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1. Einleitung und Motivation

Die Anfange der Katalyse gehen bis in das 19. Jahrhundert zurlck [1], es dauerte aller-
dings noch bis zum Ende des Jahrhunderts bis Wilhelm Ostwald eine Definition fur die
Katalyse aufstellen konnte [2,3]. Im weiteren Verlauf der Geschichte gewann die hetero-
gene Katalyse, bei der anders wie bei der homogenen Katalyse Reagenz und Katalysator
in zwei Phasen vorliegen, industriell weiter an Bedeutung. Anfang des 20. Jahrhunderts
entdeckte Paul Sabatier die katalytische Hydrierung von Kohlenstoffdioxid zu Methan
[4,5]. In den 1920-1930er Jahren wurde dann von Franz Fischer und Hans Tropsch ent-
deckt, dass sich mit Synthesegas bestehend aus Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff,
uber einen heterogenen Katalysator langkettige Alkane fur die Petrochemie herstellen
lassen [6].

Diese Entwicklungen in der Katalyse sind besonders von Interesse, da sich in den letzten
Jahren die Anzeichen fir einen Klimawandel, hin zu warmeren Temperaturen, mehren.
Als wesentlicher Faktor wurde der Treibhauseffekt herausgestellt, welcher unter anderem
durch einen erhohten globalen Kohlenstoffdioxid-Ausstof3 verstarkt wird und im Rahmen
des anthropogenen Anteils der Emissionen von Kohlenstoffdioxid aus der Verbrennung
fossiler Energietrager in der Diskussion steht. Eine wirtschaftliche Entfernung des Koh-
lenstoffdioxides aus der Atmosphare macht zum aktuellen Stand der Technik, mit einem
Anteil von 0,04 % in der Atmosphare [7] und damit einem geringeren atmospharischen
Anteil als Argon, nur sehr begrenzt Sinn. Der Anteil des Kohlenstoffdioxides an der Atmo-
sphare der Erde, soll nach aktuellem Stand der Forschung selbst im Jahr 2200 nur etwa
0,06 % betragen [7]. Dieser Wert wurde aufgrund von historischen Entwicklungen prog-
nostiziert, da die Industrie im vergangenen Jahrzehnt einen jahrlichen Anstieg in dem
Kohlenstoffdioxid-Ausstofd von etwa 2,7 % zu verzeichnen hatte [8].

Aus diesen Uberlegungen entwickelte sich die Idee, ein Verfahren zum Abtrennen und
Speichern von Kohlenstoffdioxid aus industriellen Anlagen aufzubauen, welches CCS

(Carbon Capture Storage) genannt wurde. Aufgrund von massiven noétigen Investitionen



in diese Technologie und gewissen ungeklarten Sicherheitsrisiken sind in diesem Bereich
bisher nur Versuchsanlagen in Betrieb [8]. Die chemisch weitaus interessantere Methode
CCU (Carbon Capture Utilization) wurde in einem ahnlichen Zeitrahmen entwickelt und
beschéftigt sich mit der Nutzbarmachung Uber die katalytischen Ansatze ,Power to Gas”
und ,Power to X“ mit der Gewinnung von Wertstoffen aus Kohlenstoffdioxid. Die CCU in
Verbindung mit der Hydrierung von Kohlenstoffdioxid konnte in der Zukunft ein grofRes
Potential darstellen und einen ,Carbon-neutral-cycle® ermdglichen [8,9].

In jungerer Zeit wurde ein komplett neues Feld fur die Konvertierung von Kohlenstoffdi-
oxid zu Methan postuliert. Im Gegensatz zu der Erde besteht die diinne Atmosphare des
Mars aus 95,3 % Kohlenstoffdioxid, was als eine pure Kohlenstoffdioxidatmosphare in der
Literatur gewertet wurde [10]. Um dort hinzukommen und der Menschheit ein potentiel-
les zweites Zuhause zu schaffen, bedarf es allerdings der Raumfahrt. Die bisherigen Ra-
keten daflr wurden entweder mit Feststoffbrennstoffen, flissigem Wasserstoff sowie
flussigem Sauerstoff oder in neuerer Zeit mit einer Mischung aus Rocketpropellent-1 (Mi-
schung aus Diesel und Kerosin) und flussigem Sauerstoff geflogen [11]. Die neue Gene-
ration der Raketen fur die Marsbesiedlung wird allerdings mit Methan und flussigem Sau-
erstoff fliegen [12]. Allen voran werden die Triebwerke von Space X und Blue Origin,
welche aktuell in der Industrie bestimmend sind, intensiv erprobt [12,13]. Das Besondere
daran ist, dass alle Missionen sowohl von NASA, als auch von den privaten Raumfahrtun-
ternehmen, planen den Treibstoff fur den Ruckflug Uber den Sabatier-Prozess auf dem
Mars aus Kohlenstoffdioxid zu gewinnen [9,12,14].

Fur diesen Prozess unter diesen extraterrestrischen Bedingungen bedarf es neuer und
besserer heterogener Katalysatoren, um die Besiedelung des Mars und des Sonnensys-

tems sowie die Nutzung der dort vorhandenen Rohstoffe moglich zu machen.



2. Theorie und Literaturiibersicht

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Einordnung von intermetallischen Verbindungen
als Uberklasse der Heusler-Legierungen, Heusler-Legierungen und deren Anwendung so-
wie der Kohlenstoffdioxid-Hydrierung in dem theoretischen Kontext zu dieser Arbeit.
Dazu wird eine Literaturibersicht in den einzelnen Bereichen gegeben und eine Einord-
nung vorgenommen.

3.1. Intermetallische Verbindungen

Intermetallische Verbindungen bestehen aus mindestens zwei Elementen, die links der
Zintl-Linie im Periodensystem der Elemente zu finden sind [15]. Intermetallische Verbin-
dungen, auch IMCs genannt, verfiigen haufig uber eine kristalline oder zumindest Uber
eine teilkristalline Struktur, welche mindestens eine Teilordnung der Elemente aufweist.
Von besonderem Interesse ist dabei die Bindungssituation der Elemente in einem Gefuge,
welche von metallisch kovalentem Charakter, tber ionischen Charakter bis hin zu kristal-
linem Charakter reicht [16]. Diese Eigenschaften sorgen fur Materialeigenschaften, die
von Superleitfahigkeit, thermoelektrischem Magnetismus, magnetischem Verhalten bis

zu isolatorischen Eigenschaften reichen kdnnen [16].
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Abbildung 1: Moglichkeiten der Strukturformierung einer bimetallischen Legierung [17].
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Das Verstandnis der Legierungsmoglichkeiten verdeutlicht Abbildung 1 nach [17]. Hierbei
sind drei Metalle gegeben, von denen A und B jeweils unterschiedliche Metalle mit glei-
chen oder sehr ahnlichen Atomradien darstellen. Das Metall C verfugt Uber einen signifi-
kant kleineren Atomradius wie A und B. Die substitutionale Mischkristalllegierung (siehe
Fall a, Abbildung 1) besteht aus zwei Metallen, welche vom Typ A und B sind. Hierbei
ordnen sich die Atome jeweils auf den festen Positionen der Legierung an. Im Fall der
interstitialen Legierung (siehe Fall b, Abbildung 1) wurde beobachtet, dass sich das sig-
nifikant kleinere Metall C in den Zwischenraumen, auch Interstitialraumen genannt, von
Metall A oder Metall B anordnet. Im Gegensatz zu Fall b (siehe Abbildung 1b) wurde bei
intermetallischen Verbindungen (siehe Fall ¢, Abbildung 1) beobachtet, dass die Metalle
einen anderen Bindungscharakter haben und daher kristalline Strukturen ausbilden, wel-

che sich durch eine hohe Regelmafigkeit in der atomaren Anordnung auszeichnen [17].

Intermetallische Verbindungen fir die Katalyse konnen hierbei auf unterschiedlichen We-
gen erzeugt werden. Dabei wurde vor allem zwischen der Reduktion aus der Gasphase
und der Reduktion aus der Flussigphase unterschieden [17]. Liegen in der Gasphase bei-
spielsweise zwei oder mehr Metallsalze vor, so konnen diese mittels Co-Impragnierung
gleichzeitig oder nacheinander auf ein Tragermaterial aufgebracht werden und anschlie-
Bend unter reduktiven Bedingungen zur Legierung reduziert werden (siehe Abbildung 2a)

[17].
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Abbildung 2: Herstellung von Legierungen mittels Reduktion aus der Gasphase [17].

Im Gegensatz dazu liegt bei der sukzessiven Impragnierung schon eine Komponente des
spateren Katalysators, mittels vorangegangener Reduktion, metallisch vor. Die andere
Komponente wird anschliefdend mittels Impragnierung zusatzlich aufgetragen und im An-
schluss unter reduktiven Bedingungen dazu legiert (siehe Abbildung 2b) [17]. Ahnlich wie
bei der sukzessiven Impragnierung, liegt bei der chemischen Gasphasenabscheidung
(CVD) auch eine monometallische Komponente auf einem Trager vor. Bei dieser Methode
wird allerdings die zweite Komponente mittels direkter Gasabscheidung eingefuhrt und
anschlieRend reduktiv zum Zielkatalysator legiert (siehe Abbildung 2c) [17]. Vollkommen
tragerlos wurde eine Legierung aus Reinmetallen erzeugt. Dazu werden diese in dem
passenden Verhaltnis zusammengegeben und thermisch unter leicht reduktiven Bedin-
gungen legiert. Hierbei konnen Vorstufen fur Raney-Nickel-Katalysatoren, Vollkatalysa-
toren oder Vorstufen zur weiteren Zerkleinerung fur eine spatere Tragerfixierung erhalten

werden (siehe Abbildung 2d) [17].

Im Gegensatz zu Gasphasenreaktionen konnen bei Flissigphasenreaktionen jeweils ge-
tragerte und kolloidal stabilisierte Legierungen erhalten werden. So kdnnen im Fall der
Hybrid-Reduktion mittels eines Tragermaterials oder einer kolloidalen Ldsung,

zusammen mit einem starken Reduktionsmittel, intermetallische Nanopartikel erzeugt



werden (siehe Abbildung 3e) [17]. Dieses Verfahren eignet sich im Speziellen fur
intermetallische Verbindungen aus Edelmetallen, wie PtsTi, ZrPts, Pt:Co oder PtCu, die
sonst bei 900-1000°C hergestellt werden mussten [18-21]. Hierbei konnen Trager wie
ALOs, TiO; und SiO; verwendet werden, welche aber eines Reduktionsmittels wie NaBH4,

LiBH4, LiBHEts oder Natriumnaphthalid bedurfen [18-21].

Flussigphasen Reduktion

e) Hybrid-Reduktion (getragert oder  kolloidial)
Donor ﬁs Donor " ‘
H
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& THE m 8-

Abbildung 3: Erzeugung von Metalllegierungen mittels Reduktion aus der Fliissigphase [17].

Als letzter potentieller Prozess zur Herstellung von intermetallischen Verbindungen aus
der Flussigphase, soll der Polyol-Prozess angegeben werden. Hierbei werden intermetal-
lische Nanopartikel durch die Zugabe der verschiedenen Metalle erzeugt, indem dieser
Prozess in multivalenten Alkoholen wie beispielweise Glycerin, Propandiol und anderen
Polyolen durchgefiihrt wird (siehe Abbildung 3f). Dabei dienen die Polyole als hochsie-
dende Losungsmittel (200-350 °C), Beschichtungsvermittler und reduktive Reaktanten
(Wasserstoffdonatoren). Bei diesem Prozess werden sowohl die Nanopartikel, als auch der
Trager als Startmaterial verwendet. Dieser Prozess wird in der Literatur bereits fur
Co20Nigo-, FeNi-, CoxCuix- und FeCoNi-basierende Legierungstypen angewendet [22]. Die-
ser Zusammenhang dient als wichtige Grundlage fir das weitere Verstandnis Uber die

Heusler-Legierungen.



3.2. Heusler-Legierungen

Der Begriff Heusler-Legierung geht auf den deutschen Physiker Fritz Heusler zurtck, wel-
cher als erster 1903 von einer Cu;MnAl-Legierung berichtete. Dabei konnte festgestellt
werden, dass der Heusler Cu,MnAl im Gegensatz zu den Einzelmetallen Cu, Mn und Al
ferromagnetischen Charakter aufwies [23]. Bis zur Aufklarung der Heusler Struktur dau-
erte es danach noch einmal drei Jahrzehnte und wurde damals als vollkommen kristalline
Struktur beschrieben [24,25]. Nach aktuellem Stand der Forschung werden Heusler-Le-
gierungen eher den intermetallischen Legierungen (siehe Kapitel 3.1) zugeordnet [26].

Dabei haben Heusler-Legierungen eine Zusammensetzung von X,;YZ.

X; Y Z Heusler-Legierung He

F | Ne

ClL | Ar

Sc Ti V C Mn Fe Co Ni Cu Zn Br | Kr

Y Zr Nb Mo Ru Rh Pd Ag Cd I | Xe

Os i At | Rn

Fr | Ra Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg |Uub|Uut |Uuq|Uup Uuh|Uus Uuo
La Ce Pr H Sm ﬂ Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Ac | Th|Pa| U Np | Pu /Am|Cm |Bk | Cf | Es |Fm|Md| No | Lr

Abbildung 4: Periodensystem der Elemente mit den Positionen einer Heusler-Legierung [26].

Die X- und Y-Positionen in der Heusler-Legierung werden meist durch Elemente aus den
Ubergangsmetallen besetzt und die Z-Position meist durch Elemente der Hauptgruppen
wie beispielweise bei den Heusler-Verbindungen Cu,MnAl oder Fe;NiGa (siehe Abbildung
4). Jedoch kommt es in einigen Fallen vor, dass X- oder Y-Positionen durch Elemente aus
den Gruppen der seltenen Erden oder der Erdalkalimetalle besetzt werden, wie beispiel-
weise bei Co,LaAl und Li,AgSb [27,28]. Dabei wird die Nomenklatur der Heusler-Legie-
rung traditionell so gewahlt, dass das zweifach vorhandene Element als Erstes genannt

wird und das Element aus der Hauptgruppe zum Schluss. Ausnahmen bilden hier nur die



Legierungen, in denen das elektropositivste Metall eindeutig klassifiziert wurde, wie bei-
spielweise LiCu,Sb oder YPd,Sb [29]. Bei diesen Spezialfallen wird das elektropositivste
Element vorne angestellt, um im Einklang mit der [IUPAC-Nomenklatur zu sein. Durch die
verschiedenen Elementkombinationen konnen mehr als 1000 Heusler-Legierungen er-
schlossen werden [30].

Heusler-Legierungen konnen in zwei Hauptverbindungstypen eingeteilt werden. Die
Halb-Heusler-Struktur mit der kristallographischen Bezeichnung C;b-Struktur und der
F433m Raumgruppe, welche (iber eine Elementzusammensetzung von XYZ 1:1:1 verfligt
und die Heusler-Struktur (engl.: full-Heusler) mit der kristallographischen Bezeichnung
L2:-Struktur und der Fm3m Raumgruppe, welche iber eine Elementzusammensetzung
von X,YZ 2:1:1 verflgt. Von einem kristallographischen Standpunkt aus gesehen, kdnnen
die Halb-Heusler- und die Heusler-Struktur weiterhin als drei (Halb-Heusler) beziehungs-
weise vier (Heusler) ineinander verschrankte flachenzentrierte Kristallgitter (fcc (face cen-
tered cubic)) verstanden werden. Dies wird in der korrespondierenden Wyckoff-Betrach-
tungsweise fur die Halb-Heusler-Struktur (C1,-Struktur) wichtig, bei der fur die Besetzung
der Positionen 4a (0, 0, 0) und 4c (% , % , %) ein kovalenter Anteil der Legierung zugewiesen
wurde. Die Positionen 4a (0, 0, 0) und 4b (% , % , %) spannen ein NaCl-Subgerdist auf, wel-
chem ein stark ionischer Charakter zugewiesen wurde. Bei der Heusler-Struktur hingegen
wurde aufgrund der doppelten Besetzung der X-Position die Position 8c (i , i , i) festge-
halten, welche in der Literatur als CsCl-ahnliches Supergitter beschrieben wird und

dadurch zu den einzigartigen elektronischen und magnetischen Eigenschaften bei-

tragt [29].



3.2.1. Kristallsystem der Heusler-Legierungen

a)

NaCl - Struktur

C1, - Struktur L2, - Struktur
XYz X,Y Z
(Mg Cu Sb) (Cu,MnAL)

Halb-Heusler Heusler

ZnS - Struktur

Abbildung 5: Zusammensetzung der Heusler-Phasen von Zinkblende und Natriumchlorid, iiber die Halb-
Heusler-Struktur bis hin zur Heusler-Struktur [29].

