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2 Einleitung

Als Sekundarenergietrager in einem nachhaltigen Energiesystem wird Wasserstoff bei der
Sektorkopplung zur intelligenten Vernetzung verschiedener Bereiche der Energiewirtschaft
(Strom, Gas und Warme) und zur Entkarbonisierung eine wichtige Rolle spielen. Wasserstoff
kann dabei zur Netzstabilisierung beitragen (Power-to-Gas), Emissionen in
Industrieanwendungen vermeiden (Stahlindustrie, Zementindustrie) und in
Mobilitatsanwendungen fir Brennstoffzellenfahrzeuge (FCEVs), die weder Kohlendioxid,
Feinstaub noch Stickoxide emittieren, genutzt werden. Wasserstoff als Energietrager bietet
die, fur die Sektorkopplung, wesentlichen Optionen der Energiespeicherung und der
zeitversetzten Nutzung. Als Sekundarenergietrager hangt der dkologische FufRabdruck von
Wasserstoff stark vom Herstellungsverfahren und vom Primarenergietrager ab. Die dezentrale
Erzeugung aus lokal verfuigbaren, erneuerbaren Ressourcen ist dabei prinzipiell anzustreben.

Niedertemperaturbrennstoffzellen wie die Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (PEFC) sind
technologisch ausgereift und zahlreiche Hersteller beginnen mit der Serienproduktion von
Brennstoffzellenfahrzeugen. Ein wesentlicher Faktor fir den zukinftigen Erfolg dieser
Technologien ist die flachendeckende Verflugbarkeit von Wasserstoff an Tankstellen. Aktuell
erfolgt die Wasserstoffproduktion vorwiegend zentral aus fossilen Rohstoffen. Der Wasserstoff
wird anschlie@end komprimiert oder verflissigt zum Verbraucher transportiert. Die
Gasverdichtung und die Verflissigung von Wasserstoff sind aufwendige und energieintensive
Prozesse. Aufgrund der geringen volumetrischen Energiedichte von Wasserstoff, fihrt der
Transport per LKW zusétzlich zu einer weiteren Erhéhung des Verkehrsaufkommens.
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Abbildung 1: Der Reformer Steam Iron Cycle (RESC) im Kontext der
Wasserstoffproduktionstechnologien.

In den letzten Jahren fuhrten Forschungsaktivititen dazu, Chemical Looping zur
Wasserstoffproduktion einzusetzen (Chemical Looping Reforming, Chemical Looping Water
Splitting). Zu letzterem zahlt auch der an der TU Graz entwickelte Reformer Steam Iron Cycle
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(RESC), der die Grundlage des dezentralen Wasserstoffproduktions- und Speichersystems im
Projekt HyStORM bildet. Die Einbindung des RESC im Kontext aktueller
Wasserstoffproduktionstechnologien ist in Abbildung 1 dargestellt.

Das Verfahrensprinzip des RESC-Prozesses zur Wasserstofferzeugung ist in Abbildung 2
dargestellt: Die Beladung des Speichers erfolgt durch die Reduktion einer auf Eisenoxid
basierenden Kontaktmasse mit Synthesegas. Das Synthesegas wird in einem
vorangegangenen Schritt aus erneuerbaren Rohstoffen mittels Reformierung oder
Biomassevergasung erzeugt. Das voll beladene Speichermedium liegt anschlieRend als
metallisches Eisen vor und kann in dieser Form sicher und verlustfrei gelagert oder
transportiert werden. Die Entladung des Speichers erfolgt durch das Einspeisen von Wasser
in das System. Das Wasser verdampft, oxidiert das Eisen und setzt hochreinen Wasserstoff
frei.

