, REM, Druckfestigkeitspriifung und TGA erlautert, um

einen Interpretationsraum fir 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 fir die Granulation verwendet.

Tab. 1: Verwendete Materialien

Name Formel Molare Reinheit Hersteller
Masse
Calciumcarbonat CaCos 100,09 >99 % Merck
g/mol
Eisen(ll,111)-oxid FesO4 231,53 >97%  Alfa Aesar
g/mol
Manganoxid Mn304 228,81 >95% Carl Jager
g/mol GmbH
Cellulose (CsH1005)n 324,28 - Serva
mikrokristallin ca. g/mol

0,05 mm reinst

2-Propanol C3HsO 60,01 >98% VWR
g/mol Chemicals
Strontiumcarbonat SrCOs 147,29 >99% Alfa Aesar
g/mol

10
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3.2 Methoden zur Synthese
Folgend wird fir die Produktion von spharischen Redoxpartikel die Synthese

der Perowskit-Pulver sowie die Granulatherstellung beschrieben.

3.2.1 Synthese der Perowskit-Pulver

Fir die Herstellung von spharischen Redoxpartikel missen die zu
granulierenden Ausgangsstoffe vorab produziert werden. Zu diesem Zweck
wurden die Perowskite SrFeOs-;, CaMnO3-s sowie die mit Strontium dotierten
Ca1xSrxMn0Os-s Perowskite (x=0,1, 0,2, 0,3, 0,4) mittels Festkérpersynthese und
Dispersionssynthese hergestellt. Bei beiden Herstellungsverfahren werden die
Metalloxid- und Karbonatmengen im stochiometrischen Verhaltnis gemischt.
Hierbei ldsst sich die Masse der Edukte aus dem Produkt der Stoffmenge und

der molaren Masse berechnen.

m; = Mi “n; (2)

Bei der Berechnung wurden allen Priakursoren eine Reinheit von 100 %
zugeordnet, die dem statistischen Fehler entgegenwirken sollen.
Die genaue Menge der Edukte fiir die Produktion von 100 g Produkt kann

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

Masse der Edukte
Produktin 100g | SrCOs3/g Fes04/g CaCOs3/g Mn304/ g
SrFeOs-s 77,11 40,31 - -
CaMnOs-s - - 69,98 55,33
Cao,95r0,1 MnO3-5 9,99 - 60,96 51,61
Cao,85r0,2 MnO3-5 19,36 - 52,50 50,01
Cao,7Sro,3 MnO3-s 28,16 - 44,54 48,49
Cao,65ro,4a MnO3-5 36,44 - 37,06 47,07

Bei der Festkorpersynthese wurden die im stochiometrischen Verhaltnis
vermischten Metalloxid- und Karbonatmengen mit einem Morser vermahlen.
Die Ausgangsmischung wurde in einen Al2O3-Tiegel abgefiillt und zum Sintern
in den Muffelofen Carbolite®RHF14/35 berfihrt. Es erfolgt ein 48-stiindiges
Sintern bei einer Temperatur von 1200 °C [27, 28], bei der die Aufheiz- und
Abkuhlrate 5 °C/min betrug.

Demgegeniiber wurde bei der Dispersionssynthese ein Becherglas mit ca. 2
Liter 2-Propanol [29] beflllt und auf einen Heizriihrer platziert. Der
Isopropylalkohol ermdglicht dabei eine ideale Verteilung der Kolloide sowie
den Erhalt einer Dispersion ohne Agglomerate. Wahrend des Prozesses wurde
eine Temperatur von etwa 40 °C eingestellt. Diese Temperatur wurde gewahlt,
sodass sie hoch genug ist, um den Dispersionsvorgang der beteiligten
Komponenten zu unterstitzen und gleichzeitig unter dem Schmelzpunkt des
Isopropanols liegt, damit eine Verdampfung sowie ein Siedeverzug bei einem

moglichen Ausfall des Riihrers verhindert wird.
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Die Dispersion wurde mit Hilfe eines elektrischen Labor-Rihrwerks RW 20 der
Firma Janke & Kunkel IKA kontinuierlich geriihrt. Beginnend mit SrCOs3, da diese
eine hohere Adhasion im Vergleich zu den anderen Ausgangstoffen zeigt [30],
wurden die in Tabelle 2 genannten Ausgangsstoffe fiir die jeweiligen
Perowskite unter standigem Rihren zur Losung hinzugesiebt, um
Verklumpungen zu vermeiden. Nach vollstandiger Zugabe aller anderen
Komponenten wurde die Suspension fiir 24 Stunden bei 40°C geriihrt, so dass
auch die koaleszierenden SrCOs Partikel dispergiert wurden. AnschlieRend
wurden die Feststoffe der stabilen Dispersion durch eine Druckfilteranlage Typ
16274 abfiltriert. Es wurde stets nur ein Teil der vollstandigen Suspension in
die Anlage Ubergefihrt, um die Bildung eines dicken Filterkuchens zu
vermeiden. Da der Stromungswiderstand mit der Schichtdicke zunehmen
wirde, was den Filtervorgang durch eine stetige Volumenstromabnahme
negativ beeinflusst [31]. Nach jedem Filterdurchgang wurde der Filterkuchen
entnommen und zum schnelleren Trocknen auf eine grol3flachige Blechschale
gelegt. Um eine mogliche Entziindung von Isopropanols wahrend des Sinterns
zu vermeiden, wurde der feuchte Filterkuchen zunachst mit einem Spatel
zerkleinert und anschliefend zwischen 12 — 24 Stunden unter dem Abzug
getrocknet, um Isopropanol zu entfernen und um Kontaminationen
entgegenzuwirken. Das Pulver wurde erneut zerkleinert, bis keine groben
Sticke mehr existieren, woraufhin es fiir weitere 24 Stunden bei 100°C in den
Trockenschrank gestellt wurde. Das vollstandig getrocknete Pulver wurde in
einen Al2O3 Tiegel umgefillt und in den Muffelofen Carbolite®RHF14/35
platziert. Das Sintern erfolgte bei 1200°C fiir 48 Stunden [27, 28], wobei die

Aufheiz- und Abklhlrate auf 5°C/min eingestellt wurde.
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Das abgekihlte und zum Teil gesinterte Endprodukt der beiden
Syntheseverfahren wurde mit Mérser und Stofel in kleine Mengen zermahlen,

so dass die Korngrolde der Perowskite eine pulverartige Form annehmen.

3.2.2 Herstellung von Granulaten

In dieser Arbeit wurden die spharischen Grinpartikel durch Feuchtgranulation
in einem Schnellmischer produziert. Dazu wurde der EIRICH-Labormischer Typ
EL1 verwendet, der aus einem rotierenden Mischbehélter mit Wandabstreifer,
einem rotierenden sowie exzentrisch angeordneten Rihrer (Sternrihrer)
besteht. Fir die Herstellung einheitlicher Granulate wurde ein
Granulationsverfahren konzipiert. Hierfir wurden die Einflisse der
Systemparameter wie Massenverhéltnisse der Ausgangsstoffe, Menge der
Granulierflissigkeit, Mischerdrehzahl, Geschwindigkeit des Rihrwerks sowie
Granulierzeit untersucht, um Granulate mit der angestrebte Partikelgrofie
herzustellen. Diesbeziiglich 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. Fiir die Reproduzierbarkeit
wurde folgende Vorgehensweise befolgt:

Zunachst wurden die beiden trockenen Ausgangsstoffe, Perowskit und
Bindemittel, Fir 10 bis 15 Minuten bei einer hohen Rihrfrequenz von 1500
U/min homogen vermischt (Abbildung 4a). Im zweiten Schritt wurde die
homogene Pulvermasse fiir 10 Minuten weitergerihrt, wobei am Anfang 50 %
der Granulierflissigkeit langsam (iber die Dise hinzugeben wurde, wodurch
eine feuchte Pulvermasse entstand (Abbildung 4b).