Die Halb-Heusler- und Heusler-Struktur konnen unter Zuhilfenahme der Natriumchlorid-
Struktur und der Zinkblende-Struktur versinnbildlicht werden (siehe Abbildung 5 a). Wer-
den der Natriumchlorid-Strukturtyp und der Zinkblende-Strukturtyp vereinigt, dann erhalt
man die Besetzung der oktaedrischen Gitterliicken des Natriumchlorid-Strukturtyps mit
den Atomen der tetraedrischen Gitterlucken des Zinkblende-Gitterstrukturtyps. Diese re-
sultierende Struktur stellt die Halb-Heusler-Struktur (C1l,-Strukturtyp) dar (siehe Abbil-
dung 5 b), welche durch eine Fullung aller tetraedrischen Licken mit X-Atomen in die

Heusler-Struktur (L2:-Strukturtyp) uberfuhrt wurde (siehe Abbildung 5 c).
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3.2.2. Kristallsystem und verwandte Strukturen

Y - Struktur
(LiMgPdSn)

X - Struktur

I (Hg,TiCu)
a) b) / €)

i
Ll

\ - \ -\
D D
A0 269 a2l

A2 - Struktur B2 - Struktur L2, - Struktur B32a - Struktur
(W) (Cscl) XY Z \ (1aTL)
(Cu,MnAL) d)
Heusler

DO; - Struktur
( BiF5)

C1, - Struktur
XYz
(Mg CuSb)
Halb-Heusler

Abbildung 6: Unterstrukturen, Heusler-Strukturen und Heusler verwandte Strukturen [29-31].

Der Aufbau der Heusler-Legierung wurde uber die Unterstrukturen sowie die Abgrenzung
zu den verwandten Kristallstrukturen eingeordnet. Als die Uberstruktur mit kompletter
Unordnung wurde der A2-Kristallstrukturtyp (Raumgruppe Im3m) eingeordnet, welcher
zwar uber die identischen Positionen X,YZ im Kristallgitter verfugt, aber eine komplette
Unordnung der Atompositionen und somit eine stark reduzierte Symmetrie aufweist
(siehe Abbildung 6 a). Dieser Strukturtyp wurde als Modelltyp fur Wolfram angefihrt, wel-
cher aber auch bei Cu, Fe und Co gefunden wurde. Den nachst héheren Strukturtyp er-

reicht man uber die Einfihrung eines definierten zweiten Elements fur die X-Positionen
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im Kristallgitter, wobei die Positionen Y und Z weiterhin zufallig verteilt verbleiben. Die-
ser Strukturtyp wurde mit B2 (Raumgruppe Pm3m) bezeichnet. Als modelltypisch ist das
Casiumchlorid-Kristallgitter anzusehen (siehe Abbildung 6 b). Durch das Hinzufligen ei-
nes dritten Elements fur die Z-Positionen im Kristallgitter ist der Heusler-Strukturtyp er-
reichbar [29-31].

Bei der Reduktion der Positionen X,YZ um die Halfte der X-Positionen auf eine XYZ-Struk-
tur, stellt sich die zuvor erwahnte Halb-Heusler-Struktur (C1,-Strukturtyp) dar (siehe Ab-
bildung 6 c). Als Standard-Verbindung fur den C1,-Strukturtyp wurde die Verbindung
MgCuSb angegeben [29-31].

Um den DOs-Strukturtyp (Raumgruppe Fm3m) zu erreichen, missen die Y- und X-Positi-
onen der Heusler-Struktur gegen ein neues Element ausgetauscht werden. Fur diesen
Strukturtyp wurde BiFs als Modellstruktur in der Literatur festgehalten (siehe Abbildung
6 d) [29-31].

Dagegen ist der B32a Strukturtyp (Raumgruppe Fd3m), ausgehend von der Heusler-Struk-
tur erhaltenbar, wenn die X-Position jeweils mit einem Y- und einem Z-Element ausge-
tauscht werden. Dies ist beispielsweise bei der Modellstruktur NaTl beobachtbar (siehe
Abbildung 6 e) [29-31].

Der X-Strukturtyp (Raumgruppe F43m) wurde erhalten, wenn ausgehend vom Heusler-
Strukturtyp alle Y-Positionen mit X-Elementen besetzt werden und im Gegenzug die
Halfte aller vorherigen X-Positionen mit Y-Elementen besetzt werden. Dieser Strukturtyp
wurde vor allem fir den literaturbekannten Anti-Heusler Hg,TiCu entdeckt (siehe Abbil-
dung 6 f)[29-31].

Ahnlich wie bei dem X-Strukturtyp, wurde auch bei dem Y-Strukturtyp (Raumgruppe
F43m) beobachtet, dass die Y-Positionen des Heusler-Strukturtyps mit X-Elementen be-
setzt werden. Die Halfte aller vorherigen X-Positionen wird mit Y-Elementen besetzt. An-
ders als bei dem X-Strukturtyp wurde hier festgestellt, dass die verbliebenen X-Positionen
durch ein weiteres Element besetzt werden. Somit ist ein Ubergang von einer tertiaren

zu einer quartdren Struktur beobachtbar (siehe Abbildung 6 g) [29-31].
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Abbildung 7: Rontgenpulverdiffraktogramme der Heusler-Struktur und der iibergeordneten B2- und A2-
Strukturen [32-34].

Die Unterschiede in der Ordnungszunahme von der A2-Struktur, Uber die B2-Struktur, bis
zur L24-Struktur, sind uber die Rontgenpulverdiffraktogramme der entsprechenden Struk-
tur eindeutig nachvollziehbar. Als charakteristisch fur die A2-Phase werden beispiels-
weise die Reflexe bei 2 6:40°, 58° und 73° angesehen (siehe Abbildung 7, A2-Struktur)
[32]. Weiterhin sind die Reflexe bei 2 68: 35°, 50° und 62° als charakteristisch fur den B2-
Strukturtyp detektierbar (siehe Abbildung 7, B2-Struktur) [33].

In der Heusler-Struktur (L2,-Strukturtyp) werden dagegen sowohl die Reflexe fir die
ubergeordneten Phasen A2 und B2, als auch die Heusler-charakteristischen Reflexe bei 2
8: 25° und 53° (siehe Abbildung 7, L2:-Struktur) aufgefunden.

Auf dhnliche Art und Weise wurde die Heusler-Struktur auch von den verwandten
Strukturen abgeleitet. So wurde etwa im Fall der Halb-Heuslerstruktur im Vergleich zu
dem Heusler-Strukturtyp eine Intensivierung der Reflexe in den einzelnen Phasen
beobachtet.

Des Weiteren werden beispielsweise Reflexe bei 2 8:49°, 60° und 75° detektiert, welche
bei dem Heusler-Strukturtyp nicht vorliegen (siehe Abbildung 7, C1,-Struktur) [35].
Durch geringere Ordnung in der Kristallstruktur wurde der DOs-Stukturtyp von der Heus-
ler-Struktur unterschieden, was in einer deutlich erhohten Anzahl der Reflexe, was sich
in einer deutlich erhohten Anzahl der Reflexe widerspiegelt (siehe Abbildung 7, DOs-

Struktur) [36].
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Abbildung 8: Rontgenpulverdiffraktogramme der Heusler-Struktur und der verwandten Strukturen C;b, DO,
B32a, X-Strukturtyp und Y-Strukturtyp.

Dahingegen wurde die B32a-Struktur als eine Mischung aus dem C;b- und L2:-Strukturtyp
beschrieben. Als charakteristischer Unterschied zur Heusler-Struktur wurde das Fehlen
der B2-Reflexe bei beispielsweise 2 8: 35° dargestellt (siehe Abbildung 7, B32a-Struktur)
[37]. Auf ahnliche Weise wurde die X-Struktur von der Heusler-Struktur abgegrenzt. Hier
wurde erneut das Fehlen der B2-Reflexe bei beispielsweise 2 6: 35° beobachtet (siehe
Abbildung 7, X-Struktur) [38]. Da sich die Y-Struktur lediglich durch die Einfuhrung einer
weiteren Atomposition von der X-Struktur unterscheidet, wurde hier das gleiche Muster
im Diffraktogramm festgestellt. Es sind nur einzelne kleinere Verschiebungen zur X-Struk-

tur sowie Intensitatsunterschiede beobachtbar(siehe Abbildung 7, Y-Struktur) [39].

3.2.3. Eigenschaften und Anwendungen der Heusler-Legierungen

Aufgrund der mehr als tausend moglichen Kombinationen zur Erzeugung einer Halb-
Heusler oder Heusler-Legierung werden unterschiedliche Materialeigenschaften beo-
bachtet. Diese Eigenschaften sind vorhersagbar, da diese bis auf einige Ausnahmen, ei-
nem linearen Zusammenhang folgen [40]. Dabei wurde festgehalten, dass die verschie-

denen Legierungen der Slater-Pauling-Regel folgen und die totalen magnetischen
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Momente (M,) unter Zuhilfenahme der Valenzelektronen berechenbar-macht. Somit ist fir
die Halb-Heusler-Legierungen die ,Rule of 18“ (siehe Formel (1) und fiir Heusler-Legie-
rungen die ,Rule of 24" (siehe Formel (2)) verwendbar [40].

M,=Z,—18 (1)

M,= Z,—24 (2)
Folglich ist festzuhalten, dass die Valenzelektronen pro Einheitszelle (VEZ) bestimmend
sind fur das Verhalten der Heusler-Legierung sind [26]. Fur die Halb-Heusler-Legierung
ist vorhersagbar, dass 17 oder 19 VEZ ein ferromagnetisches Verhalten aufweisen. Dies
wird durch die Halb-Heusler CoTiSn und CoVSb unterstutzt [41]. Im Fall von 22 VEZ wurde
ein halbmetallisches Verhalten (NiMnSb) und im Fall von 8 oder 18 VEZ ein halbleitendes
Verhalten (CoMnSb, NiTiSn) beobachtet [41]. Bei einigen Halb-Heusler-Strukturen stellt
sogar ein piezoelektrisches Verhalten dar [42]. Diesem Trend folgend ist fur Heusler-Ver-
bindungen ein halbleitendes Verhalten fur 24 VEZ vorhersagbar und fur 26-29 VEZ ein
supraleitendes Verhalten (Pd,HfAL) [43]. Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass die
vorher dargelegten magnetischen und elektrischen Eigenschaften hauptsachlich von den
X- und Y-Positionen der Heusler-Legierungen stammen, allerdings wurde auch ein nicht
weniger wichtiger Beitrag der Z-Positionen nachgewiesen [40]. Dieser Effekt ist in der
Literatur vor allem durch die indirekte Bereitstellung von Elektronendichte durch das Z-

Atom fur die X- und Y-Positionen erklarbar [40].
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Abbildung 9: Anwendungsbeispiele fiir Heusler-Legierungen [31].

Durch die Eigenschaften der Halb-Heusler und Heusler-Legierungen wurden verschie-
dene Anwendungsbereiche erschlossen. Als einen der ersten und wichtigsten Bereiche, in
welchem Halb-Heusler und Heusler-Legierungen eingesetzt werden, wurde die Speiche-
rung von Daten angefihrt. In der Literatur wurden entsprechende Hinweise sowohl fur
konventionelle HDDs (Hard disk drives), als auch moderne SSDs (Solid state drives) und
auch Anwendungsbereiche in SRAM (Static Randam Access Memory = Arbeitsspeicher)
gefunden. Seit der Steigerung der Speicherleistung auf Tbit/s (Terabits) in den 2000er
Jahren wird in der Literatur die Anwendung von Halb-Heusler und Heusler-Legierungen
wie CoPtCr, Co,CrAl, Co,MnSi und Fe,CrSi beschrieben [44-47]. Fur die nachste Entwick-
lungsstufe der Speicherlosungen sind in der Literatur die Untersuchungen zu dreidimen-
sionalen Racetrack-Speichern beschrieben worden [31,48]. Zudem wird in der Literatur
auf den Anwendungsfall fur den magnetoresistiven Effekt von Co,MnSi, Co,MnGa,

Co,MnGe und deren Substitute verwiesen [49]. Diese Heusler kénnen zukunftig in den,
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sich noch in der Entwicklung befindenden, Riesenmagnetowiderstanden (GMR) und Tun-
nelmagnetowiderstanden (TMR) eingesetzt werden. Hierbei handelt es sich um elektri-
sche Baugruppen, deren Widerstandseigenschaften mittels externer magnetischer Felder
verandert werden kénnen [31,49,50]. Ahnliche Heusler-Kombinationen kénnen aktuell in
der Weiterentwicklung und Erforschung zu Spin-Torque-Oszillatoren und -Dioden beo-
bachtet werden [50]. Ebenfalls werden in der Literatur Bestrebungen beschrieben, neue
Spitzen mit stabilem Spin fur Spin-STMs (Scanning tunneling microscope) aus Halb-Heus-

ler und Heusler-Legierungen zu entwickeln [51].

3.3. Heusler-Legierungen in der Katalyse

a) 9000 b) 3500

- Suchbegriff IMC und catalysis - Suchbegriff Heusler alloy und catalysis
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Abbildung 10: Auswertung der Suchergebnisse mit scholar.google.com fiir a) ,,IMC* und ,,IMC und Catalysis”
sowie b) fiir ,Heusler alloy“ und ,Heusler alloy und catalysis"“.

Bei der Analyse der Publikationsdaten (Datenbasis Google Scholar™) aus dem Bereich der
intermetallischen Verbindungen (IMC), welche die Gbergeordnete Legierungsklasse von
Heusler-Legierungen darstellen, wurde festgehalten, dass es einen nahezu
exponentiellen Anstieg der Publikationen seit den 1990er Jahren gibt. Seit den 2000er
Jahren wurde dieser Trend ebenfalls bei der Publikationslage zur Katalyse der
intermetallischen Verbindungen festgestellt (siehe Abbildung 10 a). Bei einem Vergleich

mit den Publikationsdaten mit den IMCs (Datenbasis Google Scholar™) wurde



17

herausgefunden, dass die Publikationslage der Heusler-Legierungen im Jahre 2020 etwa
mit jener der 1990er Jahre bei den intermetallischen Verbindungen vergleichbar war und
sich die Suchbegriffe Heusler und Katalyse im Jahr 2020, in etwa auf dem Niveau der
2000er Jahre bei den Suchbegriffen IMCs und Katalyse befinden (siehe Abbildung 10 b).

Als eines der ersten Beispiele fur katalytische Effekte in Gasphasenreaktionen wurde die
Hydrierung von Alkenen unter Zuhilfenahme von Co,MnFe- und Co,FeGe-basierenden
Systemen aufgezeichnet [52,53]. Hierbei sind Fortschritte in der Hydrierung von Ethin
(C:H,), Ethen (C;H4), Propin (CsH4) und Propen (CsH¢) erreicht worden [52,53]. Dieser
Prozess wurde vor allem in der Polymerisation von Polyalkenen wie Polyethylen wertvoll
sein, um Unreinheiten durch Spuren anderer Alkene und Alkine mittels Hydrierung zu
entfernen [52,53].

Des Weiteren wurde das Steam-Reforming mittels X,TiAl (X= Fe, Co, Ni und Cu) und X;MnZ
(Z=AL, Si, Ga, Ge und Sn) basierender Systeme betrieben [53-55]. Dabei wurden hohe
Wasserstoffproduktionsraten fir Co,TiAl und Ni,TiAl festgestellt [53-55]. Dadurch wurde
gezeigt, dass sich die Wassergasshiftreaktion bei X,MnZ auf die Bildung von MnO

zuruckfihren Lasst [53-55].

Vor Kurzem gelang der Nachweis, dass die Kohlenstoffdioxid-Hydrierung zu Methanol
mittels verschiedener Ni-Fe-Ga auf Silikattragermaterial moglich ist [53,56]. Hierdurch
zeigt sich, dass die ternare Struktur des Ni,FeGa auf Silikattrager, trotz nicht eindeutiger
Charakterisierung als Heusler, die besten Resultate in der katalytischen
Kohlenstoffdioxid-Hydrierung zu Methanol bei niedrigeren Temperaturen lieferten [56].
Die Performanz wurde als vergleichbar mit aktuellen Industriekatalysatoren unter 200 °C
charakterisiert [56]. Uber diesem Temperaturfenster wurde eine vermehrte Koksbildung

festgestellt [56].
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3.4. Kohlenstoffdioxid-Hydrierung

Die Kohlenstoffdioxid-Hydrierung besteht aus zwei Bereichen, der Reverse Wassergas-
Shift-Reaktion (RWGS) und der Fischer-Tropsch-Synthese (FTS). Zusammen ergeben diese
die Reaktion der Kohlenstoffdioxid-Methanisierung und der CO,-Fischer-Tropsch-

Synthese (CO,-FTS).