RESC PROCESS
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Abbildung 2: Zweistufiges Prozessschema des RESC-Prozesses zur Wasserstofferzeugung
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Das System wurde von der Arbeitsgruppe fur Brennstoffzellen und Wasserstoff an der TU Graz
als Festbettreaktor entwickelt und ausgefiihrt. Der Festbettreaktor kann in kleinen, dezentralen
Anlagen einfach umgesetzt werden und er bietet die Moglichkeit, das reduzierte Metalloxid zu
speichern und zeitversetzt zu oxidieren, wodurch eine Entkopplung von Bedarf und Nachfrage
moglich wird. Die Speicherdichte des Metalloxids Ubersteigt dabei die volumetrische
Speicherdichte der kommerziell verfigbaren 800 bar Wasserstoffdruckspeicher, bei
gleichzeitig geringen Kosten fir das Speichermaterial. Dies ermdglicht die Entkopplung des
Angebots erneuerbarer Ressourcen und der Energienachfrage zum Beispiel an Tankstellen,
ohne zusatzliche Druck- oder Flussigspeichersysteme zu installieren.

Mithilfe des Prozesses kdnnen potenziell verschiedene erneuerbare Energietrager wie Biogas,
Synthesegase aus Biomasse oder Bioethanol verwendet werden, um Wasserstoff dezentral
bereitzustellen. Das Alleinstellungsmerkmal des Verfahrens ist die Separierung des
Wasserstoffs als Produktgas vom verwendeten Synthesegas in einer kompakten Einheit,
wodurch der hochreine Wasserstoff direkt fir PEFCs verwendet werden kann. Durch die
einffache  Prozessfihrung ist diese  Technologie speziell zur dezentralen
Wasserstofferzeugung geeignet.

Das Ziel der Forschungstatigkeiten im Rahmen des Projekts HyStORM i AHy dr ogen
Storage Vi a Oxi dati on and warR @at u blachweir dero f Me t
Hochdruckwasserstoffbereitstellung mit bis zu 100 bar direkt aus dem Prozess. In
Vorversuchen konnten die Projektpartner getrennt die Durchflihrbarkeit der einzelnen
Prozessschritte  erfolgreich  nachweisen: (i) die Reformierung von flissigen
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Kohlenwasserstoffen im dezentralen System, (ii) die Beladung des Wasserstoffspeichers mit
Synthesegas und (iii) die Wasserstofffreisetzung bei bis zu 25 bar direkt aus dem Chemical-
Looping Prozess. Die Projektziele beinhalteten:

9 die Umsetzung von erneuerbaren Rohstoffen zu Synthesegas,
9 die Beladung des Speichers mit Synthesegas und
1 die Entladung des Speichers zur Bereitstellung von hochreinem Wasserstoff bei 100
bar.
Im Projekt wurden vorrangig folgende Forschungsfragen behandelt:

1 Hochdruckwasserstofffreisetzung bei 100 bar
In Vorversuchen unter Druck konnte im Zuge d e s AFHel-Reformer-Pr oj ekt e s fi
Erzeugung von Hochdruckwasserstoff bereits erfolgreich nachgewiesen werden. Ziel
war es, eine aufgebaute Testanlage schrittweise zu erweitern, um schlussendlich die
Freisetzung des gespeicherten Wasserstoffs bei einem Druck von bis zu 100 bar zu
ermoglichen.

1 Reinheit des freigesetzten Wasserstoffes

Ein wesentlicher Vorteil des Verfahrens ist die Madoglichkeit des Einsatzes
unterschiedlicher Kohlenwasserstoffe. Das priméare Einsatzgebiet des Systems besteht
in der Kombination der Reformierung von biogenen, kohlenstoffhaltigen Rohstoffen
und der Speicherbeladung. Dabei kann es zur Abscheidung von festem Kohlenstoff
kommen. Eine anschlielende Oxidation mit Dampf fihrt neben der Bildung von
Wasserstoff in diesem Fall auch zur Bildung von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. Da
Kohlenmonoxid bereits im niedrigen ppm-Bereich zu einer Schadigung von PEFCs
fuhren kann, muss die Abscheidung von Kohlenstoff wahrend der Reduktion durch die
Optimierung der Reaktionsbedingungen verhindert werden. Einige Vorversuche
zeigten bereits die Moglichkeit einer Reduktion von Eisenoxid mit Kohlenwasserstoffen
und Synthesegas. Die anschlieRende Freisetzung des Wasserstoffes erfolgte bei 9 bar
und zeigte geringe Mengen an Kohlendioxid-Verunreinigungen, jedoch keine Spuren
von Kohlenmonoxid [1].

