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Abstract

Ethanol steam reforming is a promising reaction for hydrogen production. Ethanol can be
considered as a suitable candidate for renewable hydrogen production as it can be produced
by fermentation of glucose.

In this work, | have compared the catalytic properties of ZnO and ZrO, supported Cu, Ni and
bimetallic Cu/Ni catalysts for ethanol steam reforming. All samples with a total loading
weight of 5% were prepared by impregnation of the oxide support material with Cu and Ni
nitrate in aqueous solution. Bimetallic CuNi catalysts were prepared with a Cu:Ni ratio of
3:1,1:1,1:3.

The samples were characterized using N, physisorption, Temperature Programmed
Desorption (TPD) of ethanol, both with mass spectrometer (MS) detection of the desorbing
gas molecules and during FTIR spectroscopy in order to obtain information about surface
species. In addition, kinetic measurements were performed in a fixed-bed flow reactor
connected to a gas chromatograph and MS detection system to study the activity, stability and
selectivity of the different catalysts under ethanol steam reforming conditions (Ngwon:NH20=
1:3).

The results of TPD experiments showed that a higher amount of H, was produced on the
monometallic Ni catalyst compared to the Cu catalyst. The bimetallic CuNi catalyst behaves
like Cu at low temperatures, whereas at high temperatures this catalyst shows similar
behavior as the monometallic Ni catalyst. According to the FTIR-TPD experiments, a similar
tendency of surface species is observed on all catalysts. At low temperatures the formation of
ethoxy species is observed. With increasing temperature, formation of CO and different types
of carbonates/acetates species occurs.

In the Kinetic measurements a high activity for C-C bond cleavage (decomposition to CHy,
CO and CO,) was detected on Ni. In contrary, a high selectivity to C,H4O (dehydrogenation)
and to C,H, (dehydration) was observed on Cu. The bimetallic catalysts show a selectivity
similar to Cu at low Temperature and like Ni at high Temperature. High stability was
observed on CuNi catalyst compared to monometallic Cu and Ni catalysts. The H; yield is in
the order: Ni > CuNi > Cu > pure oxides.



Zusammenfassung

Die Bioethanol-Dampfreformierung ist eine  vielversprechende Reaktion  zur
Wasserstofferzeugung. Bioethanol ist ein geeigneter Kandidat fur die erneuerbare
Wasserstoffherstellung, wobei dieser durch Fermentation von Glucose hergestellt werden
kann.

Ziel dieser Arbeit war die Charakterisierung von ZnO- und ZrO,-getrégerten
monometallischen Kupfer-, Nickel- und bimetallischen Cu-/Ni-Katalysatoren und die
Untersuchung ihrer katalytischen Eigenschaften in der Dampfreformierung von Ethanol. Alle
Proben wurden mit 5 Gew.-% Metallbeladung durch Imprégnierung der Oxidtrdger mit
Kupfer- und Nickelnitrat in wassrigen Losungen hergestellt. Die bimetallischen
Katalysatoren wurden mit einem Cu:Ni-Verhéltnis von 3:1, 1:1 und 1:3 hergestelit.

Die Proben wurden mittels N2- Physisorption, temperaturprogrammierter Desorption (TPD)
von Ethanol mit MS-Detektion der desorbierenden Gasmolekile und in-situ FTIR-
Spektroskopie der Ethanol-Adsorption charakterisiert, um Informationen (ber die
Oberflachenspezies zu erhalten. Zusatzlich wurden kinetische Messungen mit einer MS-
gekoppelten Gaschromatographie durchgeflihrt, um die Aktivitat, Selektivitat und Stabilitat
der verschiedenen Katalysatoren unter Ethanoldampfreformierungsbedingungen zu
untersuchen (Newon: NH2o= 1:3).

Die Ergebnisse der TPD-Experimente zeigten, dass eine héhere Menge von H, auf dem
monometallischen Ni-Katalysator im Vergleich zum Cu-Katalysator hergestellt wurde. Die
bimetallischen CuNi-Katalysatoren verhalten sich bei niedrigen Temperaturen wie
monometallisches Cu, bei hohen Temperaturen wie monometallische Ni-Katalysatoren.

Die in-situ FTIR-TPD-Experimente zeigten, dass eine &hnliche Tendenz der
Oberflachenspezies bei den Katalysatoren zu finden war. Bei niedrigen Temperaturen wurde
die Bildung von Ethoxy-Spezies beobachtet, wobei mit zunehmender Temperatur die
Desorption von Ethanol, die Umwandlung in andere Spezies (Carbonate / Acetate) sowie die
Bildung von CO stattfanden.

In den Kkinetischen Messungen wurde eine hohe Aktivitat fir die C-C-Spaltung (Zersetzung
zu CH4, CO und COy) auf Ni-Katalysatoren nachgewiesen. Im Gegensatz dazu wurde eine
hohe Selektivitdt zu C,H;O (Dehydrierung) und C;H; (Dehydratisierung) auf Cu-
Katalysatoren beobachtet. Die bimetallischen Katalysatoren zeigten im niedrigenT-Bereich
eine Selektivitat dhnlich wie Cu und im hohen Temperature-Bereich ahnlich wie Ni-
Katalysatoren. An den bimetallischen Katalysatoren wurde eine hohe Stabilitdt beobacht,
wobei Cu-beladene Katalysatoren eine schlechtere Stabilitat als Ni-beladene Katalysatoren



zeigten (CuNi > Ni >> Cu > reine Oxide). Die H,-Ausbeute nahm in folgender Reihenfolge
zu: Ni > CuNi > Cu > reine Oxide.



Inhaltsverzeichnis

(3011 1 I R = [ o1 1= 1 (U1 o 9
Kapitel 2 Theoretische Grundlagen ... 11
2.1  Thermodynamik der Dampfreformierung von Ethanol ............ccccooviiiiiiiiiiie, 11
2.2 Reaktionsmechanismus der Ethanol-Dampfreformierung..........ccccocvvenviiincinninnen 13
2.3 Einfluss der verwendeten Metall- und Oxidkomponenten ..........ccccocevevvienenenenennenn 16
2.3 1 AKEIVE MEtalle.. ..o 16

2.3.2  TrAgermaterialen ... 17
Kapitel 3 EXPErimENTEIIES ......cooiieieeee e 20
3.1 KatalySatorpraparation ..........ccccoeiireirereesie et eens 20
3.2 N2 PRYSISOIPIION ...ttt 21
3.3 FTIR SPEKIFOSKOPIE ...evviieiiieiieieieesie st nne s 21
3.3.1  Probenvorbehandlung und Reaktionsbedingungen............cccoceevrneiinncnninnen. 22

3.4  Temperatur-programmierte Desorptionsmessungen (TPD) ......c.ccccovvivrneiennieinnennens 23
3.4.1  Probenvorbehandlung und Durchfihrung der TPD ........ccccccevivieviiiiiiineienns 24

3.5 KINEKMESSUNGEN ...ttt 24
3.5.1  Experimenteller AUTDAU .........cooiiiiiiieee e 24

3.5.2  Vorbehandlung und ReaktionsbedinguNGen ..........cccovereireieneseneneseeeseeas 26
Kapitel 4 ErgEDNISSE ..o e bbb bbb b bbb ers 28
O R o 012 1101 01 £ oo PR 28
4.2  FTIR, TPD und Kinetische Messungen an verschiedenen Katalysatoren .................. 29
B.2.1  ZNO bbbt r et nee 29
4.2.1.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD ............. 29

4.2.1.2 Katalytischer Test: GC- und MS-ANAlYSe .......cccvvvviiiiiiniiceseseseei 31

B.2.2  ZEO bbbttt nee 33



4,23 CU-ZNO ittt bbb 36
4.2.3.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD ............. 36
4.2.3.2 Katalytischer Test: GC- und MS-ANAIYSE .......cccoviririinriiceseeens 37

424 LTOCU-ZNO ...ttt bt bbbt nn e 39
4.2.4.1 Desorptionsstudien von Ethanol: TPD ......cccccoeviviiiiiccscccceee e, 39
4.2.4.2 Katalytischer Test: GC- und MS-ANAlYSE ..o 40

B.2.5  BCU-ZIOg .ttt 42
4.2.5.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD ............. 42
4.2.5.2 Katalytischer Test: GC- und MS-ANAlYSE ..o 43

A28 NIZNO ... 45
4.2.6.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD ............. 45
4.2.6.2 Katalytischer Test: GC- und MS-ANAIYSE .......cccoviriiviiieiieeseeens 46

.27 NIEZEO2 ittt bbbt bbbt e s 49
4.2.7.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD ............. 49
4.2.7.2 Katalytischer Test: GC- und MS-ANAIYSE .......cccvveniineniiiieeseeeas 50

4.2.8 31CNZ (Bimetallischer CuNi 3:1 auf ZrO2) .....cccccvvviiiiiiiiiice s 53
4.2.8.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD ............. 53
4.2.8.2 Katalytischer Test: GC- und MS-ANAlYSE ......ccccvviiiiiiiiieie e 54

429 11CNZ (Bimetallischer CUNI 1:1 auf ZrO2) ..ccceovvereeiiiieieieeseeese e 57
4.2.9.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD ............. 57
4.2.9.2 Katalytischer Test: GC und MS-ANalYSE......cccoiviiiiiiniiiineie e 58

4.2.10 13CNZ (Bimetallischer CuNi 1:3 auf ZrO2) .....cccovviirveiiineinecseeeas 60
4.2.10.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD ........... 60
4.2.10.2 Katalytischer Test: GC- und MS-ANAlYSe .......cccccvvviiiiinienienie e 61

Kapitel 5  Zusammenfassung und DiSKUSSION ..........ccooeiiiiiinnicinceee e 63

5.1

FTIR Untersuchung der Adsorption von Ethanol ............ccccoeeiiiiincinnccinccs 63



5.2 EhAN0I TPD ..o 64

5.3  Katalytische Ethanoldampfreformierung........ccccooviiiiiiiiiiiis e 65
ANhaNg A TR-TaDRIIE ... 68
Anhang B Selektivitdt UNd UMSALZ ..........cccoviiiiiiiiiiiecece e 69
ANNANG C  M/Z-WEKTE ... bbb bbb e eneereere 74
ANhaNg D ADKUFZUNGEN ..ottt 75
Anhang E  Abbildungs- und Tabellenverzeichnis ..........c.cccooeiiveiiieiiicceceseceese e 76

LT ATUI VI ZEICKNIS <.ttt e e e et e e e et e e e e en e e e e et e e s eaeeeeeeaaereasaans 79



Kapitel 1
Einleitung

Energie ist ein wichtiges Element in unserem téglichen Leben. Heute kommt der groRte Teil
der Energie von fossilen Brennstoffen, die aber keine erneuerbaren Energiequellen darstellen.
Die 6kologischen Umweltprobleme (die Emission der Treibhausgase) und die Endlichkeit der
fossilen Brennstoffe machen den Einsatz von erneuerbaren alternativen Energietrdgern wie
Solar-, Wind- und Biomasse-Energie erforderlich [1].

Wasserstoff spielt eine grofle Rolle in der Zukunft als neuer alternativer Energietrager.
Wasserstoff kann aus kohlenstoffhaltigen nicht erneuerbaren Materialen wie Methan
und/oder Wasser durch verschiedene Methoden produziert werden [1, 2].

In den letzten Jahren wurden vermehrt erneuerbare Energiequellen wie Bioethanol
verwendet, wobei zur Wasserstofferzeugung zum Beispiel die partielle Oxidation [3, 4], die
autotherme-Reformierung [2] und die Dampfreformierung [5-7] angewandt werden. Uber die
Dampfreformierung von Ethanol kann man die héchste Ausbeute von Wasserstoff erhalten
[8]. Bioethanol kann leicht durch Fermentation von Glucose hergestellt werden und hat als
Wasserstoffquelle eine Reihe von Vorteilen wie zum Beispiel seine geringe Toxizitat, seine
einfache Handhabung, der Transport und die Lagerung [8]. Wird das Ethanol aus Biomasse
hergestellt, kann Ethanol CO,-neutral genutzt werden. Die Bdume und die Pflanzenteile als
Rohstoffe fiir Bioethanol benétigen CO, aus der Atmosphére, um weiter wachsen zu kénnen.
Abb. 1-1 illustriert diese den geschlossenen Kohlenstoffzyklus [9].
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Abb. 1-1:  Geschlossener Kohlenstoffzyklus bei der Nutzung von Bioethanol zum Beispiel als
Treibstoffquelle.