3.4.1.Reverse Wassergas-Shift-Reaktion

Die Reverse Wassergas-Shift-Reaktion (RWGS) gilt als die Basisreaktion zur Kohlenstoff-
dioxid-Aufwertung (engl. Value-adding). Es handelt sich hierbei um eine endotherme
Gleichgewichtsreaktion (siehe Formel (3)), deren Rickreaktion als Wassergas-Shift-Reak-
tion bezeichnet wird. Aufgrund dessen wurde festgehalten, dass vergleichsweise hohe
Temperaturen fur hohe selektive Umsatze bendtigt werden (siehe Abbildung 11). Durch
eine Veranderung des Drucks wurde, aufgrund der Volumenkonstanz der Reaktion, keine

Veranderung im Reaktionsgeschehen erzielt.
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Abbildung 11 : Gleichgewichtsumsatz fiir eine Reaktion von Kohlenstoffdioxid zu Kohlenstoffmonoxid mit
einer Zusammensetzung von H,:CO, = 1:1.
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+ H — (O + HZO AH9s¢) = 41,2 k) mol! (3)

+ 3H, === CHOH + H,0  AHussy = -49,5 k) mol (4)
Als Konkurrenzreaktion zur Reverse Wassergas-Shift-Reaktion wurde oft die direkte Me-
thanol Synthese beobachtet, welche unter exothermen Bedingungen mit hoherem Was-
serstoffanteil im Feed erfolgte (siehe Formel (4)) [57].

Katalysatoren, die fur die WGS-Reaktion Aktivitat zeigen, wurden haufig als passende Ka-
talysatoren fur die RWGS-Reaktion eingesetzt [58]. Daraus resultierend konnen die Kup-
fer-basierenden Katalysatoren wie Cu-Ni/y-AL;,Os als die die am hdufigsten eingesetzten
Katalysatoren fur die Kohlenstoffdioxid-Hydrierung angesehen werden [59]. Bei diesen
Katalysatoren wurde die Ratio von Cu/Ni als entscheidend fur den Umsatz und die Selek-
tivitat dargestellt. So wurde festgehalten, dass Kupfer die Bildung von Kohlenstoffmono-
xid und Nickel die Produktion von Methan bevorzugt [59]. Bei hoheren Temperaturen
wurde vermehrt eine Methanolbildung vorgefunden [59]. Auf der anderen Seite konnen
Cu/Zn0O- und Cu-Zn/y-Al,03-Systeme, welche vornehmlich fir die Methanolproduktion
entwickelt wurden, auch fur die RWGS- und WGS-Reaktion eingesetzt werden [60,61]. Um
das endotherme Verhalten der RWGS-Reaktion zu Kobalt zu kompensieren, muss diese
Reaktion bei hoheren Temperaturen gefahren werden. Allerdings weist Kupfer eine ge-
ringe thermische Stabilitat auf, was zum Sintern des Kupferkatalysators fuhrt. Dieser Ef-
fekt wurde durch die Zugabe von Eisen vermindert [61-63]. Das Verhalten von Eisen als
struktureller Stabilisator und Promotor ist als zentrales Element dafur angefiihrt worden
[61-63]. Hohe spezifische Oberflachen, hohe thermische Stabilitat und lange Aktivitaten
bis zu 120 h bei 600 °C und Atmospharendruck wurde bei Cu-Fe-Katalysatoren nachge-
wiesen [61,63]. Weiterhin sind in der Literatur unterschiedlich erfolgreiche Ergebnisse zur
RWGS-Reaktion zu CO und CH4 mit getragerten Platin-, Ruthenium- und Rhodium-Kata-

lysatoren zu finden [61].
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Der Reaktionsmechanismus wurde in der Literatur stark diskutiert und wurde uber einen
Kupfer-Redoxprozess (siehe Formel (5)) erklart. Hierbei wurde der Oxidation von zwei
Cu®-Atomen zu Cu,0 eine zentrale Rolle bei der CO,-Reduktion zugeschrieben (siehe For-
mel ). Mit einem Molekul Wasserstoff wurde die Reduktion zu elementarem Kupfer wie-

derum eingeleitet (siehe Formel (6)) [61,64,65].

H2 + Cu20 —_— 2Cu0 + HZO (5)

C02 + ZCUO ~ CuZO + co (6)

Allerdings konnen auch Indizien fur eine starke Kohlenstoffdioxidadsorption am Kupfer
wahrend der RWGS-Reaktion gefunden werden, welche aus CO,-TPD Experimenten stam-
men und fur einen anderen Reaktionsmechanismus sprechen [61,66]. Daher konnte ein
anderer moglicher Mechanismus flr getragerte Pt/y-Al,Os-Systeme mittels ATR-IRS pos-
tuliert werden [67]. Hierbei ist zu finden, dass die Interaktion des CO, sowohl mit der
Platinbeladung, als auch mit dem Tragermaterial erfolgt (siehe Abbildung 12) Kohlen-
stoffmonoxid wird dabei entweder durch die Abstrahierung eines Sauerstoffs am Platin
und der gefolgten Verbindung mit dem chemisorbierten Wasserstoff dissoziiert (siehe Ab-
bildung 12 a) oder durch die Sauerstoffabstrahierung mittels Al,Os-Defektstelle (siehe

Abbildung 12 b)[53].
8 o
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Abbildung 12: Postulierter Mechanismus fiir RWGS am Pt/y-Al,0s-Katalysator [67].
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3.4.2. Fischer-Tropsch-Synthese

Die Fischer-Tropsch-Synthese wurde als katalytische Reaktion zur Erzeugung von kom-
plexeren Kohlenwasserstoffen aus CO und H; beschrieben (siehe Formel (7)), dieses ge-
schieht vornehmlich unter erhohten Druckverhaltnissen. Bei dieser Reaktion kdnnen
hauptsachlich die Elemente aus der achten Gruppe des Periodensystems (zumeist Ni, Fe,

Co und Ru, Fe, Rh (8. Gruppe), Co (9. Gruppe), Ni (10. Gruppe) eingesetzt werden [14,68].

co + 2H, —_— —fCHZ—]— + H,0 (7)
Die Hauptprodukte der Fischer-Tropsch-Synthese sind Alkane und Alkene, da durch die
entsprechenden Reaktionswege (siehe Abbildung 13 a,b) gasformige Kohlenwasserstoffe
und jene mit einer grofieren Kettenlange als funf Kohlenstoffatome erhalten werden kon-
nen [14,68]. Es konnen uber diesen allgemeinen Reaktionsweg alle Typen von Kohlen-
wasserstoff-Strukturen und -Ketten, sogar Alkohole (siehe Abbildung 13), mit Ausnahme

von Acetylen, erhalten werden [14,68].

CH + nH,O Alkane a)

/ n 2n+2 2
nco + (2n+1)H, —= CH, , + nH,0 Alkene b)
=\ cH,,,0H:+ nHO Alkohole c)

Abbildung 13: Reaktionspfade der Produkttypen bei der Fischer-Tropsch-Synthese [14,68].

Es wurde bei der Erzeugung beobachtet, dass die Wahrscheinlichkeit fur die Bildung von
Alkanen bei einer Steigerung des Druckes abnimmt und Alkene bevorzugt gebildet wer-
den. Ebenso wurde generell festgestellt, dass die Erhohung des Reaktionsdrucks zu
schweren und langkettigen Kohlenwasserstoffen fuhrt, wobei eine Erhohung des Wasser-
stoffpartialdrucks zur vermehrten Bildung von Alkanen fuhrt [14,69]. Im Hinblick auf die
entstehenden Produkte ist folgende Reihenfolge festhalten: Methan > langere Alkane >

Alkene > Sauerstoff-enthaltende Molekule [14,70]. Als mdgliche Nebenreaktionen,



22

welche die Fischer-Tropsch-Synthese beeinflussen, konnen die Methanisierung, das Was-
ser-Gleichgewicht und das Boudouard-Gleichgewicht angesehen werden (siehe Abbil-

dung 14) [14,68].

co + 3H, <—= CH, + H,0 Methanisierung a)
co + HO — (0, + H,  Wasser-Gleichgewicht b)
2C0 —_— co, + C Boudouard c)

Abbildung 14: Mdgliche Nebenreaktionen bei der Fischer-Tropsch-Synthese [14,68].

3.4.3. Fischer-Tropsch-Reaktionsmechanismus

In der Literatur werden heute hauptsachlich drei Mechanismen fir die Fischer-Tropsch-
Synthese diskutiert. Der erste dieser Mechanismen wurde als Carbid-Mechanismus be-
schrieben. Hierbei erfolgt eine Adsorption von Kohlenmonoxid an der katalytischen Ober-
flache des Metalls (M), welches die Fischer-Tropsch-Synthese einleitet. Anschliefdend ist
ein briickendhnlicher Ubergangszustand ausgebildet worden [68,71]. Im Anschluss wurde
eine Umlagerung des Kohlenmonoxids an nur ein katalytisches Metallzentrum stattfin-
den, wodurch bei der C-O-Bindung eine sukzessive Dissoziation stattfindet (siehe Abbil-
dung 15). Parallel dazu wurde die Chemiesorption des zweiten Reaktanten Wasserstoff
beobachtet. Zwischen den so erhaltenen adsorbierten Spezies werden, unter Zuhilfen-
ahme von weiterem Wasserstoff, Cl-intermediat Spezies gebildet (siehe Abbildung
15)[68,72]. So wurde der Sauerstoff mittels weiterer Hydrierung als Wasser aus dem ad-
sorbierten Intermediat entfernt (siehe Abbildung 15). Daraufhin wird Uber die Polymeri-
sation zu langeren Kohlenwasserstoffen die Insertion einzelner CH,-intermediat Spezies
und deren Desorption an den jeweiligen Metallzentren, beobachtet (siehe Abbildung 15)

[68,72].
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Abbildung 15 : Typtisches Kettenwachstum der Monomer-Einheiten bei Carbenmechanismus der Fischer-
Tropsch-Synthese [68].
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Abbildung 16 : Darstellung der wahrscheinlichsten Varianten des typischen Kettenabbruchs nach dem Car-
benmechanismus [68].
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Abbildung 17 : Darstellung des typischen Kettenwachstums mittels CO-Insertions-mechanismus [68,72].

Der Kettenabbruch wird durch die Hydrierung der Alkylkette mit adsorbiertem Wasser-
stoff oder in Kombination mit einem adsorbierten Alkylrest erreicht. Dadurch werden vor-
nehmlich langkettige Alkane gebildet (siehe Abbildung 16) [68]. Alkene sind hingegen
hauptsachlich mittels B-Eliminierung von Wasserstoff, durch nicht belegte aktive Zentren
des Katalysators, erzeugt worden (siehe Abbildung 16) [68]. Mit der Insertion von Koh-
lenstoffmonoxid in Kohlenstoffbindungen und dem daraus resultierenden Kettenwachs-
tum, wurde der zweite wichtige Mechanismus fur die Fischer-Tropsch-Synthese begrun-

det. Bei dem sogenannten CO-Insertionsmechanismus wird das Kettenwachstum der
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Fischer-Tropsch-Synthese durch Einfligen eines Kohlenstoffmonoxidmolekduls in eine M-
H-Bindung gestartet. Das weitere Kettenwachstum wurde anschliefend zwischen der
letzten Alkyleinheit und dem katalytisch aktiven Metallzentrum fortgesetzt (siehe Abbil-
dung 17). Dieses Reaktionsschema wurde vor allem auf homogenkatalytische Systeme
angewendet, bei denen anschlief3end noch eine Reduktion der Acylgruppe erfolgt. Durch
die Hydrierung der Acylgruppe wurde die weitere Insertion von Kohlenstoffmonoxid-Ein-
heiten und damit das Kettenwachstum beendet (siehe Abbildung 17) [68,72]. Als dritter
Mechanismus wird der Hydroxycarben-Mechanismus in der Literatur erladutert. Dieser Re-
aktionsmechanismus wurde auf die Bildung des Hydroxycarben-Intermediates zuruckge-
fuhrt, welches durch die Hydrierung mit chemisorbiertem Wasserstoff von am aktiven Me-
tallzentrum adsorbiertem Kohlenmonoxid erzeugt wurde. Die C-C Bindung wurde durch
die Eliminierung von Wasser geknupft. Die weitere Fischer-Tropsch-Kettenreaktion wurde
durch Verbindung mit weiteren adsorbierten Hydroxycarbon-Einheiten erhalten (siehe
Abbildung 18) [68,72].

HO H HO H HO H HO CH

H, N\, N,/ AN /o H NS et

— ﬁﬁC—C—»C—>
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0
|
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Z—nN
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Abbildung 18 : Mechanismus zu der Bildung von Hydroxycarben-Intermediaten und anschlie3endem typi-
schen Kettenwachstum wahrend der Fischer-Tropsch-Synthese [68,72].

3.4.4. Modell von Anderson-Schulz-Flory (ASF-Modell)

Das Kettenwachstum von Alkanen und Alkenen, welches durch einen Fischer-Tropsch-
Katalysator erzeugt wurde, wird Uber das Anderson-Schulz-Flory (ASF) Modell beschrie-
ben. Hierbei wurde die Verteilung durch die Anderson-Schulz-Flory Gleichung nach For-
mel (8) bestimmt [73,74].

m, =(1—a)a™? (8)
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Die Wachstumswahrscheinlichkeit a stellt eine Unabhangigkeit von n dar sowie vom Mol-
faktor mn fur Kohlenwasserstoffe mit der Kettenlange n. Die Kettenwachstumswahr-
scheinlichkeit a hingegen wurde durch die R,- und R-Raten fir die Verteilung und den
Kettenabbruch beschrieben (siehe Formel (9)) [73,74].

__ Ry 9)
R, + R,

a
In der Literatur wurde die Annahme formuliert, dass die Wahrscheinlichkeit fiir das
Kettenwachstum a als unabhangig von der Kettenlange betrachtet wird, was die Berech-
nung des gesamten Produktspektrums ermoglicht. So konnte beobachtet werden, dass
alle verschiedenen Kettenlangen zwischen C; und C,o ein Maximum in der Wahrschein-
lichkeit des Kettenwachstums bei unterschiedlichen a Werten durchlaufen (siehe Abbil-
dung 19) [73,74]. Durch Untersuchungen konnte laut Literaturangaben herausgefunden
werden, dass sich der typische Bereich von a fur Ru bei 0,85-0,95, im Fall von Fe bei 0,70-
0,80 und fur Co im Bereich von 0,50-0,70 erstreckt [73,74]. Fir die Kettenwachstums-
wahrscheinlichkeit a konnte eine Abnahme bei steigenden Reaktionstemperaturen ver-

zeichnet werden [73]. Fur das schrittweise Wachstum ist auferdem eine mathematische

Beziehung heranzuziehen:

W,
1og(?n) =nloga+C (10)

In diesem Zusammenhang wurde W, als die Masse der Fraktion der Kohlenwasser-
stoffspezies mit der Nummer n zugeordnet, wobei C als eine Konstante angesehen wurde.
Aus der Formel (10) werden durch die Auftragung von log(%) gegen n die Werte fir a
erhalten. Daraus resultierend wurde fur die Kohlenstoffzahl Cs bis C; ein linearer Verlauf
fur o gefunden. Oberhalb von Ci; wurde des Weiteren nochmal ein linearer Verlauf auf-
grund von Wachsbildung festgestellt, welcher in der Literatur als doppelter Alpha-Effekt
oder a2-Effekt bezeichnet wird. Dieser Effekt wurde vor allem bei Eisen- und Kobalt-Ka-

talysatoren beobachtet [74].
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Abbildung 19: Produktverteilung von Kohlenwasserstoffen nach dem Modell von Anderson-Schulz-Flory
[57,73].