1 Stabilitat und Reaktivitat der eingesetzten Metalloxide
Aufgrund der hohen Reaktionstemperaturen von 400-800 °C zeigen die verwendeten
Eisenoxide bereits nach wenigen Zyklen erhebliche Aktivitatsverluste, verursacht
durch Sintereffekte. In zahlreichen wissenschaftlichen Arbeiten wurde die
stabilisierende Wirkung von hochschmelzenden Metalloxiden wie beispielsweise Al,O3
untersucht [2]. In Vorversuchen konnte dieser Effekt auch fir den Eisen-Dampf
Prozess unter Druck bestétigt werden [3].

1 Auswirkung von Verunreinigungen erneuerbarer Rohstoffe auf den Prozess
Verunreinigungen des Rohstoffes durch Ammoniak, Kohlenwasserstoffe und
Schwefelverbindungen, dirfen keinesfalls in den produzierten Wasserstoff gelangen.
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Typischerweise befinden sich in erneuerbaren Kohlenwasserstoffen auch eine Reihe
an hoheren Kohlenwasserstoffen, Aromaten und Alkohole sowie Produkte der
unvollstandigen Zersetzung dieser am Katalysator. Ziel des Projektes war, den Einfluss
dieser Komponenten auf die Wasserstoffqualitat und die eingesetzten Eisenoxide zu
bestimmen.

Eine Kontamination des produzierten Wasserstoffes durch Schwefel kann theoretisch
erfolgen, wenn sich wahrend der Reduktion feste Schwefelverbindungen wie
beispielsweise Eisensulfide bilden. Dies ist in geringem MalRe wahrend der
Reduktionsreaktion mdéglich. Bei der anschlieRenden Dampfoxidation kénnen diese
Schwefelverbindungen mit Dampf zu SOx bzw. mit Wasserstoff zu H.S reagieren und
den produzierten Wasserstoff verunreinigen.

1 Aufbau und Betrieb einer Laboranlage

Unterschiedliche Systemkonfigurationen und Madoglichkeiten der Prozessfiihrung
werden simuliert und evaluiert. In der finalen Phase des Projekts erfolgte die
Validierung der Technologie durch den Aufbau einer kompletten Laboreinheit. Das
System besteht aus einem Reformer zur Synthesegaserzeugung aus biogenen
Rohstoffen und einem Reaktor mit einem geeigneten Metalloxid zur Beladung (mit
Synthesegas) und Entladung (zur Erzeugung von Hochdruckwasserstoff). Die Anlage
dient zur Validierung der Simulationsergebnisse sowie der Uberprifung der
Messergebnisse der einzelnen Arbeitspakete. Damit wird eine erste Abschéatzung der
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens unter Laborbedingungen ermdglicht.