Die Gleichung 1-1 zeigt die allgemeine endotherme Reaktionsgleichung der
Dampfreformierung mit einem einfachen Alkohol.

C,Hyns10H + 2n — 1)H,0 S 3nH, +nCO, Gl. 1-1)

Das Ziel dieser Arbeit war es, die Dampfreformierung von Ethanol tber ZnO- und
ZrO,-getragerten monometallischen Cu-, Ni- und bimetallischen CuNi-Katalysatoren zu
untersuchen. Der Einfluss der Natur des Trégeroxids und der metallischen Funktionalitat auf
die katalytischen Eigenschaften wurde durch die Kombination von Reaktivitditsmessungen
sowie spektroskopischer Untersuchungen der Ethanoladsorption und —desorption erforscht.



Kapitel 2
Theoretische Grundlagen

2.1 Thermodynamik der Dampfreformierung von Ethanol

Bei der Ethanol-Dampfreformierung handelt es sich um eine endotherme katalytische

Reaktion. Durch die Umsetzung von 1 mol Ethanol mit 3 mol Wasser (%ﬂ: %) konnen
H20
6 mol H; produziert werden. Die Reaktionsgleichung ist in der GI. 2-1 ersichtlich.
C,HsOH + 3H,0 S 6H, + 2C0, AHqg x = +174 % (Gl. 2-1)

Daneben kann auch die Reaktion von einem mol Ethanol mit einem mol Wasser unter
Bildung von CO und H; (Synthesegas) auftreten (GI. 2-2).

C,HsOH + H,0 S 4H, + 2C0 AHjoq ¢ = +256 —— (G, 2-2)

Aulerdem kann neben der Hauptreaktion eine ganze Reihe von Nebenreaktionen auftreten,
die zum Teil zu unerwiinschten Nebenprodukten wie CO und CH, fuhren. Die Selektivitét zu
den verschiedenen Produkten ist abhangig von der Natur des verwendeten Katalysators und
den Reaktionsbedingungen [10].

Wichtige Nebenprodukte, die bei der Ethanolreformierung gebildet werden kdnnen, sind
Acetaldehyd und Ethen, Priméarderivate von Ethanol. Acetaldehyd kann durch Dehydrierung
(GI. 2-3) und Ethen durch Dehydratisierung (GI. 2-4) entstehen.
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C,HsOH S CHCHO + H, AHjoqc = +68 - (Gl. 2-3)

CHsOH S CyH, + Hy0() AHjog ¢ = +45 -2 (G, 2-4)

Durch Dampfreformierung kann Acetaldehyd weiter zu H, und CO (GI. 2-5) oder auch durch
Decarbonylisierung zu CH,4 und CO (GI. 2-6) reagieren.

CH3;CHO + H,0 S 3H, + CO  AHygg 4 == +187 % (Gl. 2-5)
CH;CHO S CH, + CO AHygg ¢ = —60 % (Gl. 2-6)

Auch Ethen kann mit Wasserdampf reformiert werden (GI. 2-7). AuBerdem ist eine Coke-
Bildung durch die Oligomerisierung/Polymerisierung von Ethen moglich (GI. 2-8).

C,H, + 2H,0 S 4H, + 2C0 AHjoq ¢ = +210 = (G, 2-7)
C,H4 = Polymer + Coke (Gl. 2-8)

Des Weiteren kann die Zersetzungsreaktion von Ethanol unter Bildung von CH4, CO und H,
auftreten (GIl. 2-9), wobei noch die weitere Dampfreformierung von CH, als Folgereaktion
ablaufen kann (GI. 2-10).

C,HsOH S CH, + H, + CO AHyog ¢ = +49 % (G. 2-9)
CH, + H,0 S 3H, + CO AHyog c = +206 % (G. 2-10)

Aceton ist ein weiteres Nebenprodukt unter Dampfreformierungsbedingungen, das in
grolReren Mengen durch die Aldol-Kondensation von Acetaldehyd entstehen kann (GI. 2-11)
[11].

2CH;CHO S CH3COCHs + CO + H,  AHyggx = +141,5 % (Gl. 2-11)

Aus gebildetem CO und CO; kann in einer Folgereaktion Methan gebildet werden. Dieses
Verfahren wird als Methanisierung bezeichnet.

- ° — kJ
CO+3H, S CHy + HZO(g) AHyog = —206E (Gl. 2-12)
CO, +4H, S CHy+ 2H,0, AHjoqx = —164,9 (G. 2-13)

Methanisierungsreaktionen sind exotherme Reaktionen, die bevorzugt bei niedrigeren
Temperaturen ablaufen, wahrend bei héheren Temperaturen das Gleichgewicht auf der
Eduktseite liegt.



2.2 Reaktionsmechanismus der Ethanol-Dampfreformierung 13

Bei der Ethanolreformierung kann auf der Oberflache des Katalysators Kohlenstoff gebildet
werden, was zu einer Verringerung der Aktivitat fuhrt. Die Kohlenstoffablagerungen kénnen
aus Ethen (GI. 2-8), tiber die Boudouard-Reaktion (Gl. 2-14) oder durch Methandissoziation
auftreten (GI. 2-15) [1].

o k]
o k]

Eine andere, sehr wichtige exotherme Reaktion, die unter diesen Bedingungen ablauft, ist die
Wassergas-Shift-Reaktion, mit der es moglich ist, die Wasserstoffproduktion weiter zu
erhéhen und die Cokebildung herabzusetzen (GI. 2-16).

CO+ H,0 S Hy + CO, AHjgg o = —41 -2 (Gl. 2-16)

mol

2.2 Reaktionsmechanismus der Ethanol-Dampfreformierung

Die Ethanol-Molekule adsorbieren entweder assoziativ oder dissoziativ an den aktiven
Metallzentren und an der Oxidoberfliche, waihrend Wasser an den oxidischen
Tragermaterialen in Form von Hydroxylgruppen chemisorbiert [12]. Abb. 2-1 illustriert die
assoziative Adsorption von Ethanol bei niedrigem Temperaturbereich (bei hoherer
Temperatur, also unter Reaktionsbedingungen, vorwiegend dissoziative Adsorption) an den
getragerten Metall-Katalysatoren.

&
o

o O o $OOHOH
P NT Ty |/®|||J

(Tréiger ] — (Tréger

Abb. 2-1:  Assoziative Adsorption von Ethanol.

Uber die dissoziative Adsorption von Ethanol bilden sich Ethoxy-Spezies auf der Metall- und
auf der Oxidoberflache unter H-Abstraktion, wobei mit Oberflachensauerstoffen OH-
Gruppen gebildet werden. An der Grenzflache zwischen Metall und Trégeroxid kdnnen die
Ethoxy-Gruppen weiter oxidieren unter Abspaltung von zusdtzlichen H. Dadurch kommt es
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zur Bildung von H; und Acetaldehyd, das desorbieren oder weiterreagieren kann. Durch die
Aldol-Kondensation von Acetaldehyd-Molekilen kann Aceton gebildet werden (Abb. 2-2).

CH;CHO
CH;COCH;«———— CH;CHO

/

HCH H CHCH; H
CH3CH2Q‘\ O/,/A/C CH A ? CH3CH2Q\‘ Cﬁ 3 y 2
OH % OH OH OH OH A\ OH OH OH
| MY | [ ] | MY | [ ]
Trager - [Tréiger J

Abb. 2-2: Dissoziative Adsorption via O-H-Bindung, Dehydrierung zu Acetaldehyd und
Aldol-Kondensation.

Die Ethoxy-Gruppen koénnen entweder durch Gittersauerstoff oder mit den OH-Gruppen
oxidiert werden, wobei Acetat- und/oder Carbonat- Spezies gebildet werden (Abb. 2-3).

An Metall-Katalysatoren kann eine C-C-Bindungsspaltung erfolgen, was zur Bildung von
C;-Komponenten fiihrt. Diese Spezies (hauptsachlich CH4 und CO) koénnen entweder
desorbieren oder durch eine weitere Oxidation zu CO; und Carbonat-Spezies reagieren (Abb.
2-3) [11].
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CH;CH,0

CO oder CO,
L H
Q
A
HSC O ]

0 0
[ | | M [ |
[Trager — [Tréiger ]
O
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0” Y
A R
(Tréiger ] — CO,

Abb. 2-3:  Acetat- und/oder Carbonat-Bildung.

Abb. 2-4 zeigt die Dehydratisierung von Ethanol zu Ethen und Deaktivierung des
Katalysators durch Coke-Bildung. Die Dehydratisierungsreaktion von Ethanol zu Ethen
erfolgt an sauren Oberflachenzentren, wenn das Trageroxid eine hohe Aciditat besitzt.
Allerdings kann das Ethen auf der Oberflache polymerisieren und dabei Coke bilden, was
eine stark verringerte Aktivitat des Katalysators bis hin zur vollstdndigen Deaktivierung zur

Folge hat.
C,H, 2H,0
H,C=CH
H,O ‘\2_, ’ +

0] (0] ¢ H /\ H H H

| M | | MAN T ||
(Tréiger ) I — (Tr'aiger ]
Deaktivierung

OH OH

Abb. 2-4: Dissoziative Adsorption via C-O-Bindung und Deaktivierung.
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Abb. 2-5 fasst den moglichen Reaktionsmechanismus bei der Dampfreformierung von
Ethanol zusammen.

H H COKE

L ot

G=g 2= !

HoH H-C—C—C—H =
il H H

é H,0
5 H,0

2

-

€3]

a Y H,0

H,O 2
GAMPFRFFORMIERUNG . g WGS
» H,, CO, or CO ===—== 1, CO;,

A

Methanisierung
CO oder CO,

\_ IO
S \

E H,0
= \_ WGS

& H Y

=

S CO, H,

Z ) ) )

)

: COKE

ALDOL-KONDENSATION

Abb. 2-5:  Mdgliche Reaktionswege der Ethanol-Dampfreformierung.

2.3 Einfluss der verwendeten Metall- und Oxidkomponenten

2.3.1 Aktive Metalle

Katalysatoren mit Nickel und Rhodium als aktive Metallkomponente weisen eine besonders
hohe Aktivitat in der Ethanol-Umwandlung und eine sehr hohe Selektivitat zu Wasserstoff
auf. Ni und Rh zeigen eine sehr hohe Aktivitat fiir die C-C-Bindungsspaltung, wobei Methan,
CO und Wasserstoff gebildet werden. Am Rh geschient dies vermutlich (ber
Ethanoladsorption an der Metalloberfliche als Ethoxy-Spezies, welches intermedidre
Oxametallazyklen bildet, was die anschlieBende Spaltung von Kohlenstoffbindungen
beginstig [1, 13-15].
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Grenobel et al. untersuchten die Aktivitdt verschiedener Metalle fur die unter ESR
Bedingungen ebenfalls ablaufende WGS-Reaktion bei 300 °C, die in folgender Reihenfolge
abnimmt: Cu>Re>Co>Ru>Ni>Pt>0s>Au>Fe>Pd>Rh>Ir [16]. Cu zeigt die
beste katalytische Aktivitat fir die WGS-Reaktion, ist aber auch sehr effektiv fiir die
Dehydrierungsreaktion von Ethanol [17] und zeigt nur sehr geringe Tendenz zur
C-C-Bindungsspaltung.

Nishiguchi et al. untersuchten die Hauptreaktionsprodukte der Ethanol-Dampfreformierung
an Kupfer-Katalysatoren und berichteten, dass unter 300 °C H, und Acetaldehyd gebildet
werden, wahrend tiber 300 °C die Bildung von Aceton gemaR Gl. 2-11 erfolgt [18].

Durch die Kombination von zwei oder mehreren aktiven Metallen kann die Aktivitat,
Selektivitdt und Stabilitdt der Katalysatoren verbessert werden. Meistens werden Ni-
Katalysatoren fur die Ethanol-Dampfreformierung aufgrund der geringen Kosten und der
hohen Aktivitat fur die Ethanol-Zersetzung (durch die Spaltung der C-C-, C-H- und
O-H-Bindungen) verwendet. Das Hauptproblem bei monometallischen Ni-Katalysatoren ist
die Deaktivierung des Katalysators entweder durch Sintern oder durch die Coke-Bildung. Die
Zugabe von Cu verringert die Coke-Bildung [19].