3.5. Aktive Metalle und Promotoren

Nickel

Als einer der ersten Katalysatoren in der Fischer-Tropsch-Synthese wurde Nickel in der
Literatur genutzt, welches 1933 als Ni-MnO-AL,0s-Kieselgur-Katalysator in Oberhausen-
Holten eingesetzt wurde [75,76]. Bei dem Einsatz von Nickel-Katalysatoren bei hoheren
Druckverhaltnissen wurde eine Tendenz zur Bildung von Nickelcarbonyl beobachtet, was
einen Abbruch der Fischer-Tropsch-Kettenreaktion zur Folge hatte [75-77]. Aufgrund
dieses Verhaltens wurde Nickel als sehr geeigneter Katalysator fur die Methanisierung
charakterisiert, wurde aber nicht mehr in der kommerziellen Fischer-Tropsch-Synthese
eingesetzt [75-77]. Zusatzlich kdnnen als weiterer Grund fur den geringen Einsatz in der
Katalyse toxikologische Bedenken angefihrt werden. AuRerdem kdnnen in der Literatur
viele Beispiele von Erprobungen mit verschiedenen Tragermaterialien, wie TiO,, SiO, und

ZrO; gefunden werden [76]. Die interessantesten Ergebnisse konnten mit Fe-Ni- und Ni-
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Fe-intermetallischen Legierungen auf Al;Os-, TiO»-, SiO2- und La:0s-Tragern erzeugt wer-
den. Es konnte gezeigt werden, dass diese Materialien bei 260 °C H,/CO = 1 mit steigen-
dem Druck (1-15 bar) eine steigende Selektivitat fur Ethen und Cs+ -Kohlenwasserstoffe

aufweisen, welche die des Methans stark ubersteigt [76,78,79].
Eisen

Fur die Fischer-Tropsch-Synthese wurde bei Eisen eine grofie Aktivitat festgestellt. Aller-
dings wird bei Eisen ein Promotor bendtigt, da die resultierenden Aktivitaten und Stabi-
litaten nicht hoch genug sind und die Katalysatoren somit nur Uber kurze Standzeiten
verfugen. Zu dem Zweck der Reduktionsstabilitat wurde Kupfer und fur die strukturelle
Stabilitat SiO, sowie Al,Os eingesetzt [77]. Alkalimetalle wie beispielweise Kalium (0,5-
0,7 Gew.-%) werden zur Unterdruckung der Methanisierung und Selektivitatssteigerung
benotigt [80-82]. Dabei wurde dieser Effekt starker bei Kalium als bei Natrium beobach-
tet, wohingegen Casium, Rubidium und Lithium als Katalysatorgift wirken und sowohl die
Fischer-Tropsch-Synthese, als auch die Wassergas-Shift-Reaktion inhibieren [68,82]. Un-
ter Prozessbedingungen konnte mit passenden Eisenkatalysatoren von C,-Fraktionen bis
zu Paraffinwachsen ein weites Spektrum an Produkten erreicht werden [14,77]. Allerdings
nimmt die Aktivitat von Eisen-Katalysatoren stark durch die Bildung von Wasser in der
Synthese ab, weswegen eine Entfernung des Reaktionswassers durch Gasrecycling zwin-
gend notwendig wurde [77]. Die mit dem Eisen-Katalysator gebildeten Paraffinwachse
gelten nach Literaturangaben als ein Produkt von hohem Interesse, da diese sehr gut zu
hochqualitativem Diesel mittels Hydrocracken umgewandelt werden [77]. Des Weiteren
dienen unverzweigte Paraffinwachse fur Spezialanwendungen in der Kosmetik- und Phar-
maindustrie. In der Literatur wurde als kommerzielle Anwendung flr diesen Prozess ein
Anlagenvorschlag von Royal Dutch Shell postuliert, welcher aus Erdgas Synthesegas und
uber einen Eisenkatalysator Diesel und Polymer-Vorstufen erzeugt [71,77,83]. Bei der Fi-
scher-Tropsch-Synthese in auf Eisen basierenden Festbett-Reaktoren konnte zudem ge-

funden werden, dass ein kleiner Anteil an Naphthen und anderen Aromaten gebildet
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wurde. Dieses Verhalten konnte nur bei Eisen beobachtet werden aber nicht bei Kataly-
satoren auf Kobalt- und Ruthenium-Basis [68,84]. Die Identifizierung der katalytisch ak-
tiven Zentren wurde in der Literatur sehr stark debattiert, da der Eisen-Katalysator oft als
eine Kombination aus verschiedenen Phasen, Oxiden, metallischem Eisen und Eisencar-
biden vorgefunden wird [81]. Als die am meisten diskutierten aktiven Spezies konnen in

der Literatur Fe;O, und Eisencarbide festgehalten werden [81,85,86].
Kobalt

Der Kobalt-Katalysator hat die grofite Bedeutung unter den Fischer-Tropsch-Katalysato-
ren. Laut Literaturangaben wurde Kobalt schon seit 1935, damals bei der Ruhrchemie,
erfolgreich eingesetzt [77]. Anders als bei Eisen, ist bei Kobalt die katalytisch aktive Phase
genauer bestimmt. Metallisches Kobalt wird in den zwei verschiedenen Phasen hcp (o)
und fcc (B) in den Einheitszellen beobachtet. In seiner kristallinen Form wird Kobalt
hauptsachlich in der fcc (B) Einheitszellenstruktur vorgefunden, welche haufig einen klei-
neren Durchmesser als 20 nm aufweist [81,87]. Obwohl beide Phasen, sowohl hcp (a) als
auch und fcc (B), als katalytisch aktiv sind, wurde ein hoherer Umsatz von Kohlenstoffmo-
noxid von Co-hcp (a) gegenuber der Co-fcc (B)-Einheitszellenstruktur in der Literatur ge-
funden [81,88]. Dieses Verhalten ist im Besonderen bei der hdheren Bildung von Cs+-
Kohlenwasserstoffen im Vergleich zur Co-fcc (B)-Einheitszellenstruktur festzustellen
[81,88]. Fir die Verbesserung der katalytischen Performance konnte herausgefunden wer-
den, dass Edelmetalle und Ubergangsmetalloxide fiir Kobalt eingesetzt werden kénnen
[81,89]. Dazu wurde auf Literaturbasis der Zusammenhang formuliert, dass die Hydrier-
aktivitat von Kohlenmonoxid in aufsteigender Reihenfolge von Co/SiO, < Pt-Co/SiO; < Pd-
Co/ SiO; < Ru-Co/SiO; ansteigt [81,89]. Wobei in der Fischer-Tropsch-Synthese festge-
stellt werden konnte, dass Pt die Selektivitat fur Methan deutlich steigerte, wohingegen
die Selektivitat fur Cs+-Kohlenwasserstoffen deutlich abnahm [81,89]. Ruthenium und
Rhenium kdnnen ebenfalls mit positiven Effekten in der Reduktion von Kobalt und der

Verhinderung der Agglomeration von aktiven Kobalt-Partikeln in der Literatur gefunden
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werden [81,89,90]. Ahnlich dem Eisen konnte mittels Literaturrecherche ein weites Spekt-
rum an Tragermaterialien ausfindig gemacht werden [81]. Interessanterweise ist festzu-
stellen, dass fur Kobalt im Gegensatz zu Nickel und Ruthenium hohere Aktivitat auf Sili-
zium-Tragermaterial beobachtbar sind [68]. Zur Steigerung der Ausbeute an Mitteldestil-
lat (C10-Ca0-Kohlenwasserstoffe) wurden sogenannte ,Eggshell“-Katalysatoren entwickelt,
um die hohe Aktivitat des Kobalts abzumindern und die weitere Reaktion zu hoher mole-
kularen Kohlenwasserstoffen aufgrund geringer Verweilzeit zu verringern [81,91]. Auf-
grund von hoher Aktivitat bei niedrigen Temperaturen, wurde Kobalt laut Literaturanga-
ben eine hohe Effizienz zugestanden [81,92]. Bemerkenswerterweise wird bei Experimen-
ten mit Kobalt-Katalysatoren eine hohe Standzeit von bis zu funf Jahren im Vergleich zu
Eisen, bei welchem diese nur sechs Monate betrug, festgestellt, was eine deutliche Effi-
zienzsteigerung darstellt [81,93]. Auf der Produktseite ist festzuhalten, dass Kobalt-Kata-
lysatoren allgemein eine hohere Ausbeute an langkettigen Kohlenwasserstoffen lie-
fern [81,94]. Normalerweise lauft die Fischer-Tropsch-Reaktion mit Kobalt unter norma-
lem Druck bei 200-300 °C ab, wobei das Hauptprodukt, neben einem kleinen Anteil von
nicht linearen Mono-Methyl-verzweigten Kohlenwasserstoffen, aus linearen a-Olefinen
besteht. Bei hoheren Druckverhaltnissen wurde im Fall des Kobalts eine Verschiebung
des Produktspektrums zu Alkanen beobachtet [81]. Daher kdnnen Kobalt-Katalysatoren
heute hauptsachlich zur Herstellung von Paraffinwachsen aus Erdgas eingesetzt werden,
welche anschlieRend einem Hydrocracking mit Zeolithen unterzogen werden. Durch die
so erhaltenen Crackprodukte konnen Selektivitaten von bis zu 80 % fur die Diesel Kraft-

stofffraktion aus dem Fischer-Tropsch-Prozess erreicht werden [77].

Ruthenium

Ruthenium wird als einer der aktivsten Fischer-Tropsch-Katalysatoren in der Literatur
identifiziert [77,95]. Hierbei wurde herausgefunden, dass es Ruthenium-Katalysatoren un-
ter hohen Druckverhaltnissen (101-103 bar) und niedrigen Temperaturen (ca. 120-130 °C)

moglich machen, Polymethylene mit Molekulargewichten von bis zu 10000 g-mol? zu
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erhalten [14,77] Dabei ist zu beobachten, dass die Fischer-Tropsch-Synthese mit Ruthe-
nium einen der saubersten Kettenwachstumsprozesse zeigt, keine Promotoren benotigt
und ein vergleichsweise einfaches System fur die Katalyse darstellt. Aufgrund des hohen
Preises von Ruthenium und dem stark limitierten Vorkommen, konnte das Metall bisher

jedoch nur im Labormafistab eingesetzt werden [68,77,93].

3.6. Methanisierung

Die CO,-Methanisierung wurde von Paul Sabatier und Jean-Baptiste Senderens im Jahre
1902 entdeckt. Zu dieser Zeit konnte der Reaktion nur der Wert der CO,-Reduktion im
Erdgas zur Erhéhung des Brennwerts zugemessen werden [4,9]. Fur die CO,-Methanisie-
rungsreaktion wurde folgende Nettoformel gefunden:

co + 4H CH + 2H,0 A.—H(zgsK) =-165 k) mol™? (11)

4 2

!

Es wird eine deutliche Exothermie der Reaktion beobachtet. Dadurch muss bei einer Me-
thanisierung eine niedrige Reaktionstemperatur gewahlt werden. Anders als bei der Re-
verse Wassergas-Shift-Reaktion handelt es sich um eine nicht volumenkonstante Reak-
tion, wodurch nach dem Prinzip von Le Chatelier der Druck einen signifikanten Einfluss

hat (siehe Abbildung 20).
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Abbildung 20 : Gleichgewichtsumsatz fiir eine Reaktion von Kohlenstoffdioxid zu Methan mit einer Zusam-
mensetzung von H,:CO, = 4:1.

Der aktuell am haufigsten diskutierte Mechanismus wurde als eine Kombination aus Re-
verse Wassergas-Shift-Reaktion (siehe Formel (12)) und Fischer-Tropsch-Synthese (siehe

Formel

(13)) beschrieben. Hierbei ist festzustellen, dass die Kohlenstoffmonoxidbildung aufgrund
ihres endothermen Charakters bei hoheren Temperaturen bevorzugt ablauft, wohingegen

die Fischer-Tropsch-Synthese niedriger Temperaturen bedarf [4,9].

co + H2 —-— co + HZO AHysc = 45 k) mol? (12)

co + 3H —_— CH + HZO AH(298¢) = -206 kJ mol* (13)

4

Des Weiteren wurde in Experimenten beobachtet, dass CO, gebildet wird, wenn Wasser
nicht schnell genug abgefihrt wird, weil das Kohlenstoffmonoxid mit dem Reaktionswas-

ser zurlickreagiert (siehe Formel (14)) [4,9,14].

co + H,0

|

COZ + H2 AHyos =-42 kJ mol™* (14)



32

Kohlenstoffdioxid wird als sehr stabiles Molekul nur sehr schlecht zur Reaktion gebracht,
da die Spaltung der C=0 Doppelbindung sowohl enthalpisch als auch entropisch nicht
begunstigt ist [9,96]. Selbst bei einer Reaktionstemperatur von 2000 °C wird ohne Kata-
lysator nur eine zweiprozentige Dissoziation in Kohlenstoffmonoxid und Sauerstoff beo-
bachtet [9,97]. Daher werden in der Literatur viele Beispiele fur Ru-, Rh- und Co-basierte
Katalysatoren beschrieben, welche auf verschiedenen oxidischen Tragermaterialien (TiO,,
Si0,;, ALOs;, CeO, und Zr0O,) intensiv fur die CO,-Hydrierung untersucht wurden
[9,96,98,99]. Dabei konnte fur die katalytische Aktivitat in der Methanisierungsreaktion
mit CO, folgende Reihenfolge nach Literaturangaben gefunden werden:
Ru>Ni>Co>Fe>Mo [9,100]. Weiterhin konnte im Bezug auf die Tragermaterialien heraus-
gefunden werden, dass diese fur die Aktivitat der CO,-Hydrierung folgendermafien nach
Effizienz geordnet werden konnen: CeO,>Al,0:>Si0,>TiO,>MgO [9,101]. Nickel-Katalysa-
toren wurden aber aufgrund ihres vergleichsweise niedrigen Preises am haufigsten in der
Literatur untersucht und somit Ruthenium-basierten Systemen vorgezogen [9,76,101].
Bei Nickel wird eine starke Bindung von CO und CO, festgestellt, welche von Ruthenium
sogar noch ubertroffen wird, was die Aktivitat der beiden Metalle fir die Katalyse erklaren
wurde [101]. Daraus und aus FTIR-Messungen resultierend konnten Literaturangaben zu-
folge mechanistische Uberlegungen angestellt werden, welche alle in Zusammenhang

mit der Bildung der Nickel-Carbonyl-Spezies Ni(CO)4 stehen [9,101-103].

CH, co, co CH,
H, ‘
Ho Hy H,O ’
H
H 0 0® ?
| | | o
p\ = C — C —_— C
O'@\O o ads

Abbildung 21: Postuliertes Reaktionsschema fiir die CO/CO,-Hydrierung am Ni/ZrO, Katalysator [101,103].
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Es wurde beobachtet, dass sich CO und CO; an der Nickeloberflache anlagern, was erst zu
einem Mechanismus beruhend auf ZrO, fuhrte (siehe Abbildung 21) und dann spater
durch Beobachtungen auf einem y-Al,Os-Nickel Katalysator verfeinert wurden (siehe Ab-

bildung 21) [101,103,104].

Ahnliche mechanistische Uberlegungen konnten fiir Ruthenium angestellt werden [101].
Auf Ruthenium und Titanoxid basierende Katalysatoren kdnnen in der Literatur fur den
Einsatz im von der NASA entwickelten in-situ resource utilization processor (ISRU) postu-
liert werden, welcher fur zukinftige Weltraummissionen dienen soll [101]. Wohingegen
Nickel-Methanisierungskatalysatoren bei der Entwicklung von Anlagen im Rahmen des
Recyclings von irdischem CO; und der Erzeugung von Erdgas-ahnlichen Erzeugnissen be-

obachtet werden konnen [9,76,101].

3.7. CO;-Fischer-Tropsch-Synthese

Die direkte CO;-Fischer-Tropsch-Synthese wurde auf die Kombination der im Kapi-
tel 3.4.1 erwahnten Reverse Wassergas-Shift-Reaktion (siehe Formel (15)) und der im Ka-

pitel 3.4.2 aufgefihrten Fischer-Tropsch-Synthese (siehe Formel (16)) zuruckgefihrt.

RWGS: COZ + H —_— co + HZO ArH(zqu)=41,2kJm0|.'1 (15)

FT: c0 + 2H, - —l‘CHz_]_ + H,0 AH@es=-154,2 k) mol? (16)

Dabei wird die endotherme Reverse Wassergas-Shift-Reaktion als Zwischenschritt ange-
sehen, wohingegen die darauffolgende Fischer-Tropsch-Synthese eine deutliche Exother-
mie aufweist. Dadurch muss bei einer CO,-Fischer-Tropsch-Synthese ein Mittelmaf’ zwi-
schen einer hohen Reaktionstemperatur, welche die Reverse Wassergas-Shift-Reaktion
bevorzugt und einer niedrigen Reaktionstemperatur, welche die Fischer-Tropsch-Syn-
these bevorzugt, gefunden werden. Eine signifikante Beeinflussung der Reaktion mittels
Druckerhdhung wird durch nicht volumenkonstante Fischer-Tropsch-Synthesen ermog-

licht. So ist etwa schon ein erheblicher Einfluss durch die Erhéhung auf 20 bar
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Reaktionsdruck (siehe Abbildung 22) und somit eine Verschiebung des Gleichgewichts-
umsatzes zu niedrigeren Temperaturen in der Katalyse bei gleichbleibendem Umsatz zu

beobachten.

= CH,
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Abbildung 22: Gleichgewichtsumsatz mit verschiedenen Produkten fiir die CO,-Fischer-Tropsch-Synthese
mit einer Zusammensetzung von H,:CO, = 3:1 bei 1 bar und 20 bar.

Die benotigten Katalysatoren werden in der Literatur deswegen als bifunktionale Kataly-
satoren beschrieben, da sowohl katalytische Aktivitat fur die Reverse Wassergas-Shift-
Reaktion als auch genligend Aktivitat fur das Fischer-Tropsch-Kettenwachstum vorliegen
mussen [57] Zudem ist nach Literaturangaben der Zusammenhang zu finden, dass auf-
grund der langsameren CO,-Adsorption an der Katalysatoroberflache, ein hoherer Grad
der Hydrierung von CO; auftritt. Daraus resultierend wird eine hohere Methanbildung bei

dieser Reaktion festgestellt [57,80].
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Eisen

Ahnlich wie in der Kohlenstoffmonoxid-basierten Fischer-Tropsch-Synthese (siehe Kapi-
tel 3.4.2) wurde der Eisen-Katalysator in der CO;-Fischer-Tropsch-Synthese aufgrund sei-
ner hervorragenden Fahigkeiten in der Reverse Wassergas-Shift-Reaktion, wie auch der

Fischer-Tropsch-Synthese eingesetzt.

Azides Zentrum

Abbildung 23: Reaktionsschema fiir die Herstellung von Kohlenwasserstoffen im Kraftstoffbereich aus CO,
[57,109].