Um eine hohere Ausbeute zu erzielen, wurde die sich am Rihrwerk und an den
Randern des Behalters trotz Wandabscheider abgesetzte feuchte Masse mit

einem Spatel abgekratzt.
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AnschlieRend wurde 42 % der Flissigkeit tropfenweise unter stdndigem
Rihren zugegeben und erneut fir 10 Minuten granuliert. Dabei bildeten sich
die ersten kleinkérnigen Partikel (Abbildung 4c). Um grofiere Granulate zu
erreichen, wurden weitere 8 % der Flissigkeit hinzugegeben und fir 10
Minuten geriihrt (Abbildung 4d). Durch die geringe Zugabemenge im letzten

Schritt wurde der erh6hten Klumpenbildung entgegengewirkt.

Abb. 4: Systematischer Ablauf der Feuchtgranulation:

a) Trockenmischung der Feststoffe,

b) Feuchte Feststoffmischung infolge von 50% Fliissigkeitszugabe und 20 min Granulierung,
¢) Bildung kleinerer Granulate nach 92 % Fliissigkeitszugabe und 30 min Granulierung,

d) KornvergrofRerung infolge von 100% Flissigkeitszugabe und 40 min Granulierung.
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AnschlieBend wurden die feuchten Granulate Giber Nacht im Trockenschrank
bei 100°C oder fir zwei/ drei Tage bei Raumtemperatur getrocknet. Fir 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 abschlieRend 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, Druckfestigkeitspriifung und TGA sind fir die Charakterisierung der

Perowskitpulver und Perowskitgranulate vorgesehen.

3.3.1 Siebanalyse

Zur quantitativen Ermittlung der Granulatkorngréfe wurde eine klassische
Trockensiebanalyse mit einem Siebsatz bestehend aus sieben Analysesiebe
durchgefihrt. 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
GroRe aufeinandergeschichtet.  Auf das obere Sieb wurde die pro
Produktionscharge ausgebeutete Menge an Granulatkérnern gegeben und fir
jeweils eine Minute lang handisch in Schwingung versetzt. Die in Bewegung
versetzten Granulate werden durch die Schwerkraft in einzelne
GroRenfraktionen 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-Ka- R6hre und einem Lynx Eye XE-T Detektor,
bei einem Beugungswinkel (2 Theta) von 10°100° durchgefihrt. Fir die
Phasenanalyse wurde die Software DIFFRAC.EVA mit der Datenbank PDF-2

Release 2019 verwendet.

3.3.3 REM

Die Untersuchung der Oberflachenbeschaffenheit der verschiedenen
Perowskit-Granulate, welche die Redox-Eigenschaften beeinflussen kann [32],
erfolgte Uber ein Rasterelektronenmikroskop (REM). Fir 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 Druckfestigkeitspriifung

Die mechanische Stabilitdit der Granulate wird bestimmt, um deren
Widerstandsfahigkeit gegen Zerbrechen durch &duRere Krafteinflisse zu
analysieren, wie beispielsweise beim Transport oder dem Befiillen der Partikel
in den Reaktor. Dafir wurde das Kraft-Messgerdt PCE-DFG-N Serie in
Kombination mit dem PCE-FTS50 Teststand eingesetzt. Uber einen
Flachadapter, welcher manuell durch ein Handrad in Bewegung gebracht
wurde, wird Druck ausgetibt. Perowskite der PartikelgroRen 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. Fir jedes Perowskit mit unterschiedlicher Grof3e 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 Stabilitdt der Luftzersetzungsmaterialien infolge mehrerer
Zyklen sowie die Kinetik fir die Redoxreaktion untersucht. Hierzu wurden die
Massenanderungen der verschiedenen Perowskit-Granulate in Abhangigkeit
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. Fir 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 vollstdndig
thermisch zersetzt wird, wurde eine Pyrolyse-Messung durchgefiihrt. Hierfir
wurde mit einer Heizrate von 10°C/min und einem Gasfluss von 1 % Oz in N2
(100 ml/min) auf 600°C aufgeheizt. Zusatzlich gab es einen konstanten
Gasstrom von Argon (20 ml/min), welches als Schutzgas des Wagesystems

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

Zvklus-Stabilitatstest:

Es wurde die thermische Stabilitdt der Materialien SrFeOs-;, CaMnOs-s und
Cao,8Sro,2Mn03-5 infolge mehrerer Redoxzyklen untersucht. Hierfir wurde bei
den Messungen von SrFeOs-5, und CaMnO3-;, ein Schutzgas von 20 ml/min Argon
eingesetzt. Bei der synthetischen Luft handelt es sich um ein
kohlenwasserstoff- und CO:-freies Gemisch, dessen Bestandteile sich aus
Sauerstoff und Stickstoff im Verhaltnis 20:80 Vol% zusammensetzt. Die Heiz-
und Kihlrate betrugen jeweils 20 °C/min. Die Proben wurden unter einem

konstanten Fluss von 1 % O: in N2 und Ar (220 ml/min) auf die
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Reduktionstemperatur von 900°C gebracht. Hierbei wurde fiir die Reduktion
eine Dauer von 15 min eingestellt. AnschlieBend wurde das System mit einem
Gasfluss von 40 ml/min Ar auf die Oxidationstemperatur von 700°C abgekdhlt,
bei der anschliel3end die Perowskit-Probe unter einen Gasfluss von 5 % Oz in N2
und Ar (220 ml/min) Ffir 20 min oxidiert wurde. Zur Bestimmung der
thermischen Stabilitdt von Cao,sSro,2Mn0O3-s infolge mehrerer Zyklen wurde die
Thermowaage Netzsch STA 409 CD verwendet. Fir die Analyse wurden die
Gase Argon und synthetische Luft vermischt.

Fir die Oxidation wurde ein totaler Gasfluss von 5% Oz (100 ml/min) und Fir
die Reduktion 1% Oz mit 200 ml/min eingestellt. In den meisten Fallen wird eine
Drift beobachtet, die durch die Verwendung der Gleichgewichtswerte vom
Anfangs-, Endpunkt und dem Wert des Zwischenschrittes bei T=600°C und
p02=0,2 bar, als Referenzpunkt mit der Programmiersprache Python durch
Drift-Subtraktion korrigiert wird. Fir die Analyse wurden Proben mit einer

Menge von 200 bis 280 mg verwendet.