3 Inhaltliche Darstellung

3.1 Kontaktmassenentwicklung

Bei Festbett-Chemical-Looping Prozessen wird die Kontaktmasse gleichzeitig mehreren
Belastungen ausgesetzt. Dazu gehoren (I) hohe thermische Belastungen aufgrund der
Prozesstemperaturen von 800-900°C, (Il) signifikante thermische Gradienten zwischen
exothermer Oxidation und endothermer Reduktion und (lll) mechanische Spannungen, die
durch Phasenumwandlungen wéahrend der Reduktions- und Oxidationsreaktionen (z.B. An-
und abschwellen der Materialien) verursacht werden. Aufgrund der Bedeutung des
Sauerstofftragermaterials  befassen sich  internationale = Forschungsgruppen  mit
Verbesserungen, die hauptsachlich durch (i) Optimierung der Zusammensetzung oder (ii)
Optimierung der Partikelstruktur umgesetzt werden [2]. Die fir industrielle Anwendungen
geeigneten Materialien miussen grundlegende Eigenschaften aufweisen. Diese sind vor allem
eine hohe Sauerstoffaustauschkapazitat (Oxygen Exchange Capacity, OEC), mechanische
Stabilitat unter kontinuierlichen Reduktions- und Oxidationszyklen, hohe Reaktivitat, geringe
Material- und Produktionskosten sowie die Verwendung von ungiftigen und
umweltfreundlichen Materialien [4,5].
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Abbildung 3: Anforderungen an das Sauerstofftrdgermaterial

Sauerstofftrager auf der Basis von Fe, W, Sn, Ni, Cu, Mn und Ce wurden in der Vergangenheit
untersucht. In den jungsten Vero6ffentlichungen wurden jedoch aufgrund ihrer gilnstigen
Eigenschaften fast ausschlief3lich Sauerstofftrager auf Eisenbasis untersucht [2]. Die grof3ten
Vorteile von Materialien auf Eisenbasis sind ihre hohe Aktivitat fir die Reduktions- und
Oxidationsreaktion, die Umweltvertraglichkeit ihrer Oxide Fes;O., Fe;Os; und FeO sowie der
niedrigere Preis im Vergleich zu anderen Oxiden [6]. Da reine Metalle die oben aufgefiihrten
Anforderungen nicht erfullen, werden inerte Komponenten wie Al>O3, ZrO2, TiO2 und SiO: als
Additive zur Verbesserung der mechanischen und chemischen Eigenschaften verwendet.

Im Rahmen des Projekts HyStORM wurde zur Optimierung der eisenbasierten Kontaktmasse
eine Evaluierung von unterschiedlichen mdglichen Herstellungsverfahren durchgefuhrt. Dazu
wurden vielversprechende Synthesemethoden in der Fachliteratur gesichtet und anschliel3end
in Vorversuchen im Labormafstab hergestellt. Die Auswahl der Synthesemethoden fir die
Vorversuche wurde vor allem basierend auf den wichtigen Parametern der Durchflihrbarkeit
und Skalierbarkeit getroffen, um auch die fir den Laborreaktor bendtigte Menge
reproduzierbar herstellen zu kénnen. Es wurden die Verfahren Co-Féllung, Citrat-Methode,
ADi ssolutionh, | mpr2gnierung und mechani sches Mi

Die hergestellten Proben wurden zu Pulver verarbeitet und die Fraktion zwischen 10 pm und
125 pm mithilfe einer thermogravimetrischen Analysewaage (TGA) auf ihre Zyklenstabilitat
und Reaktionskinetik verglichen. Im Vergleich zeigt sich, dass Uber alle Synthesewege
stabilisierte Kontaktmassenproben mit einer Zyklenstabilitdt Gber 20 Redox-Zyklen erreicht
werden (Abbildung 4). Als Vergleich ist eine nicht stabilisierte Hamatitprobe in Abbildung 12f
dargestellt. Diese Probe versinterte innerhalb der ersten Zyklen sehr stark, was eine Abnahme
der Reaktionsgeschwindigkeit sowie der Sauerstoff-Austauschkapazitat zur Folge hatte.