Zudem wird Eisen aufgrund seiner Fahigkeit hohe Ausbeuten an Olefinen zu erzeugen,
bevorzugt eingesetzt [57,105]. Allerdings wurde, wie auch schon in Kapitel 3.4.2 bei Ka-
talysatoren ohne Promotoren beschrieben, eine schnelle Desaktivierung durch Verkokung
und die Bildung von hohen ungewollten Methananteilen beobachtet [57,61,105]. Als Pro-
motoren wurden auch hier wieder die Alkalimetalle Na, K und Cs getestet. Dabei konnte,
Literaturangaben zufolge, herausgefunden werden, dass ein Kaliumgehalt von 0,5-1
Gew.-% am geeignetsten war um die Aktivitat und Selektivitat sowie die Moglichkeit zur
C-C Bindungsknupfung zu erhohen. Diese Ergebnisse konnten auf eine Erhéhung der Aus-
beuten in der C;-C4 Fraktion angewendet werden [57,106-108]. Mit Natrium als Promotor
und Zeolith HZSM-5 als Co-Katalysator ist der Shift zu Produkten mit hoherer Oktanzahl
gelungen und ein weites Feld an Oligomerisations-, Aromatisierungs- und Isomerisie-
rungsreaktionen auf der Basis von CO, zu Cs-Ci; Kohlenwasserstoffen konnte erreicht
werden [57,109]. In diesem System konnte beobachtet werden, dass die Reverse Wasser-

gas-Shift-Reaktion an FesO4 stattfand und das so gewonnene Kohlenmonoxid an
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Eisencarbid-Spezies (siehe Abbildung 23) weiter zu a-Olefinen umgesetzt werden konnte.
Im Anschluss konnten die gebildeten a-Olefine mittels saurem ZSM-5 weiter zu langer-

kettigen Kohlenwasserstoffen umgesetzt werden [57,109].

Kobalt

Im Gegensatz zu Eisen konnte nach Literaturangaben herausgefunden werden, dass Ko-
balt der ideale Katalysator fur schwere Kohlenwasserstoffe sei und sich ein hoheres Po-
tential zu langerem Kettenwachstum abzeichnet. Bei diesem Verhalten konnte zusatzlich
eine substanzielle Reduktion und Inaktivierung der Wassergas-Shift-Reaktion herausge-
funden werden. Allerdings wurde zudem beobachtet, dass sich Kobalt-Katalysatoren me-
chanistisch eher wie Methanisierungskatalysatoren (siehe 3.6) verhalten als Eisen-ba-
sierte Fischer-Tropsch-Katalysatoren. Dies wurde zu einer signifikant anderen Produkt-
verteilung fuhren [57,105,110,111]. Als weitere Erkenntnis zeigte sich, dass Kobalt mit
CO; ein ganz anderes Verhalten als mit Kohlenstoffmonoxid aufweist und die grofite Aus-
beute stets Methan liefert, gefolgt von kleinen C,-C4 Fraktionen, welche sich auf Co/SiO,-
und Co/Al,0s-Katalysatoren ausbilden konnten [57,111-114]. In der Folge ist nach Lite-
raturangaben festzustellen, dass dieses Methanisierungsverhalten mit dem Zusatz von
Edelmetall-Promotoren wie Pt und Ru auch im Fall der CO,-Umsetzung zu Cs+-Kohlen-
wasserstoffen verschoben sowie die Verminderung des Methananteils erreicht wird
[57,115]. Ahnliche Promotoreffekte konnten ebenfalls mit K- und Na-Promotoren erreicht
werden. Diese fihrten zu der Annahme, dass ahnlich wie im Fall von Eisen, Co,C-Carbide
eine Rolle in der Methanselektivitat einnimmt [57,116]. Kobalt-Carbiden ist des Weiteren
eine Rolle bei der Erklarung fir die Ausbildung von Alkoholen in der Fischer-Tropsch-
Synthese zuzuweisen. In diesem Kontext konnte mit CoO noch eine weitere wichtige Spe-
zies fur die potentielle Verminderung des Methans im Kobalt-Katalysator identifiziert
werden, welche ebenfalls aus metallischem Kobalt bei der Behandlung mit CO-haltigen

Gemischen entsteht [57,117].
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Kobalt-Eisen-Katalysatoren

Unter den bimetallischen Katalysatoren wurde bei der Kombination aus Co-Fe ebenfalls
eine Aktivitat fur die CO,-Hydrierung festgestellt, welche jene der Methanisierung uber-
stieg. Es konnte gezeigt werden, dass kleine Mengen Co mit Fe-Katalysator vermischt,
sowie 50:50 Mischungen zu verbesserten Selektivitaten im Bereich der C,+-Kohlenwas-
serstoffe fuhren konnten. Ebenfalls konnten mit der Einfuhrung von Na- und K-Promoto-
ren kleine Mengen von hoheren Kohlenwasserstoffen erhalten werden, welche allerdings
im Vergleich zur Methanselektivitat als zu gering eingestuft werden konnten [57,118-

120].
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3 Zielsetzung und Aufgabenstellung

Die Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit war es Heusler-Legierungen zu erhalten
und diese in eine fur die Katalyse nutzbare Form zu uberfuhren, um damit das katalytische
Potential der Legierungen zu uberprufen. Dadurch sollten neue Katalysatoren fur zukunf-
tige CO,-Fischer-Tropsch-Forschung untersucht werden, da diese (siehe Abbildung 24)
einen breiteren Zugang zu Raffinerieprodukten, Wachsen, Alkanen und Alkenen liefern
konnen als die CO,-intensiven klassischen Routen uber den Steamcracker. Dazu sollte in
dieser Arbeit untersucht werden, welche niedermolekularen Produktfraktionen im Rah-
men eines Katalysator Screenings erhalten werden konnen. Dabei war es die Zielsetzung,
die Metallkombinationen zu iterieren und einen groben Uberblick tiber die Produktvertei-
lung anhand der haufigsten Produkte sowie der C4- und C4+-Fraktion zu geben.

/\r €U/ cs
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' “_l:l:l | €0.
ader Kernenergie \ * ’ und
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Elektrolyse
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Abbildung 24: Schema der Erzeugung von chemischen Produkten mittels ,griiner” und konventioneller Her-
stellungsweise durch Fischer-Tropsch-Synthese, im Vergleich zur klassischen Herstellungsweise aus Roh-
Ol und Erdgas.

4 Experimenteller Teil

Diese Arbeit beschrankt sich hauptsachlich auf zwei Grundtypen der Heusler-Herstellung.
Dabei wird kurz auf die chemische Herstellung mittels Co-Impragnierung (siehe Kapitel
3.1) eingegangen und im Anschluss auf die metallische Herstellung der Materialien. Die
metallischen Katalysatoren werden im Anschluss physikalischen Behandlungen und Cha-
rakterisierungen unterzogen, um sie fur die CO,-Fischer-Tropsch-Katalyse einsetzbar zu

machen.
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4.1 Herstellung der Heusler-Legierungen

Die in dieser Arbeit erstellten Katalysatoren werden einer spezifischen Nomenklatur un-

tergeordnet. Im nachfolgenden Schema wird diese Nomenklatur dargestellt:

Heusler

0 Gew.-%

Gehalt der Komponente Tragermaterial
auf dem Tragermaterial

Abbildung 25: Schema der Katalysator-Nomenklatur in dieser Arbeit.

In diesem Beispiel (siehe Abbildung 25) macht das Tragermaterial 90 Gew.-% der Probe

aus, wohingegen 10 Gew.-% auf die Summe der Elemente des Aktivmaterials entfallen.

Fur den Prozess der Co-Impragnierung wurden die Massen (m) der Prakursor (k) nach Glei-

chung (17) fur den Heusler-Gehalt (w) hergestellt:

Wheusler > Mrriger MPrakursor,k (17)

1- WHeusler

Mprskursork = (
Z( MElement,i : vHeusler,i)' Vepk

Die Formel beinhaltet sowohl die molare Masse (M) des jeweiligen Prakursors (i), wie auch
die jeweiligen Stochiometriefaktoren (v) des spezifischen Elements im Prakursor (vgp )
sowie die Summe der molaren Massen aller fir den Heusler bendtigten Komponenten (i)

und deren passende Stochiometrie im Heusler [121].

4.1.1 Herstellungsweise iiber Co-Impragnierung

Die Synthese der Co-impragnierten Materialien orientierte sich an den Arbeiten von Wang

et al. [122] und Malter et al. [121].
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30 min 30 min
Ultraschallbad
= 60 min

Rotationsverdampfer

~ 60 min

Trockenschrank (100 °C)

X~ 18h

Reduktion (800-850 °C)

ileh

Abbildung 26: Schema der Arbeitsschritte fiir die Co-Impragnierung [121].

In einen 250 ml Rundkolben wurden 2 g Tragermaterial (siehe Tabelle 1) vorgelegt und
in 100 ml Methanol im Ultraschallbad fur 30 min suspendiert. Parallel dazu wurden die
Prakursor-Salze in der jeweils passenden Stochiometrie (X,YZ) eingewogen und in einem
Becherglas ebenfalls in Methanol geldst. Exemplarisch wurde hier die Zusammensetzung
des 10 Gew.-% Cu;NiSn@Si0O, angefihrt. Hierbei konnen exemplarisch 1,4 mmol (0,34 g)
Kupfer(ll)-nitrat Pentahemihydrat, 0,73 mmol (0,21 g) Nickel(ll)-nitrat Hexahydrat und

0,73 mmol (0,16 g) Zinn(ll)-chlorid Dihydrat angegeben werden.

Tabelle 1: Tragermaterialien fiir die Heusler-Synthese.

Bezeichnung Tragermaterial

Si0; Pyrogenes Siliziumdioxid 7 nm
H-CHA Saurer Zeolith SSZ-13 (BASF)
Cu-CHA Kupfer-Zeolith SSZ-13 (BASF)
H-BEA Saurer Zeolith BETA (BASF)
Cu-BEA Kupfer-Zeolith BETA (BASF)

Sn-BEA Zinn-Zeolith BETA (BASF)
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Die Losung und die Suspension wurden miteinander vereinigt und fir 60 min in das Ul-
traschallbad gegeben. Im Anschluss wurde das Losungsmittel destillativ bei 50-60 °C (im
Vakuum des Rotationsverdampfer) entfernt. Der so erhaltene Feststoff wurde Uber Nacht
(18 h) bei Raumtemperatur getrocknet. Danach wurde der Feststoff bei 850 °C in einem
Stickstoff- und Wasserstoffstrom mit einem Mischverhéltnis von 1:1 (Veesam: = 200 ml -

min?) fir 12 h reduziert.

4.1.2 Heusler mittels thermischem Metallsinterprozess

Fur die Herstellungsweise der Heusler mittels thermischem Sintern wurde ein molares
Verhaltnis von 2:1:1 der Metalle fur X,YZ vorgegeben und unter Zuhilfenahme des Tabel-
lenkalkulationsprogramms Microsoft Excel die gewunschte Menge des Metallpulvers ap-
proximiert [123]. Dieser Vorgang wird exemplarisch an der Legierung Cu;NiSn dargestellt.
Die grundlegende ldee dieser Methode zur Erzeugung bimetallischer Legierungen wurde

auf die Arbeit von Marzun et al. zurtckgefuhrt [124].

Gemisch aus Metallpulvern
im Verhaltnis 2:1:1

~ 10 min

Pressen > 320 N - mm'1 (&’3

=~ 10 min

Thermische Behandlung
(800-1100 °C)

ileh

Abbildung 27: Schema der Arbeitsschritte fiir den thermischen Metallsinterprozess.

Es wurden 39,41 mmol (2,50 g) gepulvertes Kupfer sowie 19,70 mmol (1,15 g) gepulvertes
Nickel und 19,70 mmol (2,34 g) gepulvertes Zinn zusammengegeben und anschliefiend

mittels Mdrser homogenisiert. Das so erhaltene Metallgemisch wurde in eine KBr-Presse
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gegeben und mit > 12 t (> 320 N - mm™) zu einer stabilen Miinze verdichtet (siehe Abbil-
dung 27). Die so erhaltene Munze wurde anschlieRend in der Reduktionsapparatur bei
900 °C in einem Stickstoff- und Wasserstoffstrom mit einem Mischverhaltnis von 1:1 (Vee-
samt = 200 mL - min) fuir 12 h thermisch behandelt und zum Legieren mittels thermischem
Sintern gebracht. Die so erhaltenen Materialien konnten dann, wie in Kapitel 4.2 beschrie-

ben, weiterverarbeitet werden.

4.1.3 Reduktionsapparatur

Die fur alle Experimente eingesetzte Reduktionsapparatur wurde in der Arbeitsgruppe
entwickelt und gebaut. Hierbei handelt es ich um ein redundant ausgelegtes System, wel-
ches getrennt voneinander betrieben, aber sonst baugleich erstellt wurde (siehe Abbil-
dung 28). Daher wird im Folgenden der Aufbau einer Station exemplarisch beschrieben,
welche im Kernstuck Uber einen 30 cm langen Rohrenofen der Firma Carbolite Gero mit
einer durchgehenden Bohrung fir die Reaktoren von 3,8 cm verfugt. Der Ofen konnte
maximal bis auf 1200 °C aufgeheizt werden und verfugt im Inneren Uber einen ca. 6 cm
langen Bereich, in dem eine konstante Temperatur erreicht wird. Fur die Reduktion oder
thermische Behandlung wurde in den Ofen ein Quarzglasrohr mit einem Durchmesser von
3 cm eingesetzt, welches uber eine Verjingung zur Beladung mit Quarzglaswolle oder
einer Quarzglasfritte, jeweils mit zu reduzierender Probe, verfugt. Das Quarzglasrohr wird
oben und unten mit Metallverschraubungen eingeschraubt, die mit einer Viton-Dichtung
gasdicht werden. Zur Kontrolle der Temperatur wird in die Schittung, neben der Rege-
lungskontrolle des Ofens, zusatzlich ein Pt 100-Widerstandsthermometer eingefiigt, wel-
ches der Temperaturaufzeichnung dient. Jeder Reaktor wurde Uber jeweils zwei unabhan-
gig voneinander computergesteuerte Massendurchflussregler (FIRC) angesteuert. Hierbei
wurde jeweils nur ein Controller Uber ein 4-Wege-Ventil mit einem Reaktivgas beschickt,
wohingegen der zweite Uber das andere 4-Wege Ventil mit einem Inertgas beschickt
wurde. Diese Verschaltung wurde gewahlt, um keine explosiven Gemische zu erzeugen.

Es ist allerdings auch maglich, nur ein Gas Uber die Probe zu leiten. Die Anlage wurde



43

grundsatzlich mit acht verschiedenen Gasen beschickt. Zum Zeitpunkt dieser Arbeit waren

lediglich Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff angeschlossen.
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Abbildung 28: R & | -Flief3bild der Reduktionsapparatur.

4.2 Herstellung der Katalysatoren

4.2.1 Nanopartikel-Erzeugung mittels pulsed laser ablation

Zur Herstellung der Nanopartikel wurde eine Heusler-Minze mittels metallischem Sin-
tern hergestellt und eingesetzt. Diese Munze wurde in eine im Arbeitskreis 3D-gedruckte,
Flowzelle eingespannt (siehe Abbildung 29) und mittels bidestilliertem Wasser durch-
stromt. Die Nanopartikel wurden daraufhin mit der Technik der pulsed laser ablation in
liquid (PLAL) erzeugt und in den Vorratstank abgefihrt. Dazu wurde durch ein Quarzglas-
fenster auf die Munze mit Hilfe eines Nd:YAG-Medium-Lasers mit einer Wellenlange von
1064 nm, einer Leistung von 4 W und einer Wiederholungsrate von 10 Hz 6 h lang unfo-
kussiert beschossen. In einem Versuch wurde mit Hilfe eines Nd:YAG- Medium-Lasers mit
einem Verdopplereinsatz und somit einer Wellenlange von 532 nm, einer Leistung von

3 W und einer Wiederholungsrate von 10 Hz 6 h lang fokussiert beschossen.
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|
Herstellung mittels
| thermischem Sintern

Laserablation
in der Flowzelle

Verminderung des dest.
Wasser mit suspendierten
Nanopartikeln

=~ 10 min

Zugabe von Trager
und Suspension im
Ultraschallbad

Trocknen mittels
Rotationsverdampfer

!

Abbildung 30: Schema der Arbeitsschritte fiir die Katalysatorherstellung mittels Laserablation.
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4.2.2 Erzeugung getragerter Katalysatoren mittels Kugelmiihle

In einem ersten Schritt wurden die mittels thermischem Sintern hergestellten Heusler-
Materialien fur den Einsatz in der Kugelmuhle im Marser grob zerstofden. Es wurde eine
Fritsch Pulverisette 7 Kugelmuhle mit 10 mm und 5 mm grof3en ZrO,-Mahlkugeln einge-
setzt. Das Heusler—Material wurde 10 -mal mit 800 U - min fur jeweils 20 s, mit passenden
Abkuhlpausen von 90 s, gemahlen. Dabei wurden erst die 10 mm Mahlkugeln und an-
schlieRend die 5 mm Mahlkugeln eingesetzt. Fur die Fixierung auf dem Tragermaterial
wurden 5 mm grole ZrO,-Mahlkugeln eingesetzt. Das gemahlene Heusler—Material
wurde zu passenden Mengen Tragermaterial gegeben und anschliefend 10-mal mit

600 U - min fur jeweils 20 s, mit passenden Abkuhlpausen von 60 s, homogenisiert.

|

| Herstellung mittels

| thermischem Sintern

Zerkleinerung mit der ‘
Kugelmiihle

& 15 min

Zugabe von Trager

& 1 min

Aufbringen von Metall
auf dem Trager mittels
Kugelmiihle

L

l = 10 min

Abbildung 31: Schema der Arbeitsschritte fiir die Katalysatorherstellung mittels Kugelmiihle.