Kinetik-Test:

Fir 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 zunachst unter einem konstanten Fluss von 1% Oz in Ar
bei 900°C reduziert. AnschlieBend wurden die Proben unter reiner Ar-
Atmosphdre, um eine Reoxidation wahrend dieses Schritts zu verhindern, auf
die gewiinschte Oxidationstemperaturen im Bereich (T = 200°C - 400°C)
abgekihlt. Es wurde eine feste Zeit vorgegeben, bei dem sich das System bei
der gewiinschten Oxidationstemperatur stabilisiert. Anschlielfend wurde Ffir

die Oxidation ein reiner Sauerstoffstrom (100 % Oz) zugefihrt. Im Anschluss

19



3 Materialien und Methoden

eines vollstandigen Redox-Zykluses wurden die Perowskite unter 20 % Oz in N2
als Referenzzustand fir eine Driftkorrektur auf 600°C erhitzt Fir die
Untersuchung der Reduktionskinetik wurden die Proben unter 100 %
Sauerstoffzufuhr auf Temperaturen im Bereich 600°C und 900°C erhitzt. Nach
Stabilisierung der gewiinschten Temperatur, wurde der Gasstrom auf 1 % Oz in
Ar umagestellt, wodurch eine isotherme Reduktion eingeleitet wurde.

Bei der Analyse der Oxidations- und Reduktionsverhalten wird fir die
Driftkorrektur eine lineare Gerade durch die vollstandig oxidierten
Gleichgewichtspositionen bei 600°C von den gemessenen TGA Daten
subtrahiert. Fiir 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 Abhangigkeit von den Granulatparametern beschrieben und
diskutiert. Anschlielfend wird die PartikelgrofRenverteilungen aufgefiihrt, die
mit einer Siebanalyse bestimmt wurde. Danach wird ein kurzer Uberblick iber
die Festigkeit der Granulate sowie deren Oberflache gegeben. AbschlieRend
wird das Verhalten der Granulate wahrend der Redoxreaktionen anhand der

TGA beschrieben.

4.1 Herstellung von Perowskit-Pulver

Im Zuge des SESAM-Projekts sollten etwa neun Kilogramm Redoxpartikel fir
die Pilotenanlage produziert werden. Zu diesem Zweck sollten SrFeOs.,
CaMnO3-5 sowie Ca1-xSrxMn03-s (x=0,1, 0,2, 0,3 und 0,4) Perowskite in grolsen
Mengen als Pulver hergestellt werden, um anschliefend Partikel zu
granulieren.

Zur Herstellung von Perowskit-Pulver wurden zwei Syntheseverfahren fir eine
Scale-Up Produktion erforscht. Hierfiir wurden ber die Festkopersynthese
und Dispersionsynthese jeweils 700g SrFeQOs-s hergestellt und untersucht. Bei
der Festkorpersynthese wurde beobachtet, dass das Endprodukt SrFeOs-s nach
dem Sintern weille Pulverpartikel enthdlt, was auf eine sichtbare
Inhomogenitdt hindeutete (siehe Abb. 5). Im Vergleich zeigt das SrFeOs-s
Pulver, welches Uber die Dispersionssynthese hergestellt wurde, keine
Inhomogenitdt auf. Dies deutet auf eine hohere Homogenitit sowie

Phasenreinheit hin.
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(a) (b)

Abb. 5: SrFeOss Perowskit hergestellt a) Uber die Festkérpersynthese und b) Uber die
Dispersionssynthese. Links weist das Pulver weiRe Festkorper auf, wahrend rechts ein
homogenes Pulver erzielt wurde.

Zur Verifizierung einer erfolgreichen Synthese wurden die Phasenanalysen der
hergestellten Perowskite mittels XRD durchgefiihrt. Abbildung 6 zeigt, dass
das Diffraktogramm des SrFeOss Perowskits, welches mittels
Festkorpersynthese hergestellt wurde, keine Phasenreinheit gewahrt. Das
Rontgenbeugungsmuster zeichnet sich durch viele Nebenphasen aus, die auf
nicht identifizierbare Peaks, SraFesO13x sowie auf die Ausgangsstoffe SrCOs
und F203 zurlickzufiihren sind. Daraus lasst sich schlieRen, dass der Mischeffekt
und somit die Homogenisierung der Feststoffe in groBen Mengen (~ 7009)

mittels Morser im vorliegenden Fall nicht effektiv genug war.
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Abb. 6: Diffraktrogramm des SrFeOs.s-Perowskits, welches (ber die Festkdpersynthese
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- stochiometrischen SrFeOs-s zugeordnet.
Die verfeinerten Gitterparameter der Probe betrugen fiira=b = 10,934 und c
= 7,705 A [33]. Untersuchungen von Takeda et. al. [34] zeigen, dass bei
Temperaturen unterhalb von ca. 300°C sich vier SrFeOs-s Phasen mit
unterschiedlicher Sauerstoffstdéchiometrie bilden. Im idealen
stochiometrischen Fall indiziert das SrFeOs-; die sauerstoffreiche kubische
Struktur (8=0-0,08) [35]. Im suboptimalen Fall treten sauerstoffarme Phasen
auf, die defektgeordnet sind. Zu diesen zahlen die durch Sauerstofflicken
geordnete tetragonale (6=0,125-0,17), orthorhombische (6=0,25-0,32) und
Brownmillerit- (§=0,5) Phase [36, 37].
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Abb. 7: Diffraktogramm von SrFeQOs.s mit & = 0,14 nach erfolgreicher Synthese.

In Anbetracht, dass durch die Dispersionssynthese 700g Produktionscharge

von phasenreinen SrFeOs-s -Pulvern erzielt werden konnten, wurden mit dieser

Methode die Perowskite CaMnOs-s, Cao,sSro,1Mn0O35, Cao,8Sro,2Mn0O3-5,

Cao,7Sr0,3Mn03-s und Cao,6Sro,4sMnO3-s produziert.
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Abbildung 8 zeigt das Diffraktogramm von CaMnQs-s. ErwartungsgemalR weist
das CaMnOs-s mit den Gitterparametern a= 5,269, b= 5,281 und c= 7,458 A eine

orthorhombische Struktur auf [38, 39].

— CaMnOg

¢ unidentifizierbarer Reflex

(200)

Intensitat / a.u.
(202)

(240)

g:k—(m)

T T T T T T T
20 40 60 80 100 120
2 Theta/°

Abb. 8: Rontgendiffraktogramm von CaMnOs.s 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 Ca1xSrxMnO3-s 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 Gitterausdehnunginfolge des Einfligens von Strontium
in das Ca-Kristallgitter hin. Dabei weist das Strontium einen groReren
lonenradius als Calcium auf [41]. Die abnehmende Intensitat der kleineren
Reflexe mit zunehmendem Strontium-Gehalt kénnte auf eine geringere

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

Letztlich konnte das CaMnOs-s sowie die mit Strontium dotierten CaMnOs-; -
Perowskite (iber 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 Einflissen  der  Syntheseparameter  auf
GranulatgroéRenverteilungen wird in diesem Abschnitt ein
Granulationsverfahren ausgearbeitet. Dies ermodglicht die Reproduktion
einheitlicher Partikel im gewiinschten GréRenbereich. Im weiteren Verlauf wird
die Korngrof3e dieser Partikel und die erzielte Menge je GroRenfraktion mittels
Siebanalyse bestimmt. AbschlieBend wird die Morphologie sowie die

mechanische Festigkeit der Perowskit-Granulate untersucht und beschrieben.