Marino et al. untersuchten den Einfluss von Ni mit verschiedenen Beladungen auf
Cu/Ni/K/y-Al,03-Katalysatoren in der Dampfreformierung von Bioethanol bei 300 °C. Dabei
wurden einmal 3%-iges und einmal 6%-iges Cu mit jeweils verschiedener Ni-Beladung
(0,1,25 wund 6 Gew.-%) getestet. Mit zunehmendem Ni-Gehalt wird die
C-C-Bindungsspaltung erleichtert. Dadurch werden weniger C,-Komponenten (Acetaldehyd,
Essigsdure) als gasformige Ci-Komponenten (CH4, CO) gebildet, und die Selektivitat zu
Wasserstoff wird erhoht. Die sauren Zentren am Al,O3-Trégeroxid wurden durch K-Zugabe
neutralisiert und somit die Dehydratisierungsreaktion von Ethanol verringert [20].

Velu et al. verwendeten CuNiZnAl-Mischungen mit verschiedenen Cu/Ni-Verhaltnissen als
Katalysatoren in der oxidativen Dampfreformierung von Ethanol. Es zeigte sich, dass
Cu-reiche Katalysatoren stark zu einer Dehydrierung von Ethanol zu Acetaldehyd und
Ni-reiche Katalysatoren zu einer Aufspaltung von C-C-Bindungen zu CO-, CO,- und
CHgj-Produkten neigen [21].

2.3.2 Tragermaterialen

Neben der Wahl des aktiven Metalls beeinflusst das Tragermaterial die katalytischen
Eigenschaften von Metallkatalysatoren stark. Es bestimmt unter anderem die Verteilung und
die Stabilitdt der Metallpartikel, kann aber auch Einfluss auf die Morphologie und die
elektronischen Eigenschaften haben. Das Metalloxid kann selber auch an der Reaktion
teilnehmen.
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Llorca et al. untersuchten das Verhalten von verschiedenen Metalloxiden ohne
Metall-Beladung (MgO, Al,Os3, SiO,, V20s, ZnO (iber zwei verschiedene Synthesemethoden,
La,03, CeO, und Sm;03) in der Ethanol-Dampfreformierung [22].

—4—Mg0 -B-Al,0; —#-Si0; —-TiO3 —0-Vo0g
~A—2Zn0O(1) ——2Zn0(2) —8—Las03 —k—Ce02 —&—Sm203

100 ~

Conversion(%)
Fe (2]] =]
o o =

N
o
1

0

550 600 650 700 750
TIK

Abb. 2-6:  Ethanol-Umsatz als Funktion der Temperatur in der Ethanol-Dampfreformierung
uber verschiedenen Metalloxiden. Entnommen von [22].

Abb. 2-6 fasst die Reaktionsfdhigkeit der Metalloxide zur Ethanol-Dampfreformierung
zwischen 550-750 K zusammen. Der Umsatz von Ethanol erhoht sich mit steigender
Temperatur. V,0s5 und Al,O3 sind die aktivsten Oxide fur die Totalumwandlung von Ethanol
bei niedriger Temperatur (623 K), wobei tber Al,O3 die Dehydratisierungsreaktion zu Ethen
wegen der Aciditdt des Tragers in grofRerem Ausmall (100%-ige Selektivitat bei 723 K)
stattfindet. Uber ZnO wird die Dehydrierung von Ethanol zu Acetaldehyd und die Aldol-
Kondensation zu Aceton aufgrund der basischen Zentren begiinstigt.

Fajardo at al. untersuchten den Einfluss verschiedener Ni-beladener Oxidtrager
(Ni/Al;03, Ni/MgO, Ni/SiO; und Ni/ZnO) auf die Dampfreformierung von Ethanol. Die
Saure-Base-Eigenschaften der Trégermaterialen beeinflussen direkt die Selektivitdt des
Katalysators. Aufgrund der sauren Zentren findet bei Al,O; eine Dehydratisierung von
Ethanol statt, wahrend bei MgO die Dehydrierung bevorzugt erfolgt. Bei einer
Reaktionstemperatur von 400 °C nimmt die Aktivitit in der Reihenfolge
Ni/SiO, >> Ni/Al;O3 > Ni/ZnO > Ni/MgO und die Selektivitit zu Wasserstoff in der
Reihenfolge Ni/SiO; = Ni/MgO > Ni/ZnO >> Ni/Al,O3 ab. Aufgrund der feinen Verteilung
der Metallpartikel auf SiO, wurde ein hoherer Umsatz von Ethanol und eine hohere
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Selektivitat zu H, beobachtet. Uber Al,O; war eine niedrige Selektivitat zu H, wegen der
verstarkten Coke-Bildung auszumachen [23].

Li et al. untersuchten auf ZrO, basierende Ni-Katalysatoren mit verschiedenen kristallinen
Phasen und PartikelgroBen von ZrO,. Die Abnahme der ZrO,-PartikelgroRen erhoht die
Wechselwirkung  zwischen  Metallpartikel und  Oxidtrdger, und dadurch die
Katalysatoraktivitat. AuRerdem gilt: Je kleiner die PartikelgréRe von Ni ist, desto aktiver ist
der Katalysator in der C-C- sowie C-H-Spaltung, der Methanisierung und WGS-Reaktion.
Die tetragonale kristalline Phase von ZrO, zeigte eine hohere Aktivitat in der WGS-Reaktion
als monoklines ZrO,, war aber weniger aktiv in der Methan-Dampfreformierung. In
Abhangigkeit der Temperatur zeigten die Ni/ZrO,-Katalysatoren eine héhere Aktivitat und
Stabilitat in der Ethanol-Dampfreformierung bei erhohter Temperatur [5].

Benito et al. untersuchten sechs verschiedene ZrO,- und SiO; stabilisierte ZrO,-getrégerte
Cu-, Ni- und Co- beladene (Gew.10%) Katalysatoren (CuZr, NiZr, CoZr und CuZrSi,
NiZrSi, CoZzrSi) fur Ethanol-Dampfreformierungsreaktionen [24]. Die
Cu/ZrO,-Katalysatoren haben eine grofiere Neigung zur Dehydratisierung von Ethanol zu
Ethen, wobei mit zunehmender Oberflichenaciditdt durch die Zugabe von SiO; die
Ethenproduktion erhoht wird. Ni- und Co- Katalysatoren hingegen zeigten Kkeine
Ethenbildung, aber eine hohere Selektivitit zu C;-Komponenten.

Die Metalloxide spielen eine wichtige Rolle flr die Lebensdauer, Aktivitdt und Selektivitét
der Katalysatoren. Die Coke-Bildung kann durch Gittersauerstoff aus dem Trégeroxid
reduziert werden, wobei der Gittersauerstoff der Metalloxide als Oxidationsspezies dient.
Aulerdem erfolgt die Aktivierung von Wasser durch Chemisorption an der Oxid-Oberflache.



Kapitel 3

Experimentelles

In dieser Arbeit wurden als Trageroxide kommerzielles ZnO (Alfa Aesar) und Zr(OH), (MEL
chemicals XZO 880/01) verwendet. Zr(OH), wurde bei 700 °C 2h zu ZrO; kalziniert. Fir die
Herstellung der Katalysatoren wurden die Metallnitrate Cu(NOg); - 3 H,O (Fluka p.a.) und
Ni(NO3), - 6 H,O (Merck p.a.) eingesetzt.

Fir FTIR, TPD und katalytische Testmessungen wurde absoluter Ethanol (Chem-Lab NV)
verwendet.

3.1 Katalysatorpraparation

Alle in dieser Arbeit verwendeten Katalysatoren wurden mittels Impragnierungsverfahren
hergestellt. Fir mono- und bimetallische Katalysatoren wurden Kupfer- und Nickelnitrate in
den entsprechenden gewiinschten Verhaltnissen (Cu:Ni 1:0, 3:1, 1:1, 1:3 und 0:1) in Wasser
gelost. Danach wurde ZrO,- oder ZnO-Pulver unter Rihren in dieser Losung suspendiert.
Anschliefend wurden die Katalysatoren bei 120 °C Uber Nacht getrocknet und bei 450 °C
2 Stunden kalziniert. Alle Katalysatoren wurden mit jeweils insgesamt 5 Gew.-% Metall
beladen. Zusatzlich wurde eine CuZnO-Probe mit einer héheren Beladung von 10 Gew.-%
hergestellt. Tabelle 3.1 zeigt die Zusammensetzungen der Katalysatoren und ihre
Bezeichnungen.
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Tabelle 3.1:  Zusammensetzung der durch Imprégnierung von ZrO, und ZnO hergestellten
Katalysatoren und ihre Bezeichnungen.

Name ZrO, ZnO Cu Ni
Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-%
Z 100 - - -
Cz 95 - 5 -
31CNZ 95 - 3.75 1.25
11CNZ 95 - 2.5 2.5
13CNZz 95 - 1.25 3.75
NZ 95 - - 5
ZnO - 100 - -
CuznO - 95 5 -
NiZnO - 95 - 5
10CuznO - 90 10 -

3.2 N, Physisorption

Die spezifischen Oberflachen des Katalysators wurden mittels N, Physisorption nach der
BET-Methode mit einem ASAP-2020 Micromeritics-Gerét von ca. 700 mg Probe bestimmit.
Vor der Np-Adsorption wurden die Proben im Vakuum (<13 pbar) 1 Stunde lang bei 300 °C
ausgegast. Die Stickstoffadsorption erfolgte bei 77 K.

3.3 FTIR Spektroskopie

Die In-Situ-FTIR-Transmissionsmessungen der Ethanol-Adsorption an den verschiedenen
Katalysatoren wurden an einem Bruker-Vertex 70 Spektrometer mit einer Auflésung von
4cm? in einer Hochvakuumzelle durchgefiihrt. Fehler! Verweisquelle konnte nicht
efunden werden. zeigt eine schematische Darstellung der Vakuum-IR-Zelle.
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Abb. 3-1  Experimenteller Aufbau fir die IR-Messungen.

Das IR-Spektrometer ist mit einem Globar als Strahlungsquelle und mit einem
Quecksilber-Cadmium-Tellurid (MCT)-Detektor ausgestattet. Das Pumpsystem besteht aus
einer Drehschieberpumpe fiir das Vorvakuum (<1 mbar) und einer Turbomolekularpumpe,
die in der Probenkammer einen Druck von ca. p<10°mbar erreichen kann. Die
Drucklberwachung erfolgt in der Kammer durch zwei Druckmessdosen: einer MKS Baratron
Typ 626 fur Driicke oberhalb von 1 mbar und einer Pfeiffer Vakuum CMR 264 fir Driicke
unter 1 mbar. Gase und Dampfe kénnen in die Kammer Uber ein Nadelventil eingeleitet
werden. Die Probentemperatur wird durch ein Thermoelement Typ K, das mit einem
Eurotherm-Temperaturregler 902 verbunden ist, gemessen. Die Probe kann entweder tber
einem Kihlkreislauf mit flissigem Stickstoff bis zu 163 K abgekihlt oder mit einem
Heizdraht bis zu 773 K aufgeheizt werden. Die Proben werden in Form von Presslingen in
die Zelle eingebracht.

Um ein gutes Signal-Rausch—Verhaltnis zu haben, wurden alle Spektren mit 128 Scans
aufgenommen.

3.3.1 Probenvorbehandlung und Reaktionsbedingungen

Nach dem Einsetzen der Probe in der Zelle wurde diese fir einige Minuten evakuiert. Die
Probe wurde zuerst mit 100 mbar O, oxidativ vorbehandelt, wobei die Temperatur von
Raumtemperatur bis 400 °C mit 10 °C/min in Sauerstoffatmosphére erhoht wurde. Nach
20 Minuten wurde die Kammer erneut evakuiert und es wurde 5 Minuten lang bei 400 °C im
Vakuum gewartet. Danach wurde die Probe auf 100 °C im Vakuum abgekuhlt. Fir die
reduktive Vorbehandlung wurden die Proben in eine Gasmischung aus 100 mbar H, und
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800 mbar N2 mit einer Heizrate von 10 °C/min auf 400 °C geheizt. Nach 20 Minuten wurde
die Kammer bei 400 °C erneut evakuiert und im Vakuum weitere 20 Minuten gewartet.
AnschlieRend wurde die Probe auf 30 °C abgekuhlt. Vor der Dosierung von Ethanol wurde
ein Spektrum der reduzierten Probe aufgenommen.

Nach der Reduktion der Probe wurde bei 30 °C 1 mbar Ethanol in den Probenkammer
zudosiert und 20 min. lang gewartet. Danach wurde die Probenzelle evakuiert und mit einer
Heizrampe von 5 °C/min auf 500 °C geheizt, wobei in jener Minute ein Spektrum
aufgenommen wurde. Die Spektren wurden miteinander verglichen und die auftretenden
Peaks den charakteristischen Molekulschwingungen zugeordnet.