Seite 9 von 40



Energieforschungsprogramm - 2. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes i Abwicklung durch die Osterreichische Forschungsférderungsgesellschaft

FFG
100 oTG 100 oTG
L — Mass ) —
nnnnnanmane - H/' i
g or -0 : # -0 b
@ 8- £ 2o £
m -~ m -
= |t a = @
= =
a0 a a0 a
| -50 -50
75 75
0 EEIEI ' -'IL’II(J ' BI;IJ BEIL’} ' 1UIUEI 100 1] ' BISEI 1000 I{:{JD 100
Time / min Time [ min
(a) Co-precipitation (b) Citrate method
100 oTG 100 DTG
; —— Mass . E —— Mass
“mannaoaaaoaanerr = OTIAAAOIAALANnAr
90 F q q q q £ & F %
E E
@ 85 £ a5 £
o - o =
= | 90 = @
= =
a0 a a0 - o
| -50 -50
75 5
] E T T T TR T R T T R TR
Time / min Time { min
(c) Dissolution (d) Impregnation
100 oTG 100 DTG
—— Mass P —— Mass
il --I‘HI-’r -4.-[[{[{[ FSU ) I’
sof T sk <
2 | o B & £
7 asl 2 %oash £
o - m =
= |t a = o
= =
a0 a 801 a
[ =50
S 75+
(R RRL TN
o T a— w0 wom % 0y 0 o a0 500 T
Time / min Time [ min

(e) Mechanical Mixing (f) Unsupported haematite powder

Abbildung 4: Vergleich der Zyklenstabilitdt und Reaktionskinetik der hergestellten
Syntheseproben: 20 Redox-Zyklen, jeweils bestehend aus Reduktion mit Wasserstoff und
Oxidation mit Dampf. (Abbildung entnommen aus [7])

Auf Basis dieser Ergebnisse wurde fir die Auswahl einer Synthesemethode fir die
Reaktorfillung die einfache Herstellbarkeit der eisenbasierten Kontaktmasse starker
gewichtet. Zusatzlich wurde die Stabilitat an Sauerstoffaustauschkapazitat wahrend erster
Tests in der thermogravimetrischen Analyse als wichtigstes Kriterium definiert, um in weiteren
Tests eine zufriedenstellende Zyklenstabilitét zu gewahrleisten. Die Methode der
Impragnierung wies in beiden Punkten sehr gute Ergebnisse auf und soll durch
weiterfiihrende Forschung fir den Einsatz in Hochdruckanwendungen optimiert werden.

Die Methode der Impragnierung besteht aus zwei Teilschritten. Im ersten Schritt wird eine
wassrige Losung des Supportmaterials in Nitrat-Form hergestellt, unter standigem Rihren mit
der entsprechenden Menge Eisenpulver vermischt und auf 80-100 °C erhitzt. Dadurch lagern
sich die in Lésung befindlichen Aluminiumverbindungen sehr fein verteilt an das Eisen an,
wahrend das LOsungsmittel langsam abgedampft wird. Unter der Temperaturentwicklung
zersetzen sich die Nitrat-lonen teilweise zu nitrosen Gasen (Synthese muss im Abzug
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durchgefuhrt werden). Im zweiten Schritt wird die eingetrocknete Reaktionsmasse bei 900 °C
kalziniert.

Abbildung 5: Links: Ablauf der Synthese Impréagnierung. Rechts: Foto des Experimentellen
Aufbaus zur Aufbringung des Supportmaterials auf das Eisenoxid-Material.

Die pulverféormige Probe mit der Zusammensetzung Fe>03 (95%) Al.O3 (5%) wies die hdchste
Sauerstoff-Austausch-Kapazitdt und Zyklenstabilitit sowie die beste Kinetik auf. In einer
Langzeitmessung von 330 Zyklen zeigte diese Probe die volle Zyklenanzahl keine Degradation
der Sauerstoffaustauschkapazitét (siehe Abbildung 6).
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Abbildung 6: Langzeit-Stabilitdtsmessung der impragnierten Probe (95% Fe,Oz + 5% Al203,
900°C Kalzinierungstemperatur)