4.2.1 Einflussfaktoren auf Granulatgrof3enverteilung

Die Korngrofle der hergestellten Granulate ist von unterschiedlichen
Parametern abhangig. Zu diesen Parametern zahlt das Massenverhaltnis der
Ausgangsstoffe, die Menge an Granulierflissigkeit, die Granulierzeit, die
Mischerdrehzahl sowie die Rihrwerkschnelligkeit. In diesem Zusammenhang
wurde die PartikelgroRe in Abhdngigkeit der genannten Einfliisse untersucht.
Hierfir wurden SrFeOs-s-Granulate mit unterschiedlichen Syntheseparametern
hergestellt. Die Parameter mit der die gewiinschten Korngroéfien erzielt
werden konnten, sollen im weiteren Verlauf des Projekts fiir die Scale-up
Produktion verwendet werden.

Wahrend der Feuchtgranulation ist die Kohasionskraft hdufig nicht
ausreichend, um eine mechanische Stabilitat der Granulate zu gewahrleisten
[21]. Daher werden Bindemittel verwendet, die durch Zunahme der
interpartikuldren Bindungen einen schnelleren Granulataufbau ermadglichen
[21]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde als Bindemittel Mikrokristalline Cellulose
aufgrund ihrer breiten Kompatibilitdt 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 Fiir Test 1 bis Test 4

Test 1 100g 20g 55g 800 rpm langsam 40 min
Test2 | 100g 30g 55g 800 rpm langsam 40 min
Test3] 100g 40g 55g 800 rpm langsam 40 min
Test4 ] 100g 40g 65g 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 groRere Partikel mit unregelmaliiger Form.
Test 2: Zeigt runde und einheitlich Granulate, wobei vereinzelt grobe Agglomerate auftreten.
Test 3: Zeigt viele groRere uneinheitliche Partikel.

Test 4: Zeigt sehr grobe Partikel.

Erwartungsgemald kann durch die Zunahme der Bindemittelmenge grofiere
Granulatpartikel und eine hohere Festigkeit des Granulates erzielt werden [21].
Ein wesentlicher Aspekt, der dabei zu beachten ist, ist die Granulatform. Die
durch Bindemittelerh6hung erzielten groberen Granulate weisen eine
irreguldre Form auf, die im Vergleich zu spharischen Granulatpartikeln
schlechter flieRen [21]. Es konnte Ffestgestellt werden, dass die
KorngréRenanderung durch Zunahme des Bindemittels gering ausgepragt war.
Entscheidend fir das Erzielen grofRerer Granulate ist dabei die Erhéhung der

Flissigkeitssattigung, die durch die Wassermengenzunahme erfolgt.
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Hierzu wurden weitere Experimente durchgefihrt, bei dem die Wassermenge

variiert wurde.

Tab. 4: Syntheseparameter Fiir Test 5 bis Test 7

_ dest. Mischer-  Rihrwerkge- Granu-
>rFe0ss  MCC H,O drehzahl schwindigkeit lierzeit
Test 5 100g 30g 659 800 rpm langsam 40 min
55¢
Test 6 100 g 3049 schnelle 800 rpm langsam 40 min
Zugabe
55¢
Test 7 100 g 309 langsame 800 rpm langsam 40 min
Zugabe

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

prasentiert.

Test5 @

Abb. 11: Einfluss der Wassermenge auf die Granulatbildung. Zu erkennen ist, dass sich die
Granulate mit zunehmender Wassermenge vergrofRern.

Test 5: Zeigt die erzielte KorngréRe mit 67 g H,0.

Test 6: Zeigt die erzielte KorngréRe 57 g H,0, welches schnell hinzugegeben wurde.

Test 7: Zeigt die erzielte KorngroRRe 57 g H,0, welches langsam hinzugegeben wurde.

Es wurde beobachtet, dass bei einem festgelegten Feststoffverhaltnis durch

die Erhohung der Wassermenge groliere Partikel erzeugt werden.
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Wie aus Gleichung 3 ersichtlich ist, flihrt eine Zunahme des Flissigkeitsanteils
zu einer erhohten Sattigung. Diese wiederum steht in reziproker

Proportionalitdt zur Porositat [24].

S:H'(l_s)'ps (3)
&

Auch die Zugabegeschwindigkeit, sowie der Zeitpunkt der Flissigkeitszugabe
ist ausschlaggebend Fiir die KorngroRe. Die Granulierversuche haben gezeigt,
dass ein langsames Zutropfen der Flissigkeit in kleinen Teilmengen weniger
Klumpen hervorbringen als beim Zuschiitten in einem Zug. Aus diesem Grund
wurde die Pulvermischung schrittweise mit Fliissigkeit zugesetzt. Der grofite
Anteil der zugegebenen Menge erfolgte zu Beginn, als die Ausgangstoffe im
trockenen Zustand waren. Ab einem bestimmten Sattigungsgrad wurde nur
noch wenig Flissigkeit zugegeben, da ab diesem Zeitpunkt eine hohe
Flissigkeitszugabe relativ schnell grobe Partikelklumpen oder Granulate in

Form von Brombeerstrukturen [44] hervorbringen wiirde.

Neben den Mengenverhdltnissen der Granuliersubstanzen hdngt das
Granulierergebnis von der Verweilzeit, Mischerdrehzahl sowie der
Rihrwerkgeschwindigkeit ab.

In Tabelle 5 werden die unterschiedlich eingestellten Betriebsparameter
aufgefihrt, dabei werden die Einfliisse auf die Partikelgrof3e in Abbildung 12

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

dest. Mischer- Rihrwerk- Granulier-

SrFe0ss  MCC /5 drehzahl geschwindigkeit zeit

Test 8 100g 30g 55g 600rpm langsam 40 min
Test9 100g 30g 55g 1000 rpm langsam 40 min
Test 10 100g 30g 55g 800rpm 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 Grofsenverteilung 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 Partikelgrélie bei festgelegter Pulver- und
Flissigkeitsparameter zunimmt. Demgegeniiber Ffihrt eine hoéhere
Werkzeuggeschwindigkeit in der Granulierphase zu feineren Granulaten [45].
Diese These wurden durch die folgenden Grafiken von Serno et al. bekraftigt
[21]. Die linke Grafik in Abbildung 13 zeigt drei Granulationen, bei denen die
Granulierflissigkeit zunachst Gber 22 min hinzugegeben und anschlieRend fir
0 min, 7 min und 10 min granuliert wurde. Aus den dargestellten
Rickstandssummenkurven der PartikelgroBenverteilung ist zu erkennen, dass
die PartikelgroRe wahrend den ersten 7 Minuten deutlich zunimmt und mit
zunehmender Zeit weiterhin steigt. Dariiber hinaus zeigt die rechte Grafik in
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Abbildung 13, dass eine hohere Mischerdrehzahl ebenfalls zu grofReren
Granulaten fihrt. Es ist zu erkennen, dass die Ergebnisse konvergent zu den

Resultaten der Thesis sind.
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Abb. 13: Einfluss der Granulierzeit (links) und der Drehzahl des Riihrers (rechts) auf
‘Partikelgréf&enverteilung der Granulate, entnommen [21].

Fir eine groldtechnische Produktion von einheitlichen Partikeln im
GroRenbereich 1,25 mm bis 2,8 mm, wurde eine Rezeptur konzipiert, um unter
gleichbleibenden Bedingungen Granulate mit maoglichst identischer
Partikelverteilung zu erzielen. Unter Beachtung der bisherigen
Granulatergebnisse infolge der genannten Parametereinflisse, wurde ein
Verfahren zur Herstellung der gewiinschten SrFeOss Redoxpartikel im
GroRenbereich 1,25 mm bis etwa 2,8 mm ausgearbeitet. Angesichts dessen,
dass die Granulierflissigkeit im Wesentlichen die KorngroRe beeinflusst,
wurde fir die Produktion von CaMnOs-; -und Ca1xSrxMnOs-5-Granulaten die
Flissigkeitsmenge variiert, bis in diesem Fall auch die gewinschte
Partikelgrolde erreicht wurde.