4.3 CO;-Fischer-Tropsch-Synthese
Die CO,-Fischer-Tropsch-Synthese wurde in einer Hochdruckstrémungsapparatur durch-
gefuhrt, welche im Arbeitskreis gebaut wurde und fir diese Arbeit umkonfiguriert wurde.

Die Anlage wurde fir einen Maximaldruck von 50 bar und eine maximale
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Reaktortemperatur von 550 °C ausgelegt. Als Gase wurden CO,, Stickstoff und Wasserstoff

in jeweils 4.0 Qualitat (ungefahr 99,9998 % Reinheit) eingesetzt.

4.4 Aufbau

Die Anlage wurde mittels drei Gasflaschen, die jeweils Uber ein Reduzierventil (siehe Ab-
bildung 32, PIC) verfugten mit unabhangig daran angeschlossenen Massendurchflussreg-
lern (MFQ)(siehe Abbildung 32, FIRC) mit geregeltem Durchfluss (ml - min?) beschickt.
Vor und nach den Massendurchflussreglern (MFC) waren jeweils manuelle Sperrventile
angebracht, um sicher zu stellen, dass ein Ruckschlagen in die Gasflasche nicht erfolgte.
Die Gase wurden im Anschluss in eine vorgeheizte Rohrleitung uUberfihrt und dort ver-
mischt, ehe sie den Reaktor anstromen konnten. Bei dem Reaktor handelte es sich um
einen Edelstahlreaktor (316L), welcher Uber eine Konusdichtung gasdicht gemacht wurde.

Diese konnte mittels acht M10-Gewindeschrauben am Flansch mit 20 kN festgezogen

N e S I B 3
B
Gaschromatograph

Abbildung 32: Flief3bild der Mitteldruckstromungsapparatur zur CO,-Fischer-Tropsch-Synthese.
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werden. Somit konnte das Durchstromen der Festbettschuttung auf der Fritte von oben
sichergestellt werden. Dabei wurde sowohl die Temperatur in der Reaktorschuttung als
auch im Heizmantel gemessen (siehe Abbildung 32, Tl und TIC). Hinter dem Reaktor
konnte mittels zweier Nadelventile und eines Sperrventils der Reaktionsdruck eingestellt
werden, welcher vor dem Reaktor angezeigt wurde (siehe Abbildung 32, PI). Die Reakti-
onsabgase werden in das 6-Wegeventil geleitet, welches wie die Rohrleitung und die
Ventile beheizt wurde. In der normalen Stellung werden die Gase direkt in den Ab-
gasstrom uber eine Kuhlfalle geleitet. Wurde eine Messung durchgefuhrt, schaltete das
Ventil fur 30 s auf einen gedffneten Zustand, so dass der Abgasstrom durch die Proben-
schleife gefuhrt wurde, aus dem der Gaschromatograph die Probe ziehen konnte. Hinter
dem 6-Wegeventil befand sich ein Durchflussmesser (siehe Abbildung 32, Fl), auf wel-

chem die Durchflisse im Abgasstrom angezeigt wurden.

4.4.1 Versuchsdurchfiihrung

Zur Vermeidung von Druckverlusten und zur Sicherstellung der Einheitlichkeit, wurden
die Katalysatoren ohne Zusatze pelletiert. Dabei wurden die Katalysatoren fur 10 min
gepresst (150 N -mm2), gemorsert und im Anschluss auf eine Korngrofie von Leerzeichen:
250-355 pm ausgesiebt. Fur die Katalyse wurden 500 mg Katalysator eingesetzt, welcher
im Vorfeld einer Entfernung der Oberflachenoxide unterzogen wurde. Dazu wurden die
Katalysatoren im Reaktor auf 350 °C flir mindestens 2 h aufgeheizt und dabei mit einem
Stickstoff- (99,999 Vol.-%) und Wasserstoffstrom (99,999 Vol.-%) im Verhadltnis N, : H; =
4 : 1 mit einer Flussrate von 50 ml-min™ bei 4 bar tberstromt. Im Anschluss wurde der
Reaktor auf die Reaktionstemperatur eingestellt und auf reinen Wasserstoff zum Spulen
umgeschaltet. Im Anschluss wurde unter Zuhilfenahme der Doppelnadelventile der Druck
eingestellt. Sobald der richtige Druck vorherrschte, wurde der Wasserstofffluss zurtickge-
nommen und Kohlendioxid (99,7 Vol.-%) hinzugemischt. Bei jedem Katalysator wurden

Messungen im Bereich von 300-450 °C in 50 °C-Schritten durchgefiihrt. Die Messungen
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dauerten etwa 7 h und es wurde zwischen den Messungen im Wasserstoff- / Stickstoff-
strom der Katalysator bei 350 °C regeneriert. Die 350 °C-Messungen hingegen wurden

zur Uberpriifung der Stabilitat des Katalysators fiir 24 h durchgefiihrt.

4.4.2 Analytik

Die Gasphasenanalyse der Produkte aus der Mitteldruck-Stromungsapparatur wurde mit-
tels Gaschromatographen (GC) der Firma Agilent Technology (ehem. Hewlett Packard) der
Serie 6890 durchgefuhrt, welche Uber das Programm ChemStation B 03.04. angesteuert
wurde. Hierzu wurde das Gasgemisch nach Durchlaufen der GC-Saule als erstes in den
Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) geleitet und anschlief3end im gekoppelten Flammen-
ionisationsdetektor (FID) untersucht. Dabei wurde der Warmeleitfahigkeitsdetektor
hauptsachlich zur Detektion von Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid eingesetzt.
Die restlichen gasformigen Komponenten wurden mittels Flammenionisationsdetektor

(FID) untersucht. Dabei wurden die Parameter in Tabelle 2 aufgefihrt.

Tabelle 2: Betriebsparameter der HP 6890 an der Mitteldruckanlage.

Saule Agilent: HP-PLOT/Q, Lange 30 m
Innendurchmesser: 0,535 mm, Filmdicke: 40 um

Beschichtung Polystyrol-Divinylbenzol
Tragergas Wasserstoff
Injektor Temperatur: 280 °C

Split-Verhaltnis: 4:1
Betriebsdruck 1,6 bar als konstanter Saulenvordruck

Temperaturprogramm 45 °C fur 2 min Haltephase
45 °C — 270 °C, mit einer Rampe: 10 K - min*
270 °C fir 20,5 min Haltephase

Parameter des WLD Detektortemperatur: 270 °C
Referenzgasstrom: 25 ml - min't Wasserstoffstrom

Parameter des FID Detektortemperatur: 270 °C
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Luftstrom: 450 ml -

min-t
Wasserstoffstrom: 25 ml -

min!

Make-Up: 25 ml - min-1 Stickstoffstrom

4.4.3 Auswertung der Analytik

Zur Detektion der einzelnen Komponenten des entstandenen Produktgemisches wurden
sowohl die Flachen des WLDs als auch die des FIDs aufgezeichnet und den entsprechen-

den Molekulen zugeordnet (siehe Abbildung 33). Zum Nachweis der Verbindung wurde

eine Einzeleinspritzung sowie eine Abschatzung aus bekannten Daten angewendet.
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Abbildung 33: Chromatogramme des Flammenionisationsdetektors (FID) und Warmeleitfahigkeitsdetektors
(WLD / TCD) mit der Zuordnung der in vorliegender Arbeit gefundenen Produkte.

Die so gewonnenen Flachen A; wurden nach der Methode von W. A. Dietz mit den pas-
senden Korrekturfaktoren K; korrigiert, um die Flachen A; (siehe Formel (18)) zu erhalten
[125]. Nicht vorhandene Korrekturfaktoren konnen uber die Methode der Effective Carbon

Number (ECN) generiert werden [126].

Ay =K - A (18)

Um eine Vergleichbarkeit zwischen den Flachen der beiden Detektoren herzustellen, wur-
den die Mengen, die durch beide Detektoren laufen, als gleich angenommen, was die
Vergleichbarkeit der Detektoren mittels der Referenz Methan ermdglicht, da bei jeder

Kohlenstoffdioxid-Hydrierung Methan gefunden wurde. Hierzu wurden die korrigierten
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Flachen A!?k jeweils auf Methan A2H4,K bezogen und so jeweils auf den Methan-Peak des

entsprechenden Detektors (D) siehe Formel (19) normiert.

D FID WLD
= Al o AR ae o Al (19)
i AD AFID ode WLD

CHy k CHa CHa i

AnschlieBend wurden die Massenverhaltnisse y, fur Kohlenstoffmonoxid und Kohlen-
stoffdioxid aus dem WLD mit der korrespondierenden Summe der Massenverhaltnisse aus

dem FID siehe Formel (20) normiert.

Zur weiteren Berechnung wurden aus den Massenanteilen y, durch die Hinzunahme der
jeweiligen molaren Massen M; die daraus resultierenden Stoffmengenanteile x; (siehe

Formel (21)).

(21)

2|<

g
<<

Aus dem Volumenstrom am Reaktoreingang Vcoz,o und dem korrespondierenden Druck
Pco,0 konnte Uber das ideale Gasgesetz der Stoffmengenstrom ncq, o flr Kohlenstoffdi-

oxid (siehe Formel (22)) gewonnen werden.

) _ Pco,o " Veoy0 (22)
feor0= T

Fur den Stoffmengenstrom der einzelnen Komponenten n; wurde der Stoffmengenstrom
flr Kohlenstoffdioxid ncq, o mit den Stoffmengenanteilen der einzelnen Kohlenwasser-
stoffe x; und dem Volumenverhaltnis von Kohlenstoffdioxid Vo, mit den einzelnen Koh-

lenwasserstoffen V; (siehe Formel (23)) multipliziert.
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Ncoy0 " Xy,
I

Der Umsatz wurde im Anschluss mittels des Stoffmengenstroms fur Kohlenstoffdioxid am
Anfang nco, o und des Stoffmengenstroms fir Kohlenstoffdioxid am Ende nco, (siehe For-

mel (24)) bestimmt.

_Nco,0” Nco, (24)
XCO2 r“coz,o
Die Ausbeute wurde iber den Quotienten des Stoffmengenstroms des Produktes np und

des Stoffmengenstroms fiir Kohlenstoffdioxid am Anfang N, o sowie des Produktvolu-

mens Vp (siehe Formel (25)) ermittelt.

v [Veoy| (25)

Nco,0 * Ve

Schlussendlich wurde die Selektivitat ermittelt, welche sich lediglich durch die Subtrak-
tion des Stoffmengenstroms fir Kohlenstoffdioxid am Eingang nce, o und des Stoffmen-
genstroms fir Kohlenstoffdioxid am Ende ncq, (siehe Formel (26)) ergibt.

o o Veo, | (26)

& (hcoz,o'hcoz) “Vp

4.5 Charakterisierungsmethoden

4.5.1 Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Fur die Aufklarung der Phasenzusammensetzung der ternaren intermetallischen Legie-
rungen wurde Rontgenpulverdiffraktometrie mit einem D5005-Diffraktometer der Firma
Siemens durchgefihrt. Dazu wurden die Messungen mittels CuKa-Strahlung (A =
1,540560 nm, U =35 kV, | = 25 mA) im Winkelbereich 5 ° < 26 < 110 ° und einer Schritt-

weite von 20 = 0,1 unter Drehung der Probe angefertigt. Zur Charakterisierung der Phasen
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wurden die Softwares QUALX2.0 und Match, unter Zuhilfenahme der Datenbank
,Crystallography Open Database®, verwendet [127].

Die hochauflésenden Rontgenpulverdiffraktogramme wurden in Bochum vermessen. Da-
bei handelte es sich um einen Bruker D8 Discover mit CuKa-Strahlung und Bragg-
Brentano-Geometrie. Die Messungen wurden im Winkelbereich 5 °© < 20 < 110 ° mit ei-
nem PSD-Detektor und einer Schrittweite von 26 = 0,02 ° sowie einer Akkumulationszeit
von 2,0 s - step* unter Drehung der Probe durchgefiihrt.

Zusatzlich ist die Lage der Reflexe unter Zuhilfenahme der Braggschen Gleichung abzu-
schatzt. Die Braggsche Gleichung besteht dabei aus der naturlichen Zahl der Beugungs-
ordnungen (n), Wellenlange (A), Braggwinkel (8) und dem Abstand (d) zwischen den Git-

terebenen:

nA=2d sin(6) (27)
Unter Zuhilfenahme der Laue-Indizes (hkl) wurde d im kubischen System wie folgt defi-
niert:

L T 28
o et 9

Somit wird d in die kubische Form der Braggschen Gleichung eingesetzt:

NN S S S I 29
sin (©)' = - (n*+k7+1) (29)

Wenn diese Gleichung auf 2 8 umgestellt und auf kartesische Koordinaten transformiert

wird, erhalt man folgenden Zusammenhang:

_ N(h?+3+1Y) 360 (30)
2 B=arcsin (4—30 -2 F))

Zusammen mit dem passenden hkl (siehe Tabelle 3) fur die Heusler-Phasen und dem

ersten A2-Reflex die die Lage der anderen Reflexpositionen zu bestimmen.

Tabelle 3: Laue-Indizes hkl fiir die Heusler-Phase [128,129].

h k L Phase
1 1 1 L24
2 0 0 B2



53

3 1 1 L2,
2 2 2 B2
4 0 0 A2
3 3 1 L2,
4 2 0 B2
4 2 2 A2
5 1 1 L2,
4 4 0 B2
5 3 1 A2
6 0 0 L2,
6 2 0 B2
4 4 4 A2

4.5.2 Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver

Rontgenspektroskopie (REM-EDX)
Um die PartikelgrofRe bestimmen zu konnen, wurde ein Rasterelektronenmikroskop (REM)
vom Typ JSM-6490A der Firma Jeol verwendet. Dabei wurde fur die Elementverteilungs-
darstellung die energiedispersive Rontgenspektroskopie-Einheit JED-2300 Mini Cup-De-
tektor, ebenfalls von der Firma Jeol, verwendet. Hierzu wurde eine Spatelspitze der Probe

auf einem kohlenstoffhaltigen Aufkleber fixiert und anschlief3end in das Gerat uberflhrt.

4.5.3 Stickstoffphysisorption (BET)

Durch die Stickstoffphysisorption konnte die spezifische Oberflache (Ss..) der Katalysa-
toren bestimmt werden. Diese Messungen wurden an einem Autosorb-1 der Firma
Quantachrome durchgefihrt. Hierzu wurde die Probe fir 24 h bei 150 °C im Vakuum ge-
trocknet (p < 102 mbar) und anschlieflend im fliissigen Stickstoff bei -196 °C (77 K) mit
Stickstoff als Adsorbat vermessen. Die spezifische Oberflache wurde nach der Methode

von Brunauer, Emmett und Teller bestimmt [130]. Hierzu wurden die relativen Drucke (%)

0,01 bis 0,07 bestimmt.
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4.5.4 Thermogravimetrische-Differenzthermoanalyse (TGA-DTA)

Zur Bestimmung des Koksgehaltes wurden thermogravimetrische differenzielle Thermo-
analysen (TGA-DTA) durchgefuhrt. Hierzu wurde ein SETARAM-Setsys-16/MS der Firma
Setaram eingesetzt. Mittels eines Flusses aus synthetischer Luft wurde die Probe mit ei-
ner Heizrate von 10 K - min* von Raumtemperatur auf 920 °C erhitzt. Der Aufzeichnungs-
bereich erstreckte sich hierbei von 30 °C bis 900 °C (siehe Abbildung 34). Der erste Teil

der Messung ist hierbei der Konditionierung zuzuschreiben.
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Abbildung 34: Temperaturprogramm der TGA-DTA-Messung.
4.5.5 Temperaturprogrammierte Reduktion und Oxidation (TPR/O)
Die temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) und die temperaturprogrammierte Oxida-
tion wurden mit einem TPDRO Series 1100 der Firma Thermo Fisher Scientific durchge-
fuhrt. Hierzu wurde die Probe erst von Raumtemperatur auf 40 °C erhitzt und anschlie-
end mit einer Rampe von 10 K - min? in einem Heliumfluss von 25 ml - min? weiter
erhitzt. Diese Temperatur wurde zur Trocknung fur 30 min gehalten. Im Anschluss wurde
wieder auf 40 °C gekuhlt. Fur die temperaturprogrammierte Reduktion wurde bei 40 °C
auf ein Gemisch von 5%-igem Wasserstoff in Argon mit einem Durchfluss von

25 ml - min't umgeschaltet. Diese 40 °C wurden fiir 5 min gehalten. Im Anschluss wurde
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mit einer Rampe von 5 K - min? auf 980 °C aufgeheizt und die Temperatur fir 30 min

gehalten.
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Abbildung 35: Temperaturprogramm der temperaturprogrammierten Reduktion und Oxidation.