Jedoch zeigten Untersuchungen im Laufe des Projektfortschritts, dass die Ergebnisse von
Pulvermaterialtests nicht auf pelletierte Kontaktmasse fur den Einsatz in Festbettreaktoren
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Ubertragbar sind. TGA-Messungen zeigen die Stabilitat und Reaktivitat von Pulverproben oder
einzelnen Pellets in der GréRenordnung von einigen Milligramm. Einerseits verandert sich der
Gas-Feststoff Kontakt im Festbett im Vergleich zur Pulverprobe, andererseits beeinflusst die
Belastung durch das Eigengewicht der Schittung die Stabilitit der Proben. Aus diesen
Grinden wurde zusatzlich zur bereits vorhandenen thermogravimetrischen Analyse ein
vollautomatischer Laborteststand fiir pelletierte Kontaktmassenschittungen im MaR3stab von
250-500 g aufgebaut und in Betrieb genommen (siehe Abbildung 8). Darin kann die zyklische
Be- und Entladung des Speichers in Langzeittests durchgefuhrt werden.

Mit dem Kontaktmassen-Teststand-System werden die auftretenden Redoxreaktionen
vollautomatisch durch das Massendnderungssignal einer Hochprazisionswaage auf 0,1 g
genau mitprotokolliert. Zusatzlich wird der Druckverlust im Reaktor und der Feedgasstrom
standig aufgezeichnet, wodurch der Wasserstoffumsatz wéahrend der Beladung und die
Gesamtmenge des produzierten Wasserstoffs wahrend der Entladung ermittelt werden
kénnen.

‘
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/ _ support
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Abbildung 7: Laborteststand fur die Ermittlung der Zyklenstabilitat einer eisenbasierten
Kontaktmasse (Abbildung adaptiert von [8]) Publiziert von Elsevier unter CC BY 4.0

Im Projekt wurden Sauerstoffiragerpellets auf Eisenoxidbasis, die mit 5-30 Gew.-%
Aluminiumoxid stabilisiert wurden, in Langzeitbelastungstests in dem Festbettreaktorsystem
untersucht um die Auswirkungen der Be- und Entladungen auf das pelletierte
Sauerstofftragermaterial zu evaluieren. Im Gegensatz zu thermogravimetrischen Messungen
von Pulverproben zeigten pelletierte Proben mit der gleichen Zusammensetzung im
Festbettreaktor ein stark abweichendes Verhalten wéahrend 100 Redox-Zyklen. Beobachtete
Effekte waren eine geringere Sauerstoffaustauschkapazitat, eine stark ansteigende
Reaktortemperatur wahrend der exothermen Oxidationsphase (>1000 °C) und deutliche
Unterschiede in der mechanischen Pelletstabilitat in Abhangigkeit vom Oxidationszustand des
Sauerstofftragers bei langerer Lagerung (siehe Abbildung 8). Die niedrigere
Sauerstoffaustauschkapazitat und die langsameren Reaktionsgeschwindigkeiten lassen sich
mit der Bildung von Kristallbriicken im Inneren des Kontaktmassenpellets erklaren, die die
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verfugbare reaktive Oberflache verringern, aber die mechanische Pelletstabilitédt erhéhen.
Unzureichender Warmetransport innerhalb der Pelletschittung fihrt zu dem hohen
Temperaturgradienten, sowie einer hohen Maximaltemperatur wahrend der exothermen
Oxidationsreaktion. Es konnte gezeigt werden, dass je nach Oxidationszustand des
Sauerstofftragers bei langerer Lagerung eine stark variierende Pelletstabilitat und
Pelletlebensdauer beobachtet wird.
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Abbildung 8: Zyklische Stabilitatstests von Pelletschuttungen der Kontaktmasse-
Proben aus Fe;O; mit 5 Gew.-% Al;Os: (Links) Lagerung der Schittung im oxidierten
Zustand mit geringer mechanischer Stabilitdt und signifikantem Druckanstieg nach 30
Redox-Zyklen. (Rechts) Lagerung des Materials im reduzierten Zustand fuhrt zu
stabilem pelletiertem Material (Grafik entnommen von [8]). Publiziert von Elsevier unter
CCBY 4.0.