Die Stoffmengen und Betriebsparameter sind Tabelle 6 zu entnehmen. Hierbei
ist anzumerken, dass sich der  Flissigkeitsanteil je  nach
PrimarkorngroRenverteilung des Pulvers unterscheiden kann. Die
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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 fiir die Granulierung

Perowskit MCC dest. Mischer- Rihrwerk Granulier-
H.0 drehzahl geschwin zeit
digkeit

SrFeOs-s 100,0g 3000g ~555g 800rpm langsam 40 min
CaMnOs3s 100,0g 3000g ~80,0g 800rpm langsam 40 min

Ca1xSrx 100,09 3000g ~75,0g 800rpm langsam 40 min
MnOs-s

Abb. 14: Erzielte PartikelgréRe durch die entworfenen Granulationverfahren.

Abbildung 14 zeigt die mit der konzipierten Rezeptur hergestellten Partikel.
Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden die Feuchtgranulate getrocknet und

abschlielRend gesintert.
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4.2.2 Ermittlung der Partikelgré6Renverteilung

Vor dem Sintern wurden die getrockneten Granulate durch die Siebanalyse
nach Korngrofe klassiert und die PartikelgroRenverteilung bestimmt.

Hierfir wurden vier SrFeOs-s-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 GroRenfraktion

Masse der ungesinterten SrFeOs-s-Granulate / g

x/mm | <125 1,251,6 1,6-2,24 2,24-28 28-3,15 3,15-3,55 >3,55

Probe1 | 5,78 3,05 12,50 30,15 22,75 19,60 32,88

Probe2 | 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 GroRenfraktion, lasst sich durch die
Verteilungssumme Q,, auch Durchgang D genannt, darstellen. Dies gibt den
Mengenanteil der Partikel m; an, die kleiner oder gleich einer bestimmten

Partikelgrofie ist [46].

D= Teilmenge mit x < x; Ziim-n m; (4)
- Gesamtmenge My,
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Die erzielte PartikelgroRenverteilung vor dem Sintern der vier SrFeOs-s

Chargen ist in Abbildung 15 zu sehen.

PartikelgrofRenverteilung vor dem Sintern

30%
i i
25%
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m Charge 1

Charge 2
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Q /%
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f'ﬁlﬁl
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x<1,25 1,25<x<1,6 1,6<x<2,24 2,24<x<2,8 2,8<x<3,15 3,15<x<3,55 3,55<x

PartikelgroRe x / mm

Abb. 15: Erzielte KorngréRe von SrFeOss Granulaten vor dem Sintern.

Aus dem Diagramm ist zu erkennen, dass die vier Proben eine &ahnliche
Partikelverteilung aufweisen. Die Normalverteilung der Primarpartikel zeigt,
dass die hochste Ausbeute bei allen Proben bei einer Korngrofde zwischen 2,24
mm - 2,28 mm erzielt wurde, wohingegen alle Proben mit einer KorngréfRe von
1,25 mm - 1,6 mm die geringste Ausbeute aufzeigen. Die hohe Ausbeute der
Granulate die groRer als 3,55 mm sind, ist auf die Agglomeration der
Primarpartikel zurickzufGhren. Durch die dhnliche Partikelverteilung konnte

die Reproduzierbarkeit des Granulationsverfahrens bewiesen werden.

Da im Rahmen des Projekts reine und stabile Endmaterialen fir die
Luftzersetzung erwiinscht sind, wurden die Granulate abschlielsend gesintert.
Hierfir wurde ein Temperaturprogramm aus drei Heizschritten gewahlt (siehe
Kapitel 3.2.2). Durch das Temperaturprofil konnte zum einen die MCC-Pyrolyse
und zum anderen die Granulatstabilitat erreicht werden. Da die Granulate

wahrend 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 wadren, missen die
Nebenprodukte, die bei der Verbrennung von MCC entstehen, abgetrennt
werden, welches einen enormen Aufwand abverlangt. Dariber hinaus wiirde
die Pyrolyse des Bindemittels aufgrund dessen Zersetzungsgrad wahrend des
thermochemischen Redoxprozesses stattfinden. Da die Redoxtemperatur
nicht hoch genug ist, konnten die Granulate nach der Pyrolyse nicht
ausreichend sintern. Folglich wiirden sie zu Pulver zerfallen und die Anlage
kénnte nur einmal betrieben werden. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse
wurde die Probe wadhrend des Sinterprozesses 2 Stunden lang bei 500 °C
pyrolysiert, um die vollstandige Zersetzung des MCC-Gehalts zu gewahrleisten.
Wadhrend die pyrolytische Zersetzung des Bindemittels in den ersten
Heizschritten erfolgt ist (Abbildung 16), sorgte der letzte Heizschritt fir die
Stabilitat der Granulate.
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Abb. 16: Massendnderungsverlauf 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 Massendnderungsverlauf ab 450°C weist daraufhin, dass das
Bindemittel vollstandig zersetzt ist.

Weitere Sinter-Experimente zeigten, dass Granulate unter 1300°C und die
unter 24 Stunden gesintert wurden, durch die hohe Instabilitat
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 héheren
Stabilitat gefihrt hat.

Durch die Sinterung und der damit verbundenen Bindemittelpyrolyse erlitten
die Granulate an Volumenverlust. Daher wurden die KorngréRe der Granulate
erneut mit dem Siebverfahren analysiert. Die klassierten Granulatmengen der

vier SrFe03-; Charge sind in der nachstehenden Tabelle aufgefiihrt.
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Tab. 8: Menge der klassierten Granulate nach GroRenfraktion

Masse der gesinterten SrFeOs-s-Granulate / g

X/ mm

Probe 1

Probe 2

Probe 3

Probe 4

<1,25

21,70

21,19

15,29

27,06

1,25-1,6

3,41

2,45

4,36

3,45

1,6-2,24 2,24-2,8 2,8-3,15 3,15-3,55 >3,55

15,38

20,64

22,66

12,68

6,00

3,62

8,10

3,55

Abbildungen 17 zeigt die erzielte Partikelgréfienverteilung nach dem Sintern

der vier SrFeOs-s Chargen.
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Abb. 17: Erzielte KorngroRe von SrFeOss Granulaten nach dem Sintern und der

Bindemittelpyrolyse.

Wahrend 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 hochste Ausbeute mit 25,1 % - 35,4 % bei

einer Partikelgrof3e zwischen 2,24 mm und 2,8 mm erzielt wurde, wahrend bei
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einer Korngrof3en 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 zuriickzufihren.
Dennoch konnten mit der entworfenen Rezeptur etwa 53,7 % Partikel im
gewiinschten GréRenbereich hergestellt werden.

Die PartikelgroBeneingrenzung kann allerdings weiterhin optimiert werden.
Durch den Einsatz eines Zerhackers konnen grobere 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 Mohshérte
des Strontiums hinweisen. Unter Verwendung eines Erdkalimetalls mit hoherer
Mohshaérte, wie Ca, Mg oder Be kénnte auch dieser Effekt minimiert werden

[48].