3.4 Temperatur-programmierte Desorptionsmessungen (TPD)

Bei der Ethanol-TPD Analyse wurden die desorbierten Spezies mittels Massenspektrometer
analysiert. Hierbei wurden die Fragmentionen nach der Masse zu Ladungsverhaltnissen (m/z)
getrennt und mittels SEM bestimmt. Die charakteristischen m/z-Werte gegen Temperatur
sind in den Abbildungen in Kapitel 4 dargestellt. In der Tabelle 6.3 im Anhang-C sind die
wichtigsten Molekdle und ihre m/z-Werte ersichtlich.

Die TPD-Analyse wurde in einem Vakuumsystem (siehe Abb. 3-2) durchgefuhrt, welches
eine Drehschieberpumpe (llmvac Typ 320016) zum Evakuieren das Proben- und
Dosiersystems, eine Membranpumpe (Vacuubrand MZ 2T) fir Vorvakuum und eine
Turbomolekularpumpe (Pfeiffer TMU 065, < 10 mbar) fiir UHV beinhaltete.

DI@ y X A
QMS kg

Turbomolekular-
i
Membranpumpe Probe H, O
2 2

Drehschieberpumpe

Abb. 3-2:  Schematischer Aufbau der TPD-Apparatur.
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Fir die Messungen wurden 100 mg Probe in eine Quarzeprouvette gefullt. Ein Quarzwolle-
Pfropfen verhinderte das Ansaugen der Pulverproben durch die Vakuumpumpen. Das Gefal3
wurde in den Ofen eingebaut, dessen Temperatur mit einem Thermoelement Typ K gemessen
wurde. Mittels Eurotherm 2416 wurde die Aufheizrate wahrend der Desorption kontrolliert.
Dampfe und Gase wurden mittels Membranventil (V1) in das Probenrohr dosiert. Der Druck
wurde mit einem kapazitiven Membran-Vakuummeter (D;, Pfeiffer CMR 361, Messbereich
107-1100 mbar) kontrolliert.

Anschliefend wurde das Leckventil (V,, Balzers UDV 035) zum Massenspektrometer
vorsichtig gedffnet, bis der Druck in der Messkammer bei ca. 5.10° mbar konstant war. Der
Druck in der Kammer wurde mit Hilfe einer Kaltkathoden-Druckmessdose (D, Pfeiffer
PKR 251) kontrolliert. Die beim Aufheizen der Probe desorbierenden Molekile wurden mit
einem Quadrupolmassenspektrometer (QMS, Balzers Prisma QME 200) analysiert.

3.4.1 Probenvorbehandlung und Durchfihrung der TPD

Das mit den Proben geflllte Quarzglasproberéhrchen wurde im Ofen fixiert und durch V3
evakuiert. Fir die Oxidation und Reduktion der Probe wurden die gleichen Zeiten,
Temperaturen und Gaspartialdriicke wie bei der FTIR-Messungen verwendet. Nach der
Reduktion der Probe wurde 1 mbar Ethanol bei 30 °C zudosiert, 20 min. lang gewartet und
anschliefend evakuiert. Nach dem Evakuieren wurde noch eine weitere Stunde unter
Vakuum gewartet, um die an den Katalysatoren physisorbierten Molekile weitgehend zu
entfernen.

Nach der Vorbehandlung der Probe wurde der Druck im Massenspektrometer durch Offnung
des Leckventils (V>) eingestellt.

Anschliellend wurde die Probe von Raumtemperatur bis 650 °C mit 5 °C/min kontinuierlich
aufgeheizt und dabei die Desorptionsprodukte als Funktion der aktuellen Temperatur on-line
mittels Massenspektrometer bestimmit.

3.5 Kinetikmessungen

3.5.1 Experimenteller Aufbau

Die katalytische Aktivitat und Selektivitdt wurden in einem kontinuierlich betriebenen
Festbettreaktor untersucht. 50 mg der Probe wurden in das Reaktorrohr aus Quarzglas mit
4 mm Durchmesser gefullt und zwischen zwei Glaswollstopfen fixiert. Das Quarzglasrohr
wurde anschlieend in den Ofen eingebaut und mit Schraubverbindungen befestigt. Die
Temperatur des Reaktors wurde mit einem Thermoelement Typ K gemessen, und die
Reaktionstemperatur wurde mittels Eurotherm 902 wahrend der Reaktion kontrolliert. Die
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Gase (H2/He, O, und He) wurden mittels Massendurchflussregler (MKS Typ 247) zum
Reaktor dosiert. Ethanol und Wasserdampf wurden tber zwei von He durchstromte Sattiger
zugefihrt, die in einem mit Wasser gefillten Kryostaten (Ministat 230-cc) platziert und
konstant bei 15 °C gehalten wurden. Alle Leitungen wurden beheizt, um Kondensationen zu
vermeiden. Abb. 3-3 zeigt das Schema der Reaktionsapparatur.

Abzug ,\

Ik + - -> Katalysator

P : W Sy b y i i
Sattiger :%JIQ.S,S enspektrometer
( )

7 |t
Y

Gaschromatographie

Abzug

5%H, O He
in He

Abb. 3-3:  Schematischer Aufbau fiir die kinetischen Messungen.

Die Reaktionsprodukte wurden mit einem HP 6890 Gaschromatographen analysiert. Zur
Auftrennung der Produkte und Edukte wurde eine HP-Plot Q Sdule mit Polystyrol-
Divinylbenzol als Stationdre Phase und He als Trégergas verwendet. Am Ende der S&ule
befindet sich ein Flammenionisationsdetektor (FID), welcher die austretenden Stoffe nach
einer bestimmten Aufenthaltszeit in der Sdule (Retentionszeit) detektiert.

CO und CO; wurden komplett tiber einem Nickel-Katalysator zwischen der GC-S&aule und
dem Detektor zu Methan —in der so genannten “Methanisierung®- umgewandelt, um sie Uber
den empfindlicheren FID in Form von Methan detektieren zu kénnen. Das CO wurde auch
mittels MS detektiert, weil die Retentionszeiten in der HP-Plot/Q- Saule sowohl fiir CO als
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auch fir CH,4 gleich waren und eine getrennte Bestimmung mittels GC daher nicht moglich
war.

Das gewiinschte Reaktionsprodukt H; wurde semi-quantitativ mittels MS (OmniStar
GSD 320 O2 mit einem Sekundarelektronenvervielfacher Detektor) nachgewiesen, weil der
thermische Leitfahigkeitsdetektor (TCD) fur H, nicht empfindlich ist, wenn als Trégergas
Helium verwendet wird.

Die GC-Einstellungen wurden in den Tabelle 3.2 gezeigt. Zur Probennahme zu den
gewiinschten Reaktionszeiten wurde ein 6-Wegventil mit Probenschleife verwendet.

Tabelle 3.2:  Die GC-Einstellungen bei der EDR.

GC-Einstellung Werte
Tlnjektion 200 °C
Tofen 50 °C (5 min.)—100 °C (10 min)—150 °C (15 min.)

[ Heizrate 50 °C/min]
TDetektor 200 °C

Der Umsatz von Ethanol und die Selektivitdt zu den verschiedenen C-hdltigen Produkten
wurden mit den folgenden Gleichungen berechnet.

A ou
Xgthanot (%) = (1 — =F-22) X 100 (G. 3-1)
EtOH (in)
S; (%) = &TA X 100 (G. 3-2)
*Aj out

Xethanot 1St der Umsatz an Ethanol, i ist die Anzahl an C-Atomen im Produkt, S; ist die
Selektivitat fur die jeweiligen Produkte und A; die kalibrierte Fl&ache einer Spezies am FID.

3.5.2 Vorbehandlung und Reaktionsbedingungen

Alle Proben wurden vor der Dampfreformierung von Ethanol zuerst oxidiert und dann
reduziert. FlUr die Oxidation des Katalysators wurde kontinuierlich ein Durchfluss von
20% O, in He Gasgemisch (Gesamtfluss 50 mL/min) durch den Reaktor geleitet und dieser
von Raumtemperatur (30 °C) auf 400 °C mit 10 °C/min aufgeheizt. Bei 400 °C wurde
20 min. gewartet. Daraufhin wurde der Gasstrom auf 100% He umgeschaltet und noch 15
min bei dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wurden die Katalysatoren bei 400 °C mit
5% H, in He (Gesamtfluss 50 mL/min) reduziert. Nach 15 min. wurde der Gasstrom
nochmals auf 100% He geschaltet und der Ofen mit 10 °C/min auf 100 °C abgekdhlt.
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Nach der Vorbehandlung des Katalysators wurde die Reaktionsmischung mit einer
Durchflussrate von 50 mL/min durch den Reaktor geleitet. Es wurde die He-Flussrate fur
Ethanol und flr Wasser so eingestellt, dass das Reaktionsgemisch ein molares Verhéltnis von
1 zu 3 aufwies (Gl. 2-1). Die Parameter zum Einstellen des Verhaltnisses sind in Tabelle 3.3
zusammengefasst.

Tabelle 3.3:  Parameter fur die Reaktionsgemischzusammensetzung fur die EDR.

Gasflisse
Edukte Ts[°C] ps [mbar] [ml/min] (in He)  pgr[mbar]

Ethanol 15 43,4 5,8 5,03

Wasser 15 17,05 4472 15,07

Ts: Sattigungstemperatur,
ps : Sattigungsdampfdruck bei Ts,
pr: Partialdruck in der Reaktionsmischung.

Bei den kinetischen Messungen wurde die Temperatur im Katalysatorbett mittels eines
Thermoelementes gemessen. Das Katalysatorbett wurde schrittweise mit einer Heizrate von
10 °C/min von 100 bis 600 °C aufgeheizt. Die Injektionen in den GC erfolgten jeweils 50
min. nach Erreichen der Soll-Temperaturen. GC-Messungen wurden bei den
Reaktortemperaturen 100, 200, 300, 400, 500 und 600 °C durchgefihrt.
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Ergebnisse

4.1 Physisorption

In Tabelle 4.1 sind die Ergebnisse der BET-Messungen dargestellt. Die Messungen ergaben,
dass die spezifische Oberflache der ZrO,- und ZrO,-getragerten Katalysatoren (mono- und
bimetallische) groRer als die der ZnO-basierten Materialien ist. Die Metallbeladung hatte
kaum Einfluss auf die GroRe der spezifischen Oberflache.

Tabelle 4.1:  N,-Physisorptionsanalyse der Katalysatoren

BET Oberflache BET Oberflache
Probe (m#/g) Probe (m?/g)
V4 36,6 ZnO 4,3
Ccz 36,6 CuzZnO 3,2
11CNZ 35,1 10CuZnO 3,1

31CNZ 355 NiZnO 4,7
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4.2 FTIR, TPD und Kinetische Messungen an verschiedenen
Katalysatoren

Die Wechselwirkung von Ethanol mit den Katalysatoren - also Adsorption, Desorption und
Oberflachenreaktionen - wurden tber FTIR und TPD untersucht. Die Adsorptions- bzw.
Desorptionsprodukte wurden von Ethanol als Funktion der aktuellen Temperatur bestimmt.
Nach der Adsorption des Ethanols an der Katalysatoroberflache liegt es als Ethoxyspezies
vor. Dieses weist charakteristische symmetrische und asymmetrische Streckschwingungen
(vas(CH3), vs(CH3), vas(CH2) und vs(CH,)) zwischen 2800-3000cm™ wund eine
Deformationsschwingung (5 (CHs)) zwischen 1370-1390 cm™ auf. AuRerdem kénnen in dem
Bereich  zwischen  1050-1160 cm™  die  symmetrischen und  asymmetrischen
Streckschwingungen von mono- und bidentat gebundenen (m-v(CCO) und b-v(CCO))
Ethoxy-Spezies beobachtet werden.

Die katalytischen Eigenschaften der Katalysatoren fir die Ethanol-Dampfreformierung
wurden mit GC-FID sowie MS-Analyse der entstandenen Produkte nach Durchfluss durch
einen Fixbettreaktor untersucht.