Das Halten des Materials im oxidierten Zustand fuhrte zu einer Destabilisierung der Pellets mit
anschlieender Pulverbildung und in Folge zum Anstieg des Systemdrucks aufgrund der
Strukturverdichtung (Abbildung 8). Die im reduzierten Zustand gelagerte Probe mit einem
Aluminiumoxidgehalt von 5 Gew.-% flihrte jedoch zu einer mechanisch stabilen Probe fiir 100
Redox-Zyklen ohne Druckanstieg im System. Die Materialuntersuchung mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie zeigte in der Probe im reduzierten Zustand hauptséchlich Fe und
FeO, wahrend in der Probe im oxidierten Zustand nur FesO4 vorhanden war.
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Abbildung 9: XRD-Spektren von Fe95AI5:; a) Ausgangsmaterial; b) nach 30 Festbettreaktorzyklen
mit verlangerter Lagerung im oxidierten Zustand; c) nach 100 Festbettreaktorzyklen mit
verlangerter Lagerung im reduzierten Zustand; Fe;Os (a), FesO4 (m), FeO (#), Fe (*). (Abbildung
Ubernommen von [9]) Publiziert von Elsevier unter CC BY 4.0

Die durchgefiihrten Pellet-Festigkeitstests in Abhangigkeit vom Oxidationszustand zeigten
eine wesentlich hohere Stabilitat der Oxidationsstufen Fe und FeO im Vergleich zu FezO0a.
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Abbildung 10: Pellet-Festigkeitstests (95% Fe203 und 5% AI203). a) Ausgangsmaterial vor
Zyklisierung und Pelletfestigkeit nach 100 Redoxzyklen mit Lagerung bei Prozesstemperatur im
reduzierten Zustand. b) Pelletfestigkeitstest von nicht zyklisierten Pellets: Lagerung im FeO- und
Fe-Zustand zeigt eine signifikant hohere mechanische Stabilitat im Vergleich zur Lagerung im
Fesz04-Zustand. (Abbildung bernommen von [9]) Publiziert von Elsevier unter CC BY 4.0

Die REM-Bilder zeigen eine por6se, kontinuierliche Struktur nach der Lagerung des
Sauerstofftragers in reduziertem Zustand mit einer geringeren BET-Oberflache im Vergleich
zur oxidiert gelagerten Probe.
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Abbildung 11: REM-Aufnahmen von Sauerstofftragerproben (95 Gew.-% Fe;O3 und 5 Gew.-%
Al;O3) bei 5000facher VergrofRerung: a: TGA-Pulverprobe vor dem Zyklisieren b: gezykelte TGA-
Pulverprobe c: pelletiertes Ausgangsmaterial fir Festbettversuche, d: gezykelte
Festbettreaktorprobe mit oxidierter Lagerung, e: gezykelte Festbettreaktorprobe mit reduzierter
Kontaktmassen-Lagerung. Publiziert von Elsevier unter CC BY 4.0

Die Ergebnisse zeigen, dass eine erhthte Sinterneigung bei der Lagerung im reduzierten
Zustand fur die Stabilitatserhohung der 5% Al:Oz Probe verantwortlich ist und dass die
Bedingungen der Lagerung bei Prozesstemperatur von Sauerstofftrdgern eine wichtige Rolle
fur die Stabilitat der Sauerstofftrager spielen. Bei den weiteren Versuchsreihen wurden die
Auswirkungen eines hoheren Inertanteils in den Sauerstofftragerpellets (20 Gew.-% und 30
Gew.-%) und einer hoheren Kalzinierungstemperatur (1320 vs. 900 °C) auf die mechanische
Pelletstabilitat, die Reaktivitdt und die Phasenzusammensetzung untersucht. Die Ergebnisse
zeigen, dass nur die mechanische Stabilitat der Ausgangsmaterialien mit einem erhdhten
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