4.3 Morphologie von Perowskit-Granulaten

Zur Ermittlung der Oberflachenbeschaffenheit der verschiedenen Perowskit-
Granulate, wurden REM Analysen durchgefihrt. In Abbildung 18 sind die REM-
Aufnahmen aller in dieser Arbeit hergestellten Perowskiten mit einer

Korngrofe zwischen 1,25 mm und 1,6 mm dargestellt.
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Abb. 18: REM Aufnahmen von a) SrFeQs.s5, b) CaMnOs., ) CageSro,1Mn0O3.5, d) Cao,gSro,2Mn0O3.5, €)
Ca0,75r0,3MNn03.5 und f) Cap,6SrosMn0O3.s.

Aus den Grafiken wird ersichtlich, dass CaMnQs-;, sowie die mit Strontium
dotierten Materialien Ca1xSrxMnOss (x= 0,1; 0,2; 0,3; 0,4) keine deutlichen
Unterschiede in der Morphologie aufweisen. Alle finf Perowskite zeigen eine
homogenere Oberfliche mit dendritenartigen, verzweigten und
stabchenférmigen Subkérnern. Demgegeniber zeigt SrFeOs-s Subkdrner die
eher uneinheitlich, teils abgeflacht und teils ellipsodialférmig sind [49, 50, 32].
Dariber hinaus ist zu erkennen, dass das SrFeOs eine hohere Porositat
aufweist. Aufgrund der hohen spezifischen Oberflache bieten solche Partikel
eine grofRere Angriffsflaiche fiir chemische Reaktionen [32]. Andererseits

nimmt die Festigkeit der Granulate infolge hoher Porositidt ab, wodurch sie
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bereits bei niedriger Krafteinwirkungen zerbrechen kann. Um jedoch
qualitative Aussagen Uber die Oberflachenbeschaffenheit machen zu kénnen,

sind an dieser Stelle weitere BET-Messungen notwendig.

4.4 Ermittlung der mechanischen Stabilitat

Der nachstehende Abschnitt analysiert die mechanische Stabilitdt der
Granulate. Fur den Stabilitatstest wurden die Perowskite mit den fir die
Pilotenanlage relevanten GréRen durch Druckbeanspruchung zum Bruch
gebracht und die dafir bendtigte Bruchkraft gemessen.

Bei wiederholenden Experimenten weichen die Messwerte x; fir gewohnlich
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 x angegeben. Hierfir gilt:

Zn: X; (5)

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

zur Betrachtung der Genauigkeit der Messung herangezogen werden. Ein Mal3
fir die Streuung ist die Standardabweichung s, die als Quadratwurzel der
mittleren quadratischen Abweichung der Messwerte x; von Mittelwert x

beschrieben wird.

n—1

s = ! Z(xl- — X)? (6)

Das Quadrat der Standardabweichung wird dabei als Varianz bezeichnet.

Dementgegen hdngt die Genauigkeit des Mittelwertes von der Anzahl der
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Messungen ab. Mit dem sogenannten statistischen Fehler des Mittelwertes Ax

wird der Fehler des Mittelwertes bestimmt [51].

_ _ 1 \ _ )2 7
Ax—\/—ﬁ— n(n—l);(xi Xx) (7)

In der Tabelle 9 wird die fiir den Granulatbruch benétigte Kraft Fiir jedes

Perowskit mit unterschiedlicher KorngroRe dargestellt.

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

x/N s?/N> s /N Ax/N  rel.s/%
SrFe03524 h 1,33 0,13 0,36 0,05 27,23
o | SrFeOs;48h 1,46 026 0,51 0,07 34,96
= CaMnOs 8,55 8,40 2,34 0,43 5,00
X | CaosSro,1MnO3s 8,65 10,89 3,30 0,60 6,97
N | CaosSrozMnOsss 7,40 12,85 3,59 0,64 8,70
" | Cao7Sro3Mn0s-s 7,78 98,55 9,93 1,78 22,93
Cao,65r0,4Mn 035 717 939 3,07 0,56 7,80
SrFe03524 h 2,11 0,65 0,81 0,12 38,18
.| SrFe0s;48h 1,91 0,70 0,84 0,12 43,72
N CaMnOs 12,19 18,32 4,28 0,78 6,41
Y | Ca0,9Sro,iMn03-5 11,45 25,59 5,06 0,88 7,69
& | CaosSro2MnOss 13,56 12,05 3,47 0,60 4,39
" | Cao7Sro3Mn0sss 8,98 548 2,34 0,43 4,76
Cao,65r0,4Mn 035 10,50 15,27 3,91 0,70 6,69
SrFe03524 h 3,74 1,82 1,35 0,18 36,08
SrFe035 48 h 2,49 092 0,96 0,13 38,49
3 CaMnOs 13,56 21,21 4,61 0,84 6,20
% | Caos5r0,1MnOs: 14,76 20,18 4,49 0,82 5,56
S | CaosSrozMnOss 12,74 21,44 4,63 0,85 6,63
1 Cao7Sr03Mn03-s 13,05 26,63 5,16 0,93 7,10
Cao,65r0,4Mn 035 13,67 32,57 5,71 1,03 7,50
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Die Ergebnisse der Kraftmessungen zeigen, dass das reine CaMnO3-; sowie die
dotierten Perowskite —im Vergleich zum reinen SrFeQs-s - stabiler sind. Fir den
Bruch dieser Perowskite muss fiir eine GréRe zwischen 2,24 mm und 2,8 mm
eine Kraft von etwa 13,6 + 5,01 N ausgelibt werden. Wohingegen die SrFeO3-;
Granulate mit derselben GroRRe schon bei ca. 3,1+ 1,16 N aufgebrochen werden.
Eine Erklarung dafir konnte sein, dass Strontium aufgrund geringerer
Mohshéarte (MH= 1,5) als ein weiches Material gilt. Demgegeniiber ist das
Calcium mit einer Harte von 1,75 weniger weich, wodurch sie auch hoheren
Druckbeanspruchungen standhalten kann [48].

Neben dem Granulatmaterial beeinflusst auch die GranulatgrofRe die
Partikelstabilitdt. Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass bei allen Granulaten die
kleinsten KorngréRe (1,25 mm < x < 1,6 mm) schon bei niedrigeren
Krafteinflissen zermahlt werden. Es st bekannt, dass durch
Flissigkeitssattigung und Verdichtung die KorngroRe veranderlich ist [21]. Bei
geringer Flissigkeitsdttigung von 25% wird im sogenannten Brickenstadium
(pendular state) die Flissigkeit durch das Pulver adsorbiert. Dies fihrt zur
anfanglichen Bildung von Flissigkeitsbriicken an einzelne Kontaktpunkte.
Dabei bildet die zwischen den Partikeln vorhandene Luft eine kohdrente Phase
aus. Bei zunehmender Fliissigkeitsmenge tritt der Ubergangszustand ein
(Funicular state) bei dem die Hohlrdume gefillt mit Luft vorliegen. Durch
weiterer Flissigkeitszugabe (S = 80%) werden alle Porenrdume zwischen den
Partikeln mit Flissigkeit gefillt, wodurch der Kapillarzustand erreicht wird.
Zum einen bewirkt die Verdichtung eine Erniedrigung der Porositdt und zum
anderen wird infolge des geschrumpften Hohlraumvolumens der Abstand der
Pulverpartikel niedriger, wodurch gréRerer Granulate entstehen [24, 21].
Demzufolge weisen kleinere Korner eine hohe Porositdt auf, wahrend

Flissigkeitssdttigung und Koaleszenz zur Bildung grolierer Partikel mit
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geringerer Porositdt flUhren. Dieser Sachverhalt wird auch in den
Druckfestigkeitsmessungen widergespiegelt. Infolge ho6herer Porositdt
zerbrachen Granulaten mit einer Grole zwischen 1,25mm und 1,6 mm
unabhangig von der Mohsharte bereits bei geringer Druckbeanspruchung,
wohingegen Granulate im GrofRRenbereich 2,8 mm und 2,24 mm hoheren

Krafteinfluss bendtigten.