421 ZnO

4.2.1.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD

Abb. 4-1 zeigt ein IR-Spektrum, das vor und nach der Ethanol-Adsorption bei verschiedenen
Temperaturen an einem vorreduzierten ZnO aufgenommen wurde. Die Banden bei 2961 cm™
und bei 2920 cm™ sind asymmetrische Streckschwingungen (vas(CH3) und vas(CHy)), bei
2862 cm™ ist eine symmetrische Streckschwingung (vs(CH3)), bei 1385cm™ eine
Deformationsschwingung  (5(CH3)) der Ethoxy-Spezies. Bei 1124cm™ liegt die
asymmetrische Streckschwingung (m-vs(CCO)) und bei 1065 cm™ die asymmetrische
Streckschwingung (b- v4;(CCO)) von monodentat bzw. bidentat gebundenen Ethoxy-Spezies
[13, 25-28]. Des Weiteren konnen die Peaks bei 1559 cm™ und bei 1435 cm™ entweder
oberflachengebundene Carbonat-Spezies [29] oder v,(OCO) und vs(OCO) Schwingungen
von bidentaten Acetat-Spezies zugeordnet werden, welche (ber Oxidation von
Ethoxygruppen produziert werden [30]. Die Banden der Acetat- oder Carbonatspezies sind
erst ab 300 °C in den Spektren zu sehen.
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Abb. 4-1: In-situ FTIR Spektrum von vorreduziertem ZnO.

In Abb. 4-2 sind die Produkte, die nach der Adsorption von 1 mbar Ethanol auf ZnO mit
steigender Temperatur im Vakuum desorbiert wurden, dargestellt. Zwischen 100 °C und
300 °C fand die Desorption von molekularem Ethanol statt. Die Reaktionsprodukte wurden in
zwei verschiedenen Temperaturbereichen erforscht. Im niedrigen Temperaturbereich
(zw.160-340 °C) wurde nur H; als Produkt beobachtet, welches durch Ethanol-Dehydrierung
entstand. Im hoheren Temperaturbereich (360-520 °C) wurden wegen der Dehydratisierung
von Ethanol zu Ethen und H,O detektiert. Die Desorption von H;, CO, und CH, in diesen
Temperaturbereich war auf Zersetzung und Reformierung von Ethanol mit entstandenem
Wasser und/oder Oxidation aus Gittersauerstoff oder —OH Gruppen zurtickzufiihren. Die
CO,-Bildung geschieht im selben T-Bereich, wo auch Acetat/Carbonat an der Oberflache (in
Abb. 4-1) sichtbar ist.
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Abb. 4-2:  Ethanol TPD-Profil auf vorreduziertem ZnO.

4.2.1.2 Katalytischer Test: GC- und MS-Analyse

Abb. 4-3 stellt den Reaktionstemperatureffekt auf die Umsetzung von Ethanol und die
Selektivitdt zu den beobachteten Reaktionsprodukten auf vorreduzierten ZnO wahrend der
Ethanoldampfreformierung dar. Die vollstdndige Umsetzung von Ethanol wurde bei 600 °C
festgestellt. Die Dehydrierung von Ethanol zu Acetaldehyd (Selektivitat 80-90%) wurde ab
300 °C beobachtet. Daneben wurden Ethen, Aceton und CO; in geringen Mengen zwischen
300-500 °C detektiert.
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Abb. 4-3:

Effekt der Reaktionstemperatur fir die Umsetzung von Ethanol und die Selektivitat der
Reaktionsprodukte auf ZnO.

Abb. 4-4 zeigt, dass die H,-Produktion ab 400 °C stark anstieg, wobei die hdchste Menge bei
500 °C detektiert wurde. Jedoch war bei dieser Temperatur der Katalysator nicht stabil und
mit steigender Reaktionszeit nahm die H,-Bildung ab.
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4.2.2 ZrO,

4.2.2.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD

Nach der Vorbehandlung des ZrO,-Katalysators wurde bei 30 °C ein IR-Spektrum
aufgenommen. Nach der Adsorption von Ethanol erfolgten weitere Aufnahmen bei erhéhten
Temperaturen. In Abb. 4-5 sind der Temperatureffekt und oberflachengebundene Spezies
veranschaulicht.

Die Spektren zeigen ahnliche Banden wie am ZnO. Zusétzlich beobachtete man Banden bei
2711 cm™  (symmetrischer Streckschwingung vs(CH2)) und bei 1065cm™ (bidentat
gebundene asymmetrische Streckschwingungen b-v,(CCO)) konnen Ethoxy-Spezies
zugeordnet werden. Die Banden der Ethoxy-Gruppen verschwanden bei hoherer Temperatur
(~500 °C) als beim ZnO. Carbonat-/Acetatspezies tauchen ebenfalls erst bei hoheren
Temperaturen (ab 300 °C) auf.
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Abb. 4-5: In-situ FTIR Spektrum auf vorbehandeltem ZrO,.

Die Desorptionsprodukte wurden nach der Adsorption von 1 mbar Ethanol auf ZrO, mit
steigender Temperatur (im Vakuum) in Abb. 4-6 aufgezeichnet.
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Das molekulare Ethanol verliel? die Oberflache zwischen 60 °C und 320 °C. Bei 300 °C gab
es einen scharfen Peak von H; und ein Peak von CO,, welche durch die Reformierung von
Ethanol mit gebildetem Wasser (durch Dehydration von Ethanol zu Ethen) entstanden sein
konnten. Weiters fand bei 450 °C eine CO;- und eine geringere H,-Desorption statt. Der
Grund dafur ist die Oxidation von oberflaichengebundenen Acetat-Spezies durch
Gittersauerstoff oder OH-Gruppen, die durch chemisorbiertes Wasser entstanden sind, bzw.
die Desorption von Carbonatspezies.

100 200 300 400 500 600

m/zzlllllll""”l"'lll”'l"—SGOE—OH

2,20E-011

1,10E-011

m/z 44 CO_ 420E-012

2,80E-012

1,40E-012
3,87E-010

3,44E-010

3,01E-010

2,12E-011

MS Intensitit

1,59E-011

1,06E-011

m/z 15 . .
m/z 31 C ]

100

IR ST S IS T S I

200 300 400 500 600

Temperatur [°C]

Abb. 4-6: Ethanol TPD-Profil auf vorbehandeltem ZrO..

4.2.2.2 Katalytischer Test: GC- und MS-Analyse

Die Umsetzung von Ethanol und die Selektivitat zu den jeweiligen Reaktionsprodukten mit
steigenden Temperaturen auf vorbehandeltem ZrO,-Katalysator sind in Abb. 4-7 ersichtlich.
Die vollstdndige Umwandlung von Ethanol wurde ab 400 °C beobachtet. Bei 300 °C fand
eine Ethanol-Dehydratisierung und ab 400 °C die Zersetzung zu CO,, CH,4 und H, statt.
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Abb. 4-7:

Effekt der Reaktionstemperatur fur die Umsetzung von Ethanol und die Selektivitat der

Reaktionsprodukte auf ZrO.,.

Abb. 4-8 illustriert, dass die H,-Produktion ab 300 °C einsetzte, wobei die hdchste
H,-Ausbeute bei 600 °C beobachtet wurde. Die Stabilitat des Katalysators am ZrO, war

deutlich b
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4.2.3 Cu-ZnO

4.2.3.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD

Das IR-Spektrum an einem CuZnO-Katalysator wurde vor und nach der Ethanol-Adsorption
mit steigenden Temperaturen aufgenommen (Abb. 4-9). Im Spektrum waren &hnliche Banden
und Spezies zu sehen wie am ZnO und ZrO,. Die Ethoxy-Banden waren ab 400 °C nicht
mehr sichtbar. Ab 300 °C wurden Carbonat- und/oder Acetat-Spezies auf der Oberflache
beobachtet, die mit steigender Temperatur an Intensitdt zunahmen. Zusétzlich tauchte bei
300 °C eine CO-Streckschwingungsbande bei 1978 cm™ auf, wobei diesen Bereich
charakteristisch fur eine verbriickende CO-Bindung am Cu ist.
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Abb. 4-9: In-situ FTIR Spektrum von vorreduziertem CuznO.

Die Produkte, die mit steigender Temperatur nach der Adsorption von 1 mbar Ethanol auf
5 Gew.-% CuZnO im Vakuum desorbiert wurden, sind in Abb. 4-10 dokumentiert.

Das Ethanol wurde zwischen 50 °C und 240 °C desorbiert. Bei zirka 220 °C wurde die
Bildung/Desorption von H; beobachtet, der durch die Dehydrierung von Ethanol zu
Acetaldehyd gebildet wird. Bei 400 °C wurden erneut H, sowie CO, und H,O desorbiert,
welche durch Reformierung und Oxidation von Ethanol entstanden.
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Abb. 4-10: Ethanol TPD-Profil auf vorreduziertem CuZnO.

4.2.3.2 Katalytischer Test: GC- und MS-Analyse

Die Abhangigkeit von Umsatz und Produktselektivitdt von der Reaktionstemperatur in der
Ethanol-Dampfreformierung Gber CuzZnO ist in Abb. 4-11 dargestellt. Die vollstdndige
Umwandlung von Ethanol wurde bei 600 °C beobachtet. Zwischen 200 °C und 300 °C wurde
eine 100%-ige Selektivitdt zu Acetaldehyd beobachtet, welches durch Dehydrierung von
Ethanol gebildet wird. Weiters fand bei 400 °C eine Dehydratisierung von Ethanol zu Ethen
statt. Die Bildung von Aceton durch eine Aldol-Kondensationsreaktion tber Gl. 2-11 wurde
bei 500 °C beobachtet.
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Abb. 4-11: Effekt der Reaktionstemperatur fur die Umsetzung von Ethanol und die Selektivitéat der
Reaktionsprodukte auf vorreduziertem CuzZnO.

Abb. 4-12 zeigt, dass die H,-Produktion ab 200 °C stattfand, wobei die hdchste Ausbeute bei

500 °C festgestellt wurde. Jedoch

ist die Stabilitat bei 500 °C sehr gering.
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Abb. 4-12: In-situ MS-Spektrum wéhrend der Dampfreformierung von Ethanol auf CuZnO.
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4.2.4 10Cu-ZnO

4.2.4.1 Desorptionsstudien von Ethanol: TPD
Zum Vergleich, um den Einfluss von Cu auf ZnO zu untersuchen, wurde eine Probe mit
10% Cu Beladung analysiert.

Aufgrund der starken IR-Absorption und zu geringer Transmission wurde kein IR-Spektrum
aufgenommen.

Abb. 4-13 zeigt die Desorption von molekularem Ethanol zwischen 50 °C und 220 °C in der
TPD. Ab 400 °C wurden CO,, Ethen und Wasser desorbiert. Bei 400 °C wurde Wasserstoff
desorbiert, der durch die Reformierung von Ethanol gebildet wurde. Bei zirka 600 °C wurde
CO;, desorbiert, das durch Oxidation von Ethanol zu Acetat und/oder Carbonat entstand. Eine
hohere Cu-Beladung zeigte bei niedrigen Temperaturen keine Hj- Desorption und ab ca.
360 °C eine Dehydratisierung von Ethanol zu Ethen.
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Abb. 4-13: Ethanol TPD-Profil auf vorreduziertem 10CuZnO.
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4.2.4.2 Katalytischer Test: GC- und MS-Analyse

Der Umsatz von Ethanol und die Selektivitdt fir die Reaktionsprodukte wurden bei
verschiedenen Temperaturen auf einem reduzierten 10CuzZnO wahrend der Ethanol-
Dampfreformierung analysiert und die Ergebnisse in Abb. 4-14 dargestellt.

Die vollstdndige Umwandlung von Ethanol wurde bei 500 °C beobachtet. Die Selektivitat zu
Acetaldehyd zwischen 200 °C und 300 °C entsprach der des 5%-igen CuZnO-Katalysators.

Bei 500 °C war die Selektivitdt zu Aceton um fast das 4-fache hoher (ca. 80%) als bei
5%-igem CuZzZnO.
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Abb. 4-14: Effekt der Reaktionstemperatur fir die Umsetzung von Ethanol und die Selektivitét der
Reaktionsprodukte auf vorreduziertem 10CuZnO.

Aus Abb. 4-15 ist zu entnehmen, dass die H,-Produktion ab 200 °C stattfand. Bei 500 °C war
die Stabilitdt des Katalysators mit fortschreitender Reaktionszeit nahezu konstant. Bei noch

hoheren Temperaturen deaktivierte der Katalysator mit der Zeit stark und dabei wurde
weniger Wasserstoff gebildet.