Danach wurde auf 40 °C in Helium abgekuhlt. Die darauffolgende temperaturprogram-
mierte Oxidation wurde bei 40 °C auf ein Gemisch von 5% Sauerstoff in Helium mit einem
Durchfluss von 25 ml - min' umgeschaltet. Diese 40 °C wurden fiir 5 min gehalten. Im
Anschluss wurde mit einer Rampe von 5 K - min't auf 980 °C aufgeheizt und die Tempe-

ratur fur 30 min gehalten.

4.5.6 Transmissionselektronenmikroskopie mit energiedispersiver

Rontgenspektroskopie (TEM-EDX)
Die Messungen an einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) wurden bei der
BASF SE in Ludwigshafen an einem HF5000 der Firma Hitachi durchgefihrt. Flr die Mes-
sung mussten die Proben, welche in Pulverform vorlagen, mit Ethanol dispergiert werden
und auf Gold-Netzen aufgefangen werden. Bei der Messung wurde eine Energie von

200 kV und 6 mA fur den Elektronenstrahl eingestellt. Dabei wurden sowohl Bright field
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(BF) wie auch High-Angle Annular Dark Field (HAADF)-Aufnahmen angefertigt. Dabei
konnte ein gekoppeltes energiedispersives Rontgenspektrometer (EDX) verwendet wer-

den, um die Elementverteilung der Partikel zu bestimmen.

4.5.7 PartikelgroRenverteilungs-Analyse (PGV)

Die Partikelgrofienverteilung wurde in der Arbeitsgruppe Antonyuk der Universitat Kai-
serslautern mittels Laserstreuung der dispergierten Pulverproben in einer Flussigzelle
durchgefihrt. Dazu wurde ein HORIBA LA-950 von Retsch, Haan eingesetzt. Die Proben
wurden fur die Messungen in 50 ml Dispersionsmittel aufgenommen. Zum Dispergieren
wurde eine Mischung aus V.E.-Wasser und Ethanol verwendet. Die so aufgenommenen
Proben wurden anschlieffend in die Nasszelle des Gerats uberfuhrt und mit einer Ultra-
schallsonotrode entgast. So vorbereitet, wurden die Proben erneut dispergiert und in ei-

nen Slurry-Kreislauf gepumpt, um sie mittels Laserstreuung zu vermessen.

4.5.8 ICP-OES

Die induktiv gekoppelte Plasma optische Emissionsspektrometrie (ICP-OES) Messungen
wurden mit einem iCAP 600 von Thermo Scientific (Dreieich, Deutschland) durch eine
Sechspunkte Kalibrierung durchgefihrt. Hierzu wurden die Proben bei 650 °C fir 3 h zer-
setzt. Die abgekuhlten Ruckstande wurden in 1 ml HCl aufgenommen, welches anschlie-
RBend mittels Heifluftfohn verdampft wurde. Dieser Vorgang wurde noch einmal wieder-
holt und der Ruckstand anschlieRend in 1 mlL HNOs; aufgenommen. Die saure Losung

wurde in 100 ml V.E.-Wasser gegeben und gut vermischt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In einem ersten Schritt wurde auf den vorangegangenen Arbeiten in der Arbeitsgruppe
aufgebaut und der Cu;NiSn-Heusler, welcher durch den Co-Impragnierungsweg herge-
stellt wurde, auf verschiedenen Tragermaterialien in Zusammenarbeit mit der BASF Lud-
wigshafen SE erforscht. Darauffolgend wurde versucht, den Cu,NiSn-Heusler mittels ther-

mischem Metallsinterprozess fur die anschlieRende pulsed laser ablation herzustellen.

H X, Y Z Heusler Legierung He
Li | Be F | Ne
Na Mg ClL | Ar
K | Ca| Sc \ Br | Kr
Rb|Sr| Y |Zr|Nb Tc I | Xe
Cs | Ba Hf | Ta| W | Re |Os | Ir | Pt |Au|Hg Tl |Pb | Bi | Po| At | Rn
Fr | Ra Rf |Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg Uub|Uut |Uuq|Uup|Uuh|Uus (Uuo

La |Ce | Pr | Nd Pm | Sm|Eu | Gd | Tb Dy Ho| Er | Tm|Yb  Lu

Ac |[Th|{Pa| U [Np| Pu|Am |Cm | Bk | Cf | Es |[Fm | Md|No  Lr

Abbildung 36: Periodensystem der Elemente mit den in dieser Arbeit verwendeten Metallen und deren
maglichen Positionen in der Heuser-Legierung.

Die so erhaltenen Erkenntnisse zum thermischen Metallsinterprozess wurden eingesetzt,
um diese auf andere Metallkombinationen auszuweiten (siehe Abbildung 36). Durch die
auf diesem Weg erfolgreich hergestellten Heusler-Legierungen wurde die katalytische
Testung der Eigenschaften ermoglicht. Dazu wurden die entsprechenden Heusler-Legie-
rungen mittels Kugelmuhle zerkleinert und auf ein Tragermaterial aufgebracht. Das so
erhaltene Material konnte in den Versuchen zur CO,-Hydrierung als Katalysator einge-

setzt.
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5.1 Herstellung und katalytische Untersuchung von Cu;NiSn mittels Co-Im-
pragniermethode

Zum Erhalt des Cu;NiSn-Heuslers wurde eine Co-Impragnierung durchgefuhrt, wie in Ka-
pitel 4.1.1 beschrieben. Dabei wurde nach Malter et al. weitestgehend ,fumed SiO," ein-
gesetzt, um die Heusler-Legierung zu erhalten (siehe Abbildung 37) [121]. Allerdings
wurde die Temperatur bei 850 °C gehalten, um ein moglichst phasenreines Material zu
erhalten. In Abbildung 37 kdnnen daher ganz klar die charakteristischen L2;-Reflexe fur
die Heusler-Struktur gefunden werden, zusammen mit den korrespondierenden Uber-

strukturen B2 und A2.
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Abbildung 37: Dieser Cu;NiSn-Heusler wurde mittels Co-Impragnierung hergestellt. Es handelt sich um 30
wt.% Cu;NiSn auf (fumed) SiO..

Das so erhaltene Material wurde bei der BASF mittels HAADF und STEM-EDX sowie mit-
tels Elementaranalyse untersucht. Dabei konnte nachgewiesen werden, dass fur 30 wt.%-
10wt.% eine Verteilung von Cu:Ni:Sn von 2:1:1 vorliegt. Zudem konnte mit der Untersu-
chung der 30 wt.% Cu;NiSn@SiO, gezeigt werden, dass im Gegensatz zu vorangegange-
nen Untersuchungen grofitenteils homogene Nanopartikel ausgebildet wurden, welche
im Grof3enbereich von 1-1000 nm vorgefunden wurden (siehe Abbildung 38 a- 3 b2). Des

Weiteren konnte im Einklang mit den zuvor durchgefuhrten Experimenten festgestellt
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werden, dass die Nanopartikel im Bereich von 1-100 nm teilweise kupfer- oder nickelrei-
cher waren als die korrespondierenden grofieren Partikel (siehe Abbildung 38 b). Die Ele-
mentaranalysen mittels STEM-EDX zeigten fur einzelne Partikel eine Verschiebung der
Verteilung von Cu:Ni:Sn zu 1,5:1:1,5. Diese Anreicherung von Zinn wurde auch in Abbil-

dung 38 b2 beobachtet.

Abbildung 38: STEM-HAADF Aufnahmen mit passenden STEM-EDX-Messungen des Cu;NiSn-Heuslers
(30 wt.% auf SiO,), welcher mittels Co-Impragnierung hergestellt wurde.

Diese Resultate sollten nun 1:1 auf Zeolith-Tragermaterialien angewendet werden. In der
dazu ausgewahlten Zeolith-Klasse der Chabasite wird der Kupfer- und Eisen-Katalysator
fur SCR-Anwendungen in der Kraftfahrzeugtechnik am haufigsten verwendet. Der Zeolith
Beta wurde aufgrund seiner einfachen technischen Herstellungsweise gewahlt. Die bei-
den Chabasite SSZ-13 in der sauren Form sowie in der Kupfer-Form und die Zeolithe Beta
in der Zinn- und der Kupfer-Form, mit jeweils 10 wt.% Metallgehalt, wurden mit den Pra-
kursor Salzen Co-impragniert und anschliefsend bei 750 °C reduziert. Die Verminderung
der Reduktionstemperatur wurde notwendig, da die Zeolithe in Vorversuchen ab 800 °C

eine deutliche Abnahme in der Reflexintensitat zeigten.
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Abbildung 39: Vorschlag: Cu-Chabasit SSZ-13 (oben) und 10 wt.% Ni,CuSn im Vergleich auf dem Zeolithen
Cu-Chabasit SSZ-13 (unten).

Bei der ahnlichen Behandlung des Kupfer-Chabasits SSZ-13 konnte beobachtet werden,
dass die Struktur nach der thermischen Behandlung des Chabasits gut erhalten werden
konnte (siehe Abbildung 39). Zusatzlich konnen die Reflexe der A2- und der B2-Phase-
nachgewiesen werden, was als erfolgreiche Anwendung der Einstellungen gewertet
wurde. Fur die Reflexe der A2- und B2-Struktur erkennt man, dass diese eine leichte Ver-
schiebung aufweisen, welche eher auf die Ni,CuSn Heusler-Legierung hindeuten wirden
als auf die Cu;NiSn-Legierung [34,131]. Unter Zuhilfenahme der STEM-EDX Messungen
konnte herausgefunden werden, dass sich bei dieser Beladung, wie in vorangegangenen
Arbeiten schon erwahnt, Januspartikel auf der Oberflache des Zeolithen ausbilden. Dabei
wurde beobachtet, dass sich ein kupferreiches Ende naher an der Oberflache des Zeolit-
hen ausbildet, wohingegen sich ein nickelreiches Ende fern der Oberflache ausbildet. Da-
bei konnen die Januspartikel im Bereich von 200-1000 nm nachgewiesen werden. Bei
kleineren Partikeln wurde eine homogenere Metallverteilung mit annahernd Ni,CuSn-
Heusler Stochiometrie vorgefunden. Zusatzlich ist an dieser Stelle darauf hinzuweisen,
dass im Hintergrund der Probe ein feiner Film mit einer Beladung von 2-4 wt.% einer fein

dispersen zinnreichen Schicht detektiert wurde.
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Abbildung 40: STEM-Aufnahme 10 wt.% Ni,CuSn des Zeolithen Cu-Chabasit SSZ-13; (freundlicherweise zur
Verfiigung gestellt durch die BASF SE).

Im Vergleich dazu konnte bei der sauren Form des Zeolithen ein ahnliches Bild im Ront-
genpulverdiffraktogramm gefunden werden. Hier konnten wieder nur die B2-, wie auch

die A2-Phase beobachtet werden (siehe Abbildung 41).
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Abbildung 41: 10 wt.% Ni,CuSn auf der H-Form des Zeolithen Chabasit SSZ-13.

Wie auch bei dem Kupfer-Chabasit SSZ-13, weden bei der sauren Form des Chabasits
SSZ-13 Januspartikel auf der Oberflache vorgefunden. Zudem wurde hier beobachtet, dass
die kupferreichen Gebiete der Januspartikel teilweise noch grofier sind als im vorange-

gangenen Beispiel (siehe Abbildung 42).
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Abbildung 42: STEM-Aufnahme 10 wt.% Ni,CuSn auf der H-Form des Zeolithen Chabasit SSZ-13; (freund-
licherweise zur Verfiigung gestellt durch die BASF SE).

Im Fall des Zinn Beta konnte schon im Rontgenpulverdiffraktogramm beobachtet werden,
dass eventuell verschiedene A2-Spezies parallel vorhanden sind. Dahingegen war der B2-
Reflex um 30 ° sehr deutlich zu erkennen. Der charakteristische L2:-Reflex wurde nur

sehr vage wahrgenommen (siehe Abbildung 43).
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Abbildung 43: Vorschlag: Zeolith Sn-Beta (oben) und 10 wt.% Ni,CuSn auf dem Zeolith Sn-Beta (unten) im
Vergleich.

Bei der Betrachtung der STEM-EDX-Aufnahmen konnen generell mehr kleinere nickelhal-

tige Nanopartikel mit wenigen sehr kupferlastigen Ansammlungen festgestellt werden.

Die Mehrheit der Partikel sind aber wieder Januspartikel.
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Abbildung 44: STEM-Aufnahme 10 wt.% Ni,CuSn des Zeolith Sn-Beta; (freundlicherweise zur Verfiigung
gestellt durch die BASF SE).

Bei der Co-Impragnierung des Kupfer Beta wurde den Rontgenpulverdiffraktogrammen
ein scharfes Reflexmuster fur A2- und B2-Strukturen (siehe Abbildung 45) sowie verein-

zelte Indizien auf L2:-Strukturen entnommen.
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Abbildung 45: Zeolith Cu-Beta (oben) und 10 wt.-% Ni,CuSn auf dem Zeolith Cu-Beta (unten) im Vergleich.

In diesem Zusammenhang konnen auch die STEM-EDX-Aufnahmen ausgewertet werden.
Hierbei wurden wie auch bei den anderen Zeolithen wiederum Januspartikel beobachtet,
wobei die nickelhaltigen Teile der Januspartikel schon sehr nahe an eine Elementauftei-
lung einer Heusler-Legierung herankommen (siehe Abbildung 46). Es muss allerdings
festgehalten werden, dass hier wiederum nur sehr vereinzelt homogene Nanopartikel auf-
gefunden werden konnen, was der mehrheitlichen Bildung von stabilen Heusler-Legie-

rungen teilweise widerspricht.
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Abbildung 46: STEM Aufnahme 10 wt.% Ni,CuSn des Zeolith Cu-Beta; (freundlicherweise zur Verfiigung
gestellt durch die BASF SE).

Die vier verschiedenen Proben wurden mit Kaolin als Bindemittel vermischt, pelletiert
und anschliefsend bei der BASF SE Tochtergesellschaft HTE in der SCR-Katalyse fur Die-
selmotoren mit Harnstoffeinspritzung vermessen. Dabei wurde der Fokus darauf gelegt,
ob die Materialien den BASF-Referenz-Katalysator in seiner Umsatz Ubertreffen und ins-
besondere, ob sie vielleicht sogar in einem niedrigeren Temperaturfenster signifikant ho-

heren Stickoxid (NO,)-Umsatz liefern.
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Abbildung 47: SCR-Katalyse in einer Testanlage der BASF SE. Test der Katalysatoren mit Harnstoff zur Ver-
minderung des NO,, zur Simulation eines Dieselmotors.

Dabei konnte herausgefunden werden, dass die Beta-Zeolithe mit den Januspartikeln ge-
ringere Umsatze uber alle Temperaturfenster im Vergleich zu den Chabasit-Katalysatoren

und der Referenz-Katalysator zeigten. Insbesondere ist festzustellen, dass die saure Form
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des Chabasits und die Kupferform im Hinblick auf die Umsatzrate nahezu dem Referenz-
Katalysator entsprechen (siehe Abbildung 47), diesen aber zu keiner Zeit im Umsatz Uber-
steigen. Bei dem Kupfer-Chabasit mit den Januspartikeln konnen zudem schon ab 400 °C

Umsatzeinbufien verzeichnet werden.

Zur Uberpriifung der anderen relevanten Anwendung in DeNO,-Anlagen bei hohen Tem-
peraturfenstern in Kraftwerken mit Ammoniak-Einspritzung wurden die Katalysatoren
wie zuvor erwahnt vorbereitet und bei HTE vermessen (siehe Abbildung 48). In Grof3an-
lagen werden zudem noch grofe Konzentrationen von Lachgas mittels Ammoniak-Ein-
spritzung und der DeNO,- Technologie bekampft, weswegen diese Katalysatoren eben-

falls einer Lachgas DeNOy-Katalyse unterzogen wurden (siehe Abbildung 49).
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Abbildung 48: Test der Heusler basierenden Katalysatoren in einer stationaren Anlage bei der BASF SE zur
Simulation eines Kraftwerks und zur Verminderung von NO, mittels Ammoniak-Direkteinspritzung.

Bei der stationaren DeNO,-Anwendung wurde bei den Chabasiten und dem Kupfer Beta
ein etwas hoherer Umsatz im Bereich von 175-200 °C festgestellt. Lediglich fur das Zinn
Beta konnte durchgehend ein geringer NO,-Umsatz Uber den gesamten Temperaturbe-
reich erhoben werden. Ab etwa 400 °C konnte ein Nachlassen des Umsatzes aller Zeolithe
mit Januspartikel beobachtet werden (siehe Abbildung 48). Der hochste Umsatz konnte

bei dem Kupfer Beta nachgewiesen werden, welches allerdings ca. 10 % unterhalb des
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Referenz-Katalysators lag. Bei der DeNO-Anwendung von Lachgas konnte bei allen Zeo-
lith-Katalysatoren mit Januspartikeln kein signifikanter Umsatz nachgewiesen werden

(siehe Abbildung 49).
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Abbildung 49: Test der Heusler basierenden Katalysatoren in einer stationdren Anlage bei der BASF SE zur
Simulation eines Kraftwerks und zur Verminderung von N,O mittels Ammoniak-Direkteinspritzung.