4.5 Thermogravimetrische Analyse von Perowskit-Partikeln

Zur Charakterisierung der Kinetik und thermochemische Stabilitdt der
Perowskite wurde die Massendnderung wdhrend mehrerer Redoxzyklen
untersucht. HierfGr wurden Perowskite mit einer Korngréf3e von 1,25 mm < x <
1,6 mm verwendet, da die kleineren Granulate eine hohere spezifische
Oberflache aufweisen [52]. Den Erwartungen zufolge sollten die Massenwerte
wadhrend aufeinanderfolgenden Redoxzyklen konstant bleiben.

Die Beziehung zwischen der Massendnderung Am in mg (korrigierte
Massenidnderung mit subtrahierter Drift) und der Anderung der Sauerstoff

Nichtstochiometrie A§ ist wie folgt gegeben:

Am Mp

AS =
M, mg

(8)

M, bezieht sich auf die molare Masse des Sauerstoffs, wohingegen M, die
molare Masse der Perowskite beschreibt. mg ist die Ausgangsmasse der
Perowskit-Probe. [16].

In den folgenden Abbildungen werden die thermogravimetrischen Profile von

SrFe0O3-5, CaMnO3-s und CapgSro.Mn0s.s dargestellt.
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Abb. 19: Thermogravimetrische Analyse des Perowskit-Materials SrFeOss nach 60 Zyklen mit
einer kurzen Haltezeit nach dem 30. Zyklus. Die Schwarze Linie stellt die korrigierte

Massenanderung mit subtrahierter Drift dar.
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Abb. 20: Thermogravimetrische Analyse des Perowskit-Materials CaMnOs.s nach 60 Zyklen mit
einer kurzen Haltezeit nach dem 30. Zyklus. Die Schwarze Linie stellt die korrigierte

Massenanderung mit subtrahierter Drift dar.
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: 4

Abb. 21: Thermogravimetrische Analyse des Perowskit-Materials Cao,gSro,MnQOss nach 62
Zyklen. Die Schwarze Linie stellt die korrigierte Massenanderung mit subtrahierter Drift dar.

Die thermogravimetrischen Profile zeigen die Massendanderungen der
Perowskite. Durch die Relation der Massendanderung in Abhdngigkeit von der
Nichtstochiometrie des Sauerstoffs, ergibt sich fiir SrFeOs-s bei der Reduktion
AS = 0,194. Demgegeniber erzielt Cao,sSro,,Mn0O3-s einen Wert von A§ = 0,110
und CaMnO3-5 A6 =0,098. erzielt. Die hohere Reduzierbarkeit von SrFeOs-s kann
auf eine niedrigere Reduktionsenthalpie oder héhere Entropiedanderung
wahrend der Reduktion oder auf eine Kombination aus beiden zuriickgefihrt
werden [40]. Untersuchungen haben gezeigt, dass die Enthalpie von SrFeQOs-s
100+ 10 kJ/mol [53], von Cao,8Sro,2Mn03-5 148 + 5 kJ/mol und von CaMnO3-5 161
+ 6 kJ/mol [54] betrdgt, wodurch die These der starken Reduzierbarkeit infolge
niedriger Enthalpie bekraftigt wird. Um den thermodynamischen Hintergrund

der erzielten Ergebnisse zu klaren, sind weitere Untersuchungen erforderlich.

Weitere Ergebnisse der Zyklenexperimente sind in Abbildung 22 dargestellt,
aus der hervorgeht, dass die Gesamtmassenanderung der beiden Materialien
bei jedem Zyklus nahezu konstant bleibt. Wahrend der Messungen wurden
leichte Schwankungen verzeichnet, die sich jedoch wieder eingependelt haben.
Dies kann sich auf statistische Fehler der TGA zuriickzufiihren lassen. Den
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Erwartungen entsprechend zeigen beide Perowskite eine hohe
thermochemische Stabilitdt auf. Dies ldsst sich durch die hohe
Sintertemperatur der Granulate erkldren, die viel hoher als die im Zyklus

verwendeten Temperaturen ist [55].
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Abb. 22: Massenanderungsverlauf infolge von 60 Zyklen a) fiir SrFeOs.5, b) flir CaMnOs.s und ¢)
flr CaosSro2Mn0Oss nach 62 Zyklen; rechts: Vergleich des Oxidationsprofils von Zyklus 1 und 60
bzw. 62; links: Gesamtmassendanderung wahrend Reduktion (blau) und Oxidation (grin)
gegeniber der Zykluszahl.
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Das hohe Mall an Wiederholbarkeit sowie das Auftreten keiner
Zyklusdegradation deuten darauf hin, dass beiden Materialien fir 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 abhangen [40].

Zur Analyse der Oxidationskinetik ist es erforderlich, das Ausmald der

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

_ A§y —AS(D) 9
X® = 35 —s., ©)

Wobei A§, die Nicht-Stochiometrie zum Zeitpunkt t = 0 und A6, den
Gleichgewichtswert, gegen den die Reaktion konvergiert, beschreibt. Fir die
Umwandlung ergeben sich Werte zwischen 0 und 1 Xe¢ [0,1]. Wahrend 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 CaMnOs3-5, sowie die der
dotierten Perowskite CaosSro,1MnOs5, Cao,sSro,2Mn03-5, Cao,7Sro,3Mn0O3-5 und

Cao,65r0,4Mn03-5 dargestellt.

49



4 Ergebnisse und Diskussion

CaMnO, 5 Cay ¢Srg1MnO3 5

08

0,6

XI-

04

0.2

0,0

0 25 50 75 100 125 150 175 0 25 50 75 100 125 150 175
Cay gSry,MnO; Cay 7Sr; sMnO;

08 08

06 06

X/-
X/-

04

0,2 02

0,0 0.0

t/min t/min

Cay 6Sry 4MnO, 5

08

06

XI-

04

02

0,0

0 50 100 150 200 250
t/min

Abb. 23: Die Reoxidationskinetik als Anteil der abgeschlossenen Reaktion X gegen die Zeit

aufgetragen a) fir CaMnOss, b) CaoeSro,1Mn03;5, €) Ca0,8Sro,Mn0s.5, d) Cap,7Sre3sMn0Os.5, €)
Cao,GSro,4Mn03.5.

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 uberfihrt werden konnen.
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Diese Eigenschaft ist fir die Anwendungen mit Sauerstoffspeicherung und
Sauerstoffférderung vielversprechend, wie beispielsweise Ffir die
thermochemische Luftzerlegung [54].