4.2 FTIR, TPD und Kinetische Messungen an verschiedenen Katalysatoren

1E-8 -

MS Intensitit

1E-9 1

100°C! 200°C ' 300°C ! 400°C | 500°C 600°C
(R B R A L R | AU L L (B
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Zeit [h]

Abb. 4-15 In-situ MS-Spektrum wahrend der Dampfreformierung von Ethanol auf 10CuznO.
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4.2.5 5Cu-ZrO,

4.2.5.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD
In Abb. 4-16 wurde das IR-Spektrum vor und nach der Ethanol-Adsorption auf einem

reduzierten CZ-Katalysator dokumentiert und der Temperatureffekt auf die gebildeten
Oberflachenspezies erforscht.

Das Spektrum zeigt ahnliche Oberflachenspezies wie am CuzZnO, aber die Banden der
Ethoxygruppen verschwanden bei 500 °C.
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Abb. 4-16: In-situ FTIR Spektrum von vorreduziertem CZ.

Fur die TPD-Analyse wurde 1 mbar Ethanol auf dem CZ adsorbiert. Die

gebildeten/desorbierten Produkte sind im Vakuum mit kontinuierlich steigender Temperatur
in Abb. 4-17 illustriert.

Das molekulare Ethanol wurde zwischen 70 °C und 200 °C desorbiert. Zwischen 100 °C und
220 °C fanden Dehydrierungs- und Dehydratisierungsreaktionen statt, die zur Bildung von
H,, Acetaldehyd, H,O und Ethen flihrten. Des Weiteren wurde bei 250 °C Reformierung und
Oxidation von Ethanol zu H, und CO; beobachtet.
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Abb. 4-17: Ethanol TPD-Profil auf vorreduziertem CZ.

4.2.5.2 Katalytischer Test: GC- und MS-Analyse
Die Produktselektivitat- und Umsatz-Anderung wihrend der Ethanoldampfreformierung bei
verschiedenen Temperaturen am CZ-Katalysator werden in Abb. 4-18 gezeigt.

Der vollstandige Umsatz von Ethanol wurde ab 500 °C beobachtet. Unter 300 °C wurde eine
hohere Selektivitdt zu Acetaldehyd (Dehydrierung) und Gber 300 °C zu Ethen
(Dehydratisierung) beobachtet. Ab 500 °C wurde auflerdem eine geringe Selektivitat zu
C;-Produkten festgestellt.
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Abb. 4-18: Effekt der Reaktionstemperatur fur die Umsetzung von Ethanol und die Selektivitat der
Reaktionsprodukte auf vorreduziertem CZ.

Abb. 4-19 zeigt, dass die H,-Produktion ab 200 °C stattfand, wobei die hochste Konzentration
bei 300 °C und 600 °C beobachtet wurde. Die Stabilitdt des Katalysators war bei 300 °C
geringer als bei 600 °C. Bei niedriger Temperatur wurde mdoglicherweise durch
Dehydratisierung von Ethanol zu Ethen und weiters durch Bildung von Kohlenstoff auf der
Oberflache die Stabilitdt des Katalysators erniedrigt. Mit steigender Temperatur wurden
durch Reformierung von Ethanol CO, und H; detektiert.
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Abb. 4-19: In-situ MS-Spektrum wahrend der Dampfreformierung von Ethanol auf CZ.
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4.2.6 Ni-ZnO

4.2.6.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD

Abb. 4-20 stellt das IR-Spektrum vor und nach der Ethanol-Adsorption bei unterschiedlichen
Temperaturen auf NiZnO dar. Das Spektrum zeigt Absorptionsbande geringer Intensitat
sowohl fur die Ethoxy-Gruppen (ab 300 °C nicht mehr sichtbar) als auch fiir die Carbonat-
oder Acetat-Spezies (zwischen 200 °C und 400 °C). Bei 200 °C tauchte hier auch eine
CO-Streckschwingungsbande bei 2030 cm™ auf, wobei diese eine charakteristische, linear
gebundene CO-Bindung am Ni ist.
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Abb. 4-20: In-situ FTIR Spektrum von vorreduziertem NiZnO.

In Abb. 4-21 sind die Produkte aufgezeichnet, die nach der Adsorption von 1 mbar Ethanol
auf einem NiZnO mit steigender Temperatur mit dem MS festgestellt wurden. Molekulares
Ethanol desorbierte zwischen 60 °C und 220 °C. Die Wasserstoffdesorption wurde tber den
T-Bereich von 100 °C und 480 °C beobachtet. Zwischen 100 °C und 280 °C fand die
Dehydrierungsreaktion  statt. Des Weiteren wurde zwischen 300-440°C eine
Dehydratisierungs- und ab 350 °C eine Zersetzungs- sowie Reformierungsreaktion zu H-0,
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Ethen, CO, CO, und H; beobachtet, wobei das gebildete CH4 im T-Bereich auch reformiert
worden sein koénnte.
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Abb. 4-21: Ethanol TPD-Profil auf vorreduziertem NiZnO.

4.2.6.2 Katalytischer Test: GC- und MS-Analyse
Abb. 4-22 stellt den Umsatz von Ethanol und die Selektivitat zu den verschiedenen Produkten
in Abhdngigkeit der Reaktionstemperatur an NiZnO wéhrend der Ethanoldampfreformierung
dar. Die vollstdandige Umsetzung von Ethanol wurde bei 500 °C erreicht. Die Selektivitat zu
Acetaldehyd war bei 300 °C am héchsten und nahm mit hoherer Temperatur wieder ab. Bei
400 °C bildeten sich auch Ethen und Aceton, wobei die Selektivitat niedriger als die zu
Acetaldehyd war. Ab etwa 400 °C fand die Dampfreformierung von Ethanol statt, die zur
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Produktion von CO; und H; fiihrte. AuRerdem sah man wegen der Zersetzung von Ethanol ab

400 °C die Selektivitat zu CH4 und/oder CO mit steigender Temperatur.
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Abb. 4-22: Effekt der Reaktionstemperatur fur die Umsetzung von Ethanol und die Selektivitat der
Reaktionsprodukte auf vorreduziertem NiZnO.

In Abb. 4-23 wurde das MS-Spektrum der Ethanoldampfreformierung wéhrend der Reaktion
bei verschiedenen Temperaturen aufgezeichnet. Daraus ist zu entnehmen, dass ab 300 °C
vorerst wenig und ab 400°C verstirkt Wasserstoff produziert wurde. Die
Wasserstoffausbeute war bei 500 °C und 600 °C zwar fast gleich, aber die Stabilitat bei

600 °C deutlich besser. Das Massensignal ? = 28 kann sowohl von CO als auch von Ethen

stammen. Mit der MS- und der GC-Analyse wurde nachgewiesen, dass unter 500 °C Ethen
(15% Selektivitat) und ber 500 °C CO gebildet wurde. Ab 500 °C sah man in Abb. 4-23 die
Intensitatsverringerung von CH,4, wéhrend das am GC detektierte Signal von CH4+CO mit
erhéhter Temperatur zunimmt (hohere Selektivitat zu CO als CH,). Hier wurde mittels MS
festgestellt, dass die Bildung von CO bei einer T>500 °C zu-, aber die Produktion von CH4
abnahm. Dies kann vermutlich auf Methanreformierung (GI. 2-11) zuriickgefiihrt werden,
wobei die Ni-Katalysatoren eine hohe Aktivitat aufweisen und Ni-basierte Katalysatoren als
kommerzielle Methanreformierung eingesetzt werden [31].
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Abb. 4-23: In-situ MS-Spektrum wahrend der Dampfreformierung von Ethanol auf NizZnO.
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4.2.7 Ni-ZrO,

4.2.7.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD

Abb. 4-24 stellt das IR-Spektrum vor und nach der Ethanol-Adsorption bei unterschiedlichen
Temperaturen an NZ dar. Das Spektrum zeigt gleiche Oberflachenspezies wie bei CZ. Aber
hier sind zwei verschiedene CO-Schwingungen am Ni: eine bei 2032 cm™ die
charakteristische linear gebundene, und andere bei 1865 cm™ fiir verbriickende
CO-Streckschwingungshbanden am Ni.
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Abb. 4-24: In-situ FTIR Spektrum von vorreduziertem NZ.

Aus Abb. 4-25 sind die Produkte zu entnehmen, die nach der Adsorption von 1 mbar Ethanol
auf NZ mit steigender Temperatur desorbiert wurden. Das molekulare Ethanol verschwand
zwischen 60 °C und 300 °C von der Oberflache des Katalysators. Die Wasserstoffdesorption
wurde in zwei unterschiedlichen Temperaturbereichen (bei ca. 280 °C und bei ca. 380 °C)
beobachtet. Das war vermutlich auf die Dehydrierung von Ethanol zu Acetaldehyd und H,
bei niedriger Temperatur und auf die Zersetzung von Ethanol und Acetaldehyd zu CH4, CO,,
und H, bei hoherer Temperatur zurlickzufihren. Bei 400 °C wurde auflerdem Ethen als
weiteres Produkt beobachtet.
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Abb. 4-25: Ethanol TPD-Profil auf vorreduziertem NZ.

4.2.7.2 Katalytischer Test: GC- und MS-Analyse

Abb. 4-26 zeigt den Verlauf des Ethanol-Umsatzes und die Selektivitdt zu den jeweiligen
Produkten an NZ in Abh&ngigkeit der Temperatur. Die vollstandige Umsetzung von Ethanol
wurde bei 400 °C beobachtet. Bei 200 °C war der Katalysator zu 100% selektiv zu
Acetaldehyd (bezogen auf die C-héltigen Produktionsspezies), das durch Dehydrierung von
Ethanol gebildet wurde. Bei 300 °C wurde zusétzlich eine &uRerst niedrige Selektivitat zu
Ethen festgestellt. Ab 400 °C fand die katalytische Ethanoldampfreformierung unter Bildung
von CO, und H; statt. Die Selektivitat zu den Produkten CH4 und/oder CO, die wegen der
Zersetzung von Ethanol entstanden, wurde ab 300 °C beobachtet.
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Abb. 4-26: Effekt der Reaktionstemperatur fur die Umsetzung von Ethanol und die Selektivitat der
Reaktionsprodukte auf vorreduziertem NZ.

Ab 300 °C wurde Wasserstoff produziert (Abb. 4-27), wobei der Katalysator bei einer
Temperatur ab 400 °C und 500 °C eine hohe Stabilitat und Wasserstoffausbeute aufwies. Bei
500 °C und 600 °C erhohte sich die Wasserstoffkonzentration aufgrund der Reformierung
von gebildetem Methan zu H, und CO (GI. 2-10).

Ab 500 °C ist zu sehen (wie bei NiZnO), dass die Bildung von Methan mit erhohter
Temperatur abnimmt, die CO-Bildung jedoch zunimmt. Da die Selektivitdt zu Ethen ab

400 °C gleich null war, wurde das Massensignal (% = 28) als CO interpretiert.

Bei der hochsten untersuchten Temperatur von 600 °C deaktivierte der Katalysator allerdings
vermutlich durch C-Ablagerungen.
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Abb. 4-27: In-situ MS-Spektrum wahrend der Dampfreformierung von Ethanol auf NZ.
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4.2.8 31CNZ (Bimetallischer CuNi 3:1 auf ZrO,)

4.2.8.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD

Abb. 4-28 stellt das IR-Spektrum vor und nach der Ethanol-Adsorption bei unterschiedlichen
Temperaturen auf einem Cu-reichen bimetallischen 31CNZ-Katalysator dar. Das Spektrum
weist gleiche Oberflachenspezies wie bei CZ auf. Das verbriickende CO-Bande am Cu wurde
hier bei 1972 cm™ beobachtet.
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Abb. 4-28: In-situ FTIR Spektrum von vorreduziertem 31CNZ.

Abb. 4-29 dokumentiert die Produkte der Ethanol-TPD auf dem 31CNZ Katalysator. Die
Ethanoldesorption wurde zwischen 60 °C und 220 °C beobachtet. Bei 180 °C sah man eine
deutliche Wasserstoffbildung durch Dehydrierung von Ethanol. Ab ca. 100 °C bis 400 °C
wurden Wasser und Ethen detektiert, was auf die Dehydratisierung von Ethanol
zuruckzufihren war. CO, wurde ab 220 °C detektiert, wobei dieses wahrscheinlich durch
Zersetzung/Oxidation von Ethanol entstanden war. Aulerdem kann es sein, dass die
CO,-Bildung durch chemisorbiertes Wasser am Trageroxid und CO (entstanden bei der
Zersetzung von Ethanol) durch die so genannten Wassergas-Shift-Reaktionen hervorgerufen
wurde.
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Abb. 4-29: Ethanol TPD-Profil auf vorreduziertem 31CNZ.

4.2.8.2 Katalytischer Test: GC- und MS-Analyse

Nach der Reduzierung des 31CNZ-Katalysators wurde die Dampfreformierung von Ethanol
untersucht. Die beobachteten Produktselektivitdten und die Umsetzung von Ethanol wurden
als Temperatur in der Abb. 4-30 dargestellt. Die vollstandige Umsetzung von Ethanol wurde
bei 500 °C beobachtet. Bei 300 °C erfolgte eine Dehydrierung von Ethanol zu Acetaldehyd.
AuRerdem fand bei 400 °C die Bildung von Aceton gemaR Gl. 2-11 statt.
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Abb. 4-30: Effekt der Reaktionstemperatur fur die Umsetzung von Ethanol und die Selektivitat der
Reaktionsprodukte auf vorreduziertem 31CNZ.

Wie aus Abb. 4-31 ersichtlich, setzte die Wasserstoffbildung ab 300 °C ein. Wahrend der
Katalysator im niedrigen T-Bereich und bei 600 °C deaktivierte, wies er eine stabile
H2-Produktion bei 500 °C auf.

Anhand der Fragmentierung konnte die Bildung von Ethen bei 250 °C nachgewiesen werden,
wahrend bei einer Temperatur ber 500 °C eine CO-Bildung erfolgte, d.h. im mittleren
Temperaturbereich (=300 °C) wurden H,;, CO,, Ethen und Acetaldehyd, bei hohen
Temperaturen hauptsachlich H,, CO und CO; gebildet.
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Abb. 4-31: In-situ MS-Spektrum wahrend der Dampfreformierung von Ethanol auf 31CNZ.
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4.2.9 11CNZ (Bimetallischer CuNi 1:1 auf ZrQO,)

4.2.9.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD

In diesem Fall wurde ein 11CNZ (2,5%Cu-2,5%Ni) zu Versuchszwecken herangezogen, um
den Einfluss verschiedener Beladungen von Cu und Ni bei bimetallischen Katalysatoren zu
untersuchen.

Das IR-Spektrum wurde vor und nach der Ethanol-Adsorption bei unterschiedlichen
Temperaturen aufgenommen und in Abb. 4-32 aufgezeichnet. Das Spektrum zeigt gleiche
Oberflachenspezies mit leichte Verschiebungen (+5 cm™) wie bei CZ.
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Abb. 4-32: In-situ FTIR Spektrum von vorreduziertem 11CNZ.

Abb. 4-33 zeigt die Ethanoldesorption zwischen 60 °C und 240 °C. Ab 200 °C sah man eine
deutliche Wasserbildung. Die Wasserstoffbildung erfolgte von 100 °C bis 250 °C durch
Dehydrierung von Ethanol. Die weitere Produktion von H; und CO, war wahrscheinlich auf
Dampfreformierung durch chemisorbiertes Wasser von Ethanol und gebildetem Methan
zurickzufihren.
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Abb. 4-33: Ethanol TPD-Profil auf vorreduziertem 11CNZ.

4.2.9.2 Katalytischer Test: GC und MS-Analyse

Abb. 4-34 zeigt den Reaktionstemperatur-Effekt auf die Umsetzung von Ethanol und die
Selektivitdt zu den Reaktionsprodukten am reduzierten 11CNZ- Katalysator wéhrend der
Ethanoldampfreformierung. Die Ergebnisse waren sehr dhnlich wie an NZ. Bei 300 °C zeigte
der Katalysator statt der Ethylenbildung eine geringe Selektivitat zur Bildung von Aceton. Im
niedrigen Temperaturbereich wurde Acetaldehyd als Hauptprodukt neben H, detektiert, bei
héheren Temperaturen wurden hauptsachlich CH4 und CO; gebildet.
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Abb. 4-34: Effekt der Reaktionstemperatur fur die Umsetzung von Ethanol und die Selektivitat der
Reaktionsprodukte auf vorreduziertem 11CNZ.

Auch die wahrend der Ethanoldampfreformierung aufgenommenen MS-Kurven (dargestellt
in Abb. 4-35) zeigen sehr &hnliche Ergebnisse wie an NZ, wobei die Stabilitat des
11CNZ-Katalysators bei htheren Temperaturen besser als an NZ war.
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Abb. 4-35: In-situ MS-Spektrum wéhrend der Dampfreformierung von Ethanol auf 11CNZ.
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4.2.10 13CNZ (Bimetallischer CuNi 1:3 auf ZrO,)

4.2.10.1 Adsorptions- und Desorptionsstudien von Ethanol: IR und TPD

Abb. 4-36 zeigt das IR-Spektrum vor und nach der Ethanol-Adsorption bei unterschiedlichen
Temperaturen auf einem 13CNZ-Katalysator. Das Spektrum weist auf die Anwesenheit der
gleichen Oberflachenspezies wie bei CZ, 31CNZ und 11CNZ hin, aber die CO-Bildung
erfolgte bei deutlich niedrigerer Temperatur (s. Bande 1990 cm™).
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Abb. 4-36: In-situ FTIR Spektrum von vorreduziertem 13CNZ.

Wie in der Abb. 4-37 ersichtlich, erfolgte die Desorption von Ethanol zwischen 60 °C und
220 °C. Im niedrigen T-Bereich wurde die Dehydrierung zu Acetaldehyd und H, beobachtet.
Ab 250 °C fand die Zersetzung von Ethanol statt, die dann in der Folge zur Produktion von
CO, COy, CH4 und H;, flihrte.
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Abb. 4-37: Ethanol TPD-Profil auf vorreduziertem 13CNZ.

4.2.10.2Katalytischer Test: GC- und MS-Analyse

Abb. 4-38 zeigt den Reaktionstemperatur-Effekt fir die Umsetzung von Ethanol und die
Selektivitat zu den Reaktionsprodukten auf einem reduzierten 13CNZ-Katalysator wéhrend
der Ethanoldampfreformierung. Die vollstandige Umsetzung von Ethanol wurde bei 400 °C
beobachtet. Die Reaktionsprodukte waren ab 400 °C gleich wie bei NZ und 11CNZ, auRer,
dass an 13CNZ weder Ethen noch Aceton (unter 400 °C) gebildet wurden. Bei hoheren
Temperaturen war die Selektivitidt zu C;-Produkten héher, was durch den héheren Gehalt an
Ni erklart werden kann.
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Abb. 4-38: Effekt der Reaktionstemperatur fur die Umsetzung von Ethanol und die Selektivitéat der
Reaktionsprodukte auf vorreduziertem 13CNZ.

Abb. 4-39 zeigt ebenfalls dieselben Ergebnisse wie 11CNZ. Im Unterschied zu 11CNZ wurde
hier ab 400 °C weniger CO, beobachtet.
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Abb. 4-39: In-situ MS-Spektrum wahrend der Dampfreformierung von Ethanol auf 13CNZ.



Kapitel 5
Zusammenfassung und Diskussion

5.1 FTIR Untersuchung der Adsorption von Ethanol

Das Ziel der FTIR-Messungen ist es, nach der Ethanol-Adsorption auf verschiedene
Katalysatoren bei Abwesenheit von Wasser und Luft die gebildete Oberflachenspezies und
ihre Desorptionstemperatur zu identifizieren [32]. Fast alle Katalysatoren wiesen die gleichen
Oberflachenspezies auf. Die Banden zwischen 2970-2855 cm™ wurden Streckschwingungen
von -CHs; und -CH; der Ethoxygruppen zugeschrieben. Die Ethoxygruppen wurden schon bei
Raumtemperatur beobachtet. Die Intensitatsverringerung der Ethoxy-Banden beim Heizen
zeigt, dass eine Desorption von Ethanol sowie eine Umwandlung in andere Spezies (zum
Beispiel Carbonate und/ oder Acetate) mit zunehmender Temperatur stattfand.

Die vollstandige Desorption der Ethoxy-Gruppen wurde bei ZnO-Katalysatoren ab 300 °C
und bei ZrO,-Katalysatoren ab 400 °C beobachtet. Bei allen auf ZnO-basierenden Materialien
wurde aufgrund der geringen spezifischen Oberflache (siehe Tabelle 4.1) eine geringere
Intensitat der IR-Banden als bei ZrO, -basierten Katalysatoren beobachtet. Zusatzlich kénnen
am ZrO, vorhandene saure Zentren Adsorptionsplatze fur Ethanol zur Verfugung stellen [29].

Durch Oxidationsreaktion von Ethoxygruppen mit dem Gitter-Sauerstoff des Trageroxids
bzw. nicht vollstandig reduzierter Metalloxide kdnnen Acetat-Spezies gebildet werden [25,
30, 33], die anschliefend durch die C-C Bindungsspaltung und durch weitere Oxidation in
Carbonat-Spezies umgewandelt werden. Die oberflachengebundenen Carbonate und/oder
Acetat-Spezies wurden tiberwiegend ab 300 °C beobachtet.

Cu-beladenes ZnO und ZrO, zeigten die charakteristischen CO-Schwingungen von
verbriickend gebundenem CO bei 1978 und 1970 cm™ auf.
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Bei Ni-beladenen mono- und bimetallischen ZrO,—Katalysatoren wurden bei 2032 cm™ linear
und bei 1865 cm™ verbriickend (NZ), bei 1972 cm™ (31CNZ), 1978 cm™ (11CNZ) und 1990
cm™ (13CNZ) verbriickend gebundenes CO beobachtet, wobei das Ni-beladene ZnO nur bei
2032 cm™ ein linear gebundenes CO zeigte.

5.2 Ethanol TPD

Die TPD-Profile zeigten die Desorptionsspezies (wie molekulares Ethanol, H,, CO,, CHy,
H,0, C;H,4, Acetaldehyd und Aceton) nach der Ethanol-Adsorption an den verschiedenen
Katalysatoren. Das Ethanol kann undissoziiert oder dissoziativ als Ethoxy an der Oberflache
adsorbiert werden. Bei allen Katalysatoren wurde beobachtet, dass das molekulare Ethanol
zwischen 50 °C und 300 °C desorbiert wurde (Abb. 2-1 und Abb. 2-2).

Die Bildung und Desorption von Acetaldehyd erfolgte durch die Dehydrierung von Ethanol
Uber Spaltung der O-H- und einer C-H-Bindung. Dabei entstand auf der Oberflache des
Katalysators eine intermedidre Ethoxy-Spezies Uber dissoziativer Adsorption von Ethanol,
welche nach weiterer Wasserstoffabspaltung als Acetaldehyd desorbiert (Abb. 2-2). Die
Dehydrierungsreaktion zu Acetaldehyd wurde fast auf allen Katalysatoren, auBer am
ZrO,-Trager (ohne Metallbeladung), unter 300 °C beobachtet. Bei héheren Temperaturen
reagiert Acetaldehyd vermutlich rasch weiter.

Die Zersetzung des Ethanols erfolgte durch C-C-Bindungsspaltung, wodurch CO,, CH,4 und
H, produziert wurden (Abb. 2-3). Die Zersetzungsreaktion wurde tber allen Materialien bei
hoheren Reaktionstemperaturen (tUber 300 °C) beobachtet. Insbesondere bei den Ni-héltigen
Katalysatoren spielte sie eine wichtige Rolle. Die bimetallischen ZrO;-getrégerten
Katalysatoren zeigten bei niedriger Temperatur ahnliche Oberflachenprozesse wie Cu, in
hoheren Temperaturbereichen verhalten sie sich ahnlich wie Ni.

Die Dehydratisierung wird typischerweise durch saure Zentren katalysiert. Dies erfolgte
durch dissoziative Adsorption von Ethanol, wobei eine C-O-Bindungsspaltung stattfand und
dadurch an der Oberflache intermediare Ethyl- und Hydroxyl-Gruppen gebildet wurden (Abb.
2-4). Diese wurden in weiterer Folge als Ethen und Wasser desorbiert. Bei allen
ZrO,-getragerten Katalysatoren wurde aufgrund seiner sauren Zentren eine Dehydratisierung
beobachtet, im Gegensatz zu ZnO.

AbschlieBend wurde beobachtet, dass H, tber mono- und bimetallischen Ni-héltigen
Katalysatoren in grofieren Mengen produziert wurde.

Generell sind bei niedrigen Temperaturen die Dehydrierung zu Acetaldehyd bei allen
Katalysatoren (auler ZrO;) und eine Dehydratisierung zu Ethen (ZrO, und mono- und
bimetallische ZrO,-getragte Katalysatoren) begunstigt, wahrend bei héheren Temperaturen
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die Selektivitat zu C;-Komponenten steigt, die durch Ethanol-Zersetzung und Reformierung
gebildet wurden.