Ein Beweis hierfir liefert Cao,6Sro,4sMn0Qs-5, der bei niedrigeren Temperaturen
eine hohe Aktivitat beibehdlt und innerhalb von 7 Minuten bei 320°C
vollstandig reoxidiert wird. Dahingegen benétigt CaMnOs-s etwa 175 Minuten
bis die Reoxidation bei der gleichen Temperatur teilweise abgeschlossen ist.
Darilber hinaus zeigt sich, dass die Reoxidation von Cao,sSro,iMnO3-5in 155 min,
von Cao,sSro,2Mn0Os3- in ca. 50 min und Cao7Sro3Mn03-s in 25 min bei 320°C
erfolgt.

In Anbetracht der REM-Aufnahmen konnten keine nennenswerten
Unterschiede bezliglich der Morphologie aufgezeichnet werden. Daraus lasst
sich schlieRen, dass die unterschiedlich schnell ablaufende Kinetik auf die
intrinsischen Transporteigenschaften wie die lonenbeweglichkeit des
Sauerstoffs und die Oberflachenaustauschrate zurickzufiihren sein muss [54].
Eine Erklarung fir die verbesserte Kinetik von Cao,6Sro,sMnOs-s ist, dass das
hoher dotierte Perowskit bei der Reduktion eine bessere kubische Struktur
beibehalt [54], wodurch die Beweglichkeit der Sauerstoffionen zunimmt und
bessere Diffusionswege fir die Oxidation gewahrleisten kann [54].
Demzufolge misste SrFeOs-s ebenfalls eine schnelle Kinetik aufweisen. Diese
These kann durch die folgende Abbildung von Bulfin et. al. [56] belegt werden.
Abbildung 24 zeigt, dass SrFeOs-s dhnlich wie Cao,6Sr0,4Mn0O3-s eine vollstandige
Reoxidation nach etwa 50 min erzielt, wohingegen die anderen Perowskite

langsamer reoxidieren.
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5 Auswertung und Interpretation

Das Ziel der Masterthesis war es, verschiedene spharische Redox-Partikel fir

eine thermochemische Luftzersetzung herzustellen, die zu einem mechanisch

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

Materialien sollten dabei die Perowskite SrFeOs-s, CaMnO3-5, Cao,9Sro,1Mn03-5,

Cao,8Sro,2Mn0O3-5, Cao,7Sro,3Mn0O3-s und Cao,sSro,sMn0O3-s verwendet werden.

Zu diesem Zweck wurden zuerst die Perowskit-Pulver hergestellt und deren
Phasenreinheit mittels XRD analysiert. Es stellte sich heraus, dass die
Festkorpersynthese Fiir grofse Produktionsmengen ungeeignet war, da das
gewlinschte 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 Riihrzeit fihrten dazu bei, dass eine hohe Homogenitat erreicht und
durch die Phasenanalyse bestatigt wurde.

Viele Reaktorsysteme bendtigen stabile, kugelférmige Partikel mit einer
engen Groldenverteilung. Im Rahmen dieser Masterarbeit sollten daher fir
die Pilotenanlage Perowskit-Granulate mit einer GréRe zwischen 1,25 mm
und 2,28 mm hergestellt werden. Hierfir musste ein Herstellungsverfahren
entwickelt werden, welches die Produktion einheitlich spharischer
Granulate im gewinschten GroéRenbereich ermoéglicht. Die Granulate
wurden in einem Schnellmischer durch Feuchtgranulierung hergestellt,
wobei die Einflussfaktoren, wie die Menge der Ausgangsstoffe und der
Granulierflissigkeit, Mischerdrehzahl, RUhrwerkgeschwindigkeit und
Granulierdauer auf das Wunschergebnis angepasst werden mussten. Nach
dem Sintern wurden die Korngrof3en mittels Siebanalyse bestimmt. Die
Ergebnisse zeigen, dass durch das entwickelte Herstellungsverfahren etwa

53,7 % Granulat im gewtlinschten GroRenbereich produziert werden konnte,
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wobei die hochste Ausbeute mit ca. 31,3 % durch die Partikel mit einer
GroRRe zischen 2,8 mm und 2,24 mm erzielt wurde.

Die Morphologie und die mechanische Stabilitat der Granulate wurde
analysiert, da sie die Festigkeit beeinflussen. Aus den REM-Aufnahmen
konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen CaMnOs-s und den mit
Sr-dotierten Perowskiten aufgezeichnet werden, jedoch zeigte sich, dass
SrFeOss im Vergleich zu allen anderen Proben eine hohere Porositat
aufweist. Die mechanischen Stabilitdtstests haben gezeigt, dass im
Vergleich zu allen anderen Perowskiten SrFeOss schon bei geringen
Druckbeanspruchungen zerbrach, wohingegen fiir die anderen Perowskite
etwa doppelt so viel Kraft angewendet werden musste. Dariiber hinaus
konnte beobachtet werden, dass Partikel unabhangig von ihrem Material
mit einer kleineren KorngréfRe durch niedrigere Beanspruchungen
zerbrochen werden konnten als vergleichsweise grof3ere Partikel.

Um das Verhalten der Granulate in Bezug auf Kinetik und Zyklusstabilitat
wahrend der Redoxreaktionen zu untersuchen, wurden
thermogravimetrische Analysen durchgefihrt. Die Analysen haben gezeigt,
dass SrFeOs-; fiir die Anderung der Sauerstoff-Nichtstdchiometrie AS einen
Wert von 0,194 erzielt, wohingegen bei Cao,sSr,02Mn03-s und CaMnO3s eine
Anderung von A8 = 0,110 und AS = 0,098 erreicht wurde. Die Stirke der
Reduzierbarkeit lasst sich durch unterschiedlichen Reduktionsenthalpien
und Entropiedanderungen beeinflussen.

Kinetikmessungen haben gezeigt, dass SrFeOs-s sowie Cao,65r,04Mn0O3-5 am
schnellsten reoxidieren, wahrend CaMnO3s-; am langsten fiir diesen Vorgang
braucht. Mit dem Zyklentest wurde bewiesen, dass die Perowskite einen

lang andauernden thermochemischen Prozess standhalten konnen.
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Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass durch die konzipierten
Herstellungsverfahren Perowskit-Pulver  sowie Perowskit-Granulate
groRtechnisch  produziert werden koénnen, welche sich Ffir die
thermochemische Luftzersetzung eignen. Obwohl SrFeOs-s gute thermische
Eigenschaften aufweist, fihrt ihre starke mechanische Instabilitdit zu
Herausforderungen bei der Benutzung im Reaktor. Angesicht der erzielten
Ergebnisse fihrt es zu der Schlussfolgerung, dass Cao,gSr02Mn0Os3-,
Cao,75r,03Mn03-5, Cao,6Sr,04Mn0O3-5 Fiir die zweistufige Pilotenanlage die hochste
Effizienz aufweisen, da sie gute Redoxeigenschaften sowie hohe mechanische

Stabilitat bieten.
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Anhang

Anhang

A) Syntheseparameter der Granulate, die fir die Siebanalyse verwendet

wurden.
SrFe0s-s MCC dest.  Mischer- RUhrwerk- Granulier
H.0 drehzahl geschwindi -zeit
gkeit
Probe 1 100,02g 30,02g 5516g 800rpm langsam 40 min
Probe2 | 100,03g 30,01g 55,15g 800rpm langsam 40 min
Probe 3 100,09 30,02g 55,05g 800rpm langsam 40 min
Probe4 | 100,01g 30,01g 550g 800rpm langsam 40 min
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12 die mittels

B) XRD Daten von SrFeOss-Pulver von Charge 1

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.
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