5.3 Katalytische Ethanoldampfreformierung

In der katalytischen Dampfreformierung von Ethanol wurden H,, Acetaldehyd, Aceton,
Ethen, Methan, CO,, CO und Propan als Produkte detektiert. Der H, wurde mittel
Massenspektrometrie nachgewiesen. Die kohlenstoffhaltigen Produkte wurden zusatzlich
mittels GC quantifiziert.

Der Umsatz von Ethanol wurde mit der Gleichung 3-1 und die Selektivitat zu den jeweiligen
Produkten mit der Gleichung 3-2 berechnet.

Die Reaktionswege, die bei der Ethanol-Dampfreformierung auftreten koénnen, waren
abhangig von den Reaktionstemperaturen, den verwendeten Trégeroxiden sowie den
eingesetzten Metallkomponenten und Metallkatalysatoren (siehe Abb. 5-1).

Uber allen Katalysatoren auRer am ZrO,-Trager wurde als Hauptprodukt bei niedriger
Temperatur (300°C) Acetaldehyd detektiert. An ZrO, fand aufgrund der sauren Zentren die
Ethanoldehydratisierung zu Ethen als Hauptprodukt statt. Die 100%-ige Umsetzung von
Ethanol wurde an ZrO; bei 400 °C und an ZnO bei 600 °C festgestellt.

An monometallischen Cu-Katalysatoren erfolgt hauptsachlich eine Dehydrierung zu
Acetaldehyd. Bei ZnO mit steigender Cu-Beladung (10 CuZnO) tritt bei hoher Temperatur
(500 °C) eine sehr hohe Selektivitat (fast 80%) zur Acetonbildung auf, wobei diese an
5CuzZnO nur ca. 20% betrug. An CZ erfolgte unterhalb von 400 °C ebenfalls eine
Dehydrierung zu Acetaldehyd, aber oberhalb von 400 °C wies dieser Katalysator eine héhere
Selektivitat (zwischen 60~80%, Abb. 4-18) zu Ethen wie der ZrO,-Tréger auf. Weiters
wurde bei hoherer Temperatur eine geringere Selektivitdat zu Aceton und C;-Produkten
beobachtet.

Generell gibt es an Cu nur eine geringe Konzentration an C;-Produkten.

Im Gegensatz dazu wurden tber Ni-beladenen monometallischen Katalysatoren bei hdheren
Temperaturen (ab 400 °C) die C-C-Bindungsspaltung und dabei eine hohe Selektivitit zu
Ci-Produkten von fast 100% beobachtet. Eine geringere Menge an Ethen und Aceton wurde
bei 400 °C an NiZnO detektiert.

Bei den bimetallischen ZrO,-getragerten Katalysatoren wurde der Einfluss von Cu und Ni mit
verschiedenen Verhdltnissen untersucht. Unterhalb von 400 °C wurde bei allen
bimetallischen Katalysatoren eine hohe Selektivitat zu Acetaldehyd durch Dehydrierung von
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Ethanol beobachtet. Mit erhdhtem Ni-Gehalt wurde bei htherer Temperatur festgestellt, dass
die Selektivitdt zu C;-Produkten (13CNZ >11CNZ >>31CNZ) durch Zersetzung von
Acetaldehyd und Ethanol zunimmt. Im Gegensatz dazu bewirkte eine Erhéhung des
Cu-Gehalts eine hohere Selektivitat zu Aceton und Ethen als C1-Komponenten tiber 300 °C.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich bimetallische Katalysatoren bei niedrigen
Temperaturen dhnlich wie monometallische Cu- und bei hoéheren Temperaturen wie
monometallische Ni-ZrO, Katalysatoren verhalten.

Insgesamt wurde auch festgestellt, dass Ni eine hohere Aktivitat zur C-C-Bindungsspaltung
(héhere Selektivitat zu C;-Produkten) aufweist, wahrend Cu die Erhaltung von
C-C-Bindungen (hohere Selektivitat zu C,- und Cs-Produkten) begiinstigt.

An Ni-haltigen Katalysatoren spielte auch die Dampfreformierung von gebildetem Methan zu
H, und CO eine Rolle bzw. die Methanisierung von CO, wobei CH4 unter 500 °C und CO
uber 500 °C an NiZnO, NZ, 11CNZ und 13CNZ gebildet wurde.

Die Wasserstoffkonzentration erhdhte sich mit steigender Temperatur und die Ausbeute
nahm in der Reinfolge Ni > CuNi >> Cu > reines Tréageroxid zu.

Die bimetallischen 11CNZ- und 13CNZ-Katalysatoren zeigten bei der Wasserstoffbildung
deutlich bessere Stabilitdt als monometallische Cu- und Ni-Beladene 2ZnO- und
ZrO,-Katalysatoren. Auch monometallische Ni-Beladung hat eine bessere Stabilitdt als Cu
bei beiden Trageroxiden (CuNi > Ni >> Cu).

AnschlieBend wurden die verschiedenen Reaktionswege, die bei der Dampfreformierung
stattfinden konnen, analysiert, wobei herauskam, dass diese stark von den verwendeten
Katalysatoren abhéangen. Im Abb. 5-1 ist die allgemeine Zusammenfassung zu sehen.
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Anhang A IR-Tabelle

Tabelle 6.1: Charakteristische Gruppen und ihre Schwingungen in der IR-Spektroskopie bei der Ethanol-Adsorption auf verschiedenen Katalysatoren.

68

Co- Co- .
ZrO,[25]  ZnO[26] ZnO Zro, Cu-ZnO cz Ni-ZnO NZ 31CNZ 11CNZ 13CNZ
vas(CH3) 2970 2973 2961 2967 2961 2967 2961 2965 2964 2960 2965
vs (CH,) 2867 2900 2862 2864 2860 2858 2860 2865 2857 2860 2862
vas(CHy) 2928 2928 2920 2926 2926 2926 2923 2926 2926 2925 2926
vs(CH,) 2710 2874 — 2711 2711 — — — 2708 2700 2705
6.5(CH,) 1381 1381 1385 1379 1380 1379 1380 1379 1378 1381 1379
m- 1161 1100 1124 1163 1162 1160 1110 1159 1160 1162 1160
v,s(CCO)
m_
v(CCO) 1110 — — 1105 1105 1105 — 1108 1106 1104 1105
b- 1066 1057 1065 1065 1065 1068 1060 1065 1065 1060 1059
vas(CCO)
vas(OCO) 1552 1555 1559 1549 1553 1548 1550 1553 1553 1550 1548
vs(OCO) 1441 1450 1435 1450 1443 1445 1442 1448 1445 1445 1447
85(CH,) 1346 1343 — — 1344 1350 — 1350 1344 1345 1350
b b | 2042' b b b
v(CO) — — — — 1978 1970 2032 1868" 1972 1978 1990

I: linear
b: bridge
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Anhang B Selektivitat und Umsatz

Tabelle 6.2:Produktselektivitaten und Umsétze auf verschiedenen Katalysatoren.

Zn0O
Produktselektivitat (%)
T (°C) CO+CHg4 CO, CoH4 CsHg CH3;CHO CH3COCH;3 Umsatz (%)
100 — — — — — — 0
200 — — — — — — 4,6
300 — — 14,5 — 85,5 — 8,3
400 — 1,8 12,4 — 76,5 9,3 62,7
500 0,9 2,5 2,4 0,2 82,6 114 98,4
600 4,9 0,8 2,3 0,05 91,9 0 100
ZrO,
Produktselektivitat (%)
T (°C) CO+CH4 CO, CoHy CsHe CH3CHO CH3COCH3 Umsatz (%)
100 — — — — — — 0
200 — — — — — — 3,2
300 8,8 — 88,9 2,3 — — 2,8
400 3,7 38 89,2 33 — — 100
500 32,3 6,7 60,3 0,7 — — 100

600 48,4 11,9 39,6 0,1 — — 100




70

CuznO
Produktselektivitét (%)
T (OC) CO+CH4 CO» CoH4 CsHg CH3;CHO CH3COCH3; Umsatz (%)
100 — — — — — — 0
200 — — — — 100 — 14,5
300 — — — — 100 — 90
400 — 0,9 8,4 0,1 78,9 11,7 54
500 1 3 1,2 0,4 76,9 17,5 98
600 6 15 2 0,2 89,2 1,1 100
10CuznO
Produktselektivitat (%)
T (°C) CO+CH;, CO; CoH,4 CsHe CH3CHO CH3COCH;3 Umsatz (%)
100 — — — — — — 0
200 — — — — 100 — 10,8
300 — — — — 100 — 73
400 1 10,9 1,1 0,1 50,1 36,8 68
500 6,7 14,4 1,4 0,8 — 76,7 100
600 8,7 5,3 3,3 0,1 81,2 1,4 100
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Cz
Produktselektivitét (%)
T (OC) CO+CHg4 COs CoH4 CsHeg CH3;CHO CH3COCH3; Umsatz (%)
100 — — — — — — 0
200 — — — — 100 — 36,8
300 — 0,8 0,5 — 96,3 2,4 73,4
400 2,6 3,8 76,6 2,5 — 14,5 95,3
500 21,5 6,2 65,7 0,5 — 6,1 100
600 19 9,9 58,9 — — 12,2 100
NiZnO
Produktselektivitat (%)
T (°C) CO+CH,4 CO, CoH4 CsHs CH3CHO CH3COCH;3 Umsatz (%)
100 — — — — — — 0
200 — — — — — — 0
300 — — 3,6 0,1 96,3 — 6,7
400 — 4,1 14,8 — 70,9 10,2 71,3
500 37,5 62,5 — — — 100
600 54 37,6 0,9 — 7,5 — 100




NZ
Produktselektivitét (%)

T (OC) CO+CHg4 COs CoH4 CsHeg CH3;CHO CH3COCH3; Umsatz (%)
100 — — — — — — 0
200 — — — — 100 — 2,2
300 — — 1,5 — 98,5 — 14,3
400 61,2 38,8 — — — — 100
500 46,4 53,6 — — — — 100
600 69,5 30,1 — — — — 100

31CNz
Produktselektivitat (%)
T (°C) CO+CHj,4 CO; CoH4 CsHs CH3CHO CH3;COCH;3 Umsatz (%)
100 — — — — — — 0
200 — — — — — — 0,8
300 57 — — 0,2 87,4 6,7 95,4
400 11 6,3 10,8 0,3 18,8 62,4 51,4
500 6,5 8,7 33,7 1,2 — 49,9 100

600 41 24,4 23 0,1 0,9 10,6 100




11CNZ
Produktselektivitét (%)

T (OC) CO+CHg4 COs CoH4 CsHeg CH3;CHO CH3COCH3; Umsatz (%)
100 — — — — — — 0
200 — — — — 100 — 0,8
300 3,2 0,9 — 0,2 88,6 4,1 82,3
400 68,7 31,3 — — — — 100
500 442 55,8 — — — — 100
600 48,3 51,7 — — — — 100

13CNZ
Produktselektivitat (%)
T (°C) CO+CHj,4 CO; CoH4 CsHs CH3CHO CH3;COCH;3 Umsatz (%)
100 — — — — — — 0
200 — — — — — — 0,1
300 — — — — 100 — 36
400 774 22,6 — — — — 100
500 51,2 48,8 — — — — 100

600 60,5 39,5 — — — — 100




Anhang C

m/z-Werte

Tabelle 6.3:  Die Molekiile und ihre Charakteristische m/z Fragmenten.

Molekul m/z
Ethanol 31, 45, 46, 29
Wasser 18,17

Acetaldehyd 29, 44,43, 15

Aceton 43,58, 14
Ethylen 28, 27,26
Methan 16, 15, 14
CcO 28
CO, 44,28, 16

H, 2




Anhang D

Abklrzungen

EDR Ethanol-Dampfreformierung

WGSR Wasser-Gas-Shift Reaktionen

FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektrometer

TPD Temperatur-programmierten Desorption

GC Gaschromatographie

TCD Thermal Conductivity Detector (Wéarmeleitfahigkeitsdetektor)
FID Flame ionization detector (Flammenionisationsdetektor)
Z Zirconiumdioxid

CzZ Kupfer- Zirconiumdioxid

NZ Nickel- Zirconiumdioxid

CNz Kupfer-Nickel- Zirconiumdioxid
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