Da in diesen Versuchen gezeigt werden konnte, dass die auf Zeolith angesetzten Kataly-
satoren eher Janus-ahnliche Partikel ausbilden und nicht die erhofften Heusler-Nanopar-
tikel, musste Uber einen anderen Ansatz zur Heusler-Katalysatorgewinnung nachgedacht
werden. Ebenfalls zeigte sich, dass die Anwendungen in der SCR- / DeNOy-Katalyse sehr
limitiert waren, weswegen der Fokus auf die Erforschung der katalytischen Potentiale in

der CO,-Hydrierung gelegt wurde.

5.2 Katalytische Blindmessung

Zu den katalytischen Untersuchungen der Heusler-Legierungen wurde im Vorhinein eine
Blind- oder Leerrohrmessung angefertigt. Diese wurde zwingend notwendig, da die An-

lage aus 316L Edelstahl bestand, welcher neben Eisen auch Spuren von Chrom, Nickel
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und Molybdan enthielt [132]. Hierbei konnte ein mittlerer Umsatz, welcher im weiteren
Verlauf zum Vergleich herangezogen wird, von 4-20 % im Temperaturbereich von 300-
450 °C festgestellt werden (siehe Abbildung 50, links). Dabei konnten bei der funften
Messung die grofite Ausbeute fur Kohlenstoffmonoxid, gefolgt von Ethen und Methan,
bei allen Temperaturen gefunden werden. ldentische Ergebnisse konnten mit den inerten

Tragermaterialien SiO, und y-Al,Os erhalten werden.
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Abbildung 50: Mittlerer Umsatz der Leerrohrmessung (links) und Ausbeute der Leerrohrmessung (rechts)

5.3 Katalytische Nanopartikel mittels PLAL

Um einen anderen Zugang zu den Heusler-Legierungen auf einem Tragermaterial zu be-
kommen, wurde sich an Arbeiten von Marzun und Zhang et al. orientiert [124,133]. In den
Arbeiten wurde sich damit beschaftigt, wie Metalle zu Metalltargets gepresst werden und
anschliefdend die bi-metallischen Kombinationen mittels pulsed laser ablation, in korres-
pondierende Legierungen nanopartikularer Zusammensetzung uberfuhrt werden. Dazu
wurden Nd:YAG-Laser mit 1064 nm, einer Rastereinheit und einer Frequenz im kHz-Be-
reich verwendet [124,133,134]. Die Beschuss der mittels thermischen Sinterns vorberei-
teten Proben mit dem Laserstrahl fuhrte zu einem lokalen Verdampfen in Form einer Ka-
vitationsblase (siehe Abbildung 36b). Auferdem konnte Literaturangaben zufolge beo-
bachtet werden, wie die Blase beim Expandieren in kolloidale Nanopartikel zerfiel, wel-

che auf einem Tragermaterial abgeschieden werden konnten.



Abbildung 51: Bildung der Laser-Nanopartikel bei der pulsed laser ablation [124,133].

Auf diesen Arbeiten aufbauend, wurde versucht, mit einem analogen Aufbau ahnliche Na-
nopartikel, unter Erhalt der Stochiometrie, mit ternaren Heusler-Metallkombinationen zu
erzeugen. Hierzu wurden die in Kapitel 4.2.1 erwahnten Parameter auf Cu;NiSn und eine
Mischung aus Kupfer, Nickel und Zinn ohne thermische Behandlung angewandt und die
so erhaltenen Nanopartikel auf fumed SiO, abgeschieden. Es konnten aufgrund der Un-
terschiede im Aufbau und der sehr viel hoheren Versuchszeit bei 10 Hz ohne Rastereinheit
nur eine sehr limitierte Anzahl an Versuchen in der physikalischen Chemie der TU Kai-
serslautern durchgefuhrt werden, welche im Folgenden einen Eindruck des Potentials ge-

ben konnen.

5.3.1 Heusler-Nanopartikel mittels PLAL

Durch metallische Sinterung konnte, nach dem Abgleich mit den Literaturdaten [34], die
Cu;NiSn-Struktur erfolgreich hergestellt werden (siehe Abbildung 52, oben). Dies wurde
bei 850 °C im Stickstoff- / Wasserstoffstrom nach 12 h erreicht. Fir den Erhalt der Nano-
partikel konnte dieses Material als Target eingesetzt werden. In einem ersten Versuch
wurde ein 532 nm Nd:YAG-Laser gewahlt, welcher leider bei den folgenden Versuchen

defekt war und nicht weiter eingesetzt werden konnte.
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Abbildung 52: Vergleich des Laser-Targets (oben) mit den Laser-Nanopartikeln auf SiO,-Tragermaterial.

Im direkten Vergleich der Diffraktogramme (siehe Abbildung 52) wurde nach 7 h Laser-
beschuss und dem anschlieRenden Abscheiden auf fumed SiO; kein grofier Unterschied
zum Tragermaterial erkannt. Im ersten Ablationsexperiment konnten etwa 0,5-3 wt.%
auf 0,1 g Tragermaterial abgeschieden werden. Bei starkerer Vergrofierung des Diffrakto-
gramms (siehe Abbildung 53) konnen die A2-Reflexe der Heusler-Struktur erahnt werden.
B2- und L2;-Reflexe konnten aufgrund der geringen Beladung nicht gefunden werden.
Zudem muss hinzugefugt werden, dass die Nanopartikel nach einer halben Stunde im
destillierten Wasser als schwarze Nanopartikel ausfielen (siehe Anhang) und erst im An-

schluss auf das Tragermaterial impragniert werden konnten.
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Abbildung 53: Vergroferte Ansicht der Laser-Nanopartikel auf SiO,-Tragermaterial.
In weiteren Experimenten wurden mit einem 1064 nm Nd:YAG-Laser ohne Verdoppler-
kristall weitere Nanopartikel mittels Ablation gewonnen. Im Diffraktogramm ist aufgrund

der geringen Beladung wiederum nur die A2-Phase der Heusler-Legierung gefunden wor-

den (siehe Abbildung 54).
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Abbildung 54: Vergrof3erte Ansicht der Laser-Nanopartikel auf SiO,-Tragermaterial, welche mit einem 1064
nm Laser hergestellt wurden.

In der BASF gemachte STEM-Untersuchungen wiesen darauf hin, dass neben der ge-
wunschten Phase an Heusler-Nanopartikeln noch weitere Metallkombinationen durch das

Laserverdampfen entstanden sein mussten. Als Referenz wurde im Weiteren untersucht,
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ob sich die Materialien unterscheiden, wenn eine Mischung der Metalle ohne thermische
Behandlung einer Ablation unterzogen wurde. Hierbei konnte festgestellt werden, dass
sich sehr deutlich andere Reflexe bilden (siehe Abbildung 55). Zudem konnte nach dem
Impragnieren auf das Tragermaterial eine leicht andere Farbung beobachtet werden.
Dazu reagierte dieses Material auf einen normalen Magneten, wohingegen Cu;NiSn-

Heusler eine der wenigen nicht magnetischen Verbindungen darstellt.
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A2
—B2
—1L2,

Intensitat / w.E

f 1 - 1T 71 T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20/°

Abbildung 55: Vergrofierte Ansicht der Laser-Nanopartikel auf SiO,-Tragermaterial. Hierbei wurden die
Metalle gepresst und ohne thermische Behandlung als Target verwendet.

Aufgrund der geringen Ausbeuten und der wenigen sensitiven Analysemethoden wurde
dieser Ansatz uber die Verbindung Cu;NiSn hinaus nicht weiterverfolgt, obgleich durch-

aus ein Potential mit einem entsprechend geeigneten Laser bestehen wirde.

5.3.2 PLAL Nanopartikel-Katalysatoren in der CO;-Hydrierung

Die Untersuchungen der mittels Ablation auf SiO;-getragerten Nanopartikel wurden alle
in der Fischer-Tropsch-Anlage mit einem H;:CO,-Verhaltnis von 3:1 bei ca. 19 bar durch-
gefuhrt. Hierbei muss erwahnt werden, dass von dem pelletierten Katalysator nur 0,4 g

im Vergleich zu den ublichen 0,5 g zur Verfugung standen.



72

100

9] Cu,NiSn-Nanopartikel @ SiO, - Leerrohr

80;
70;
60
50;
40;

20 -

Mittelwert Umsatz / %

] 11
10 4

300 350 400

T/°C

Abbildung 56: Gemittelte Umsatze bei drei verschiedenen Temperaturen Cu;NiSn-Laser Nanopartikel Na-
nopartikel auf SiO,-Tragermaterial im Vergleich zur gemittelten Leerrohrmessung.

Im Vergleich zur Leerrohrmessung wurde festgestellt, dass der Umsatz deutlich hoher
war, als das gleiche System ohne Katalysator (siehe Abbildung 56). Hierbei lag der Umsatz

zwischen 22 und 25 %.

Bei der Ausbeute, bezogen auf den Umsatz, ist festzuhalten, dass der Hauptanteil der
Produkte 9 - 10 % Methan, 8 - 9 % Kohlenmonoxid und ca. 2 % Ethen darstellt. Die
hoherwertigen Kohlenwasserstoffe bis zu C4+ konnen nur in einstelligen Prozentsatz
nachgewiesen werden Es konnen bis zu einer C4+-Fraktion kleine Prozentsatze der Aus-
beute beobachtet werden (siehe Abbildung 57). Interessanterweise konnten im Leerrohr
oder bei Durchgangen mit purem SiO,-Tragermaterial nur Kohlenmonoxid und Methan
sowie Ethen bei 450 °C gefundenen werden. Bei der Betrachtung der Ausbeuten konnen
im Bezug auf Methan und Kohlenmonoxid keine hoheren Werte als 10-15 % festgestellt
werden. Alle anderen Kohlenwasserstoffe konnen im einstelligen Prozentbereich nach-
gewiesen werden. Bemerkenswert ist dabei, dass der Katalysator selbst nach 24 h kaum
Unterschiede im Umsatz und der Produktzusammensetzung zeigt. Was darauf hindeuten
kdnnte, dass keine weitere signifikante Agglomeration der Nanopartikel auf der Oberfla-

che erfolgte. Aufgrund der relativ geringen Menge an gebildeten C4- und C4+-
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Komponenten wurde keine detaillierte Analytik Gber die genaue Stoffzusammensetzung

betrieben.
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Abbildung 57: Umsatz und Ausbeute der Messung von Cu;NiSn-Laser Nanopartikel auf SiO,-Tragermaterial

bei der fiinften Messung in der CO,-Hydrierung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnom-
men werden.

Bei hoheren Beladungen waren diese Katalysatoren sicher ein sehr interessanter Bereich,
den es in weiteren Arbeiten zu beleuchten gilt, da hierbei ein breites Produktportfolio

beobachtet wurde. Zudem ist die Verteilung der Produkte als sehr interessant zu bewer-

tet.

5.4 Metallisch hergestellte Heusler der Gruppe Cu,YZ und X,CuZ

Zur Testung der verschiedenen Heusler-Legierungen mittels metallischem Sintern, wur-
den mehrere Versuche im Rahmen eines Screenings durchgefiihrt. Dabei wurde versucht
so viele Cu,YZ-Kombination wie madglich zu erschlief3en. Hierbei wurde Wert darauf ge-
legt Katalysatoren ohne die Elemente Pt, Pd, Ru, Rh und Co zu untersuchen. Die unter-

suchten Katalysatoren konnen Abbildung 58 entnommen werden. Die erfolgreich
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hergestellten Heusler-Legierungen der Cu,YZ und die Kombination des X,CuZ wurden

anschlieRend mittels Kugelmuhle zu Katalysatoren fur die CO,-Hydrierung verarbeitet.

Metallkombinationen Cu,YZ und X,CuZ

Cu;MnAl Fe;CuAl Cu,FeAl
Cu;MnZn
Cu;MnGa Fe;CuGa Cu,FeGa

Cu;MnSn Fe;CuSn Cu;FeSn Ni;CuSn Cu;NiSn

Abbildung 58: Mittels thermischem metallischem Sintern untersuchte Metallkombinationen der Cu,YZ- und
X,CuZ-Heusler-Legierungen.

5.4.1 Screening der Cu,YZ- und X.YZ-Heusler und Herstellung der
Katalysatoren

CuzNiSn

Analog zu den vorangegangenen Experimenten wurde die Cu;NiSn-Kombination mittels
metallischem Sintern erforscht und es wurde (siehe Abbildung 59) bei 850 °C, in guter
Ubereinstimmung mit den Literaturangaben [34], die korrespondierende Heusler-Legie-
rung erhalten. Dieses Material wurde daraufhin mittels Kugelmuhle zerkleinert und auf
SiO,-Tragermaterial aufgebracht. Im Fall des 10 wt.% wurde beobachtet, dass die A2-
sowie Reste der B2-Phase bei der niedrigen Beladung noch nachgewiesen werden konnen
(siehe Abbildung 25). Zudem wurde noch eine Beladung von 5 wt% und 1 wt.% herge-
stellt, zwecks der Einordnung in welchem Beladungsbereich die besten Ergebnisse erzielt
werden konnen. Hierbei konnte beobachtet werden, dass in dem 5 wt.% Ansatz nur noch
die A2-Reflexe detektiert werden konnten und in dem 1 wt.% Ansatz aufgrund der gerin-

gen Beladung die A2-Reflexe nur sehr schwach detektiert wurden (siehe Abbildung 60).
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Abbildung 59: Durch thermisches metallisches Sintern zusammen mit den Literaturdaten fiir die Legierung

hergestellte Cu;NiSn Heusler-Legierung [34].
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Abbildung 60: Mittels trockener Beschichtung durch die Kugelmiihle hergestellte Cu,NiSn Heusler-Legie-

rung und die passenden Ansdtze auf SiO,-Tragermaterial.
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Ni.CuSn

Diese Metallkombination wurde gewahlt, um die Effekte des X- und Y-Metalltausches zu
untersuchen, da nach Literaturangaben gezeigt werden konnte, dass das X-Atom die maf3-
gebliche Komponente fur die Katalyse darstellt und somit die Katalyse verandern konnte

[52,54].
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Abbildung 61: Ni,CuSn Heusler-Legierung [135] und der passende 10 wt.% Ansatz auf SiO, mittels trocke-
ner Beschichtung durch die Kugelmiihle.

In den erhaltenen Daten wurde gezeigt, dass fur 800 °C und 12 h thermisches metalli-
sches Sintern in einer Wasserstoff-Stickstoff-Atmosphare mit einem Verhaltnis von 1:1
eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturdaten [135] fiir die Ni,CuSn-Struktur eintrat
(siehe Abbildung 61 unten). Wahrend bei Ni,CuSn eine violett-graue Farbung beobachtet
wurde, weist Cu;NiSn eine silbergraue Farbung auf. Das so erhaltene Material wurde an-
schlieRend zerkleinert und zwecks des Vergleiches zu 10 wt.%, 5 wt.% sowie 1 wt.% mit-
tels der Kugelmiuhle jeweils auf SiO; und y-AL,Os als Tragermaterial, aufgetragen. Hierbei
sind sowohl bei dem Ansatz mit 10 wt.% auf dem Tragermaterial SiO, (siehe Abbildung
61 oben), als auch bei jenem mit dem Trdgermaterial y-Al,Os (siehe Abbildung 62 oben)

die A2-, B2- und auch geringe Reflexe der L2;-Phase gefunden worden.
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Abbildung 62: Ni,CuSn Heusler-Legierung und der passende 10 wt.% Ansatz auf Al,0; mittels trockener
Beschichtung durch die Kugelmiihle.

Bei den Ansatzen auf dem Tragermaterial y-Al,Os konnen weiterhin noch Tragermaterial-

spezifische Reflexe bei 46° und 66° 2 6 beobachtet werden.

CuzFeAl und Fe,CuAl

Da in der Literatur, wie in Kapitel 3.4.1 erwahnt, fur Kupfer eine hohe RWGS-Aktivitat und
fur Eisen eine hohe FTS-Aktivitat angegeben wird und diese Heusler-Legierungen und fur
diese beiden Metalle Heusler-Legierungen beschrieben werden [136], wurde versucht
Cu,FeAl- sowie Fe,CuAl-Heusler herzustellen. Dazu wurden verschiedene Temperaturpro-
file mit Endtemperaturen im Bereich von 600-1000 °C untersucht. Es wurde fur die Kom-
bination Cu,FeAl gefunden, dass sie sich anscheinend im Bereich von 600-700 °C bildet
und bei hoheren Temperaturen zersetzt (siehe Abbildung 63). AuRerdem ist festzustellen,
dass die A2-Struktur des Eisens bei 43 °C bis zu einer Temperatur von 700 °C immer
dominanter wird. Ab 700 °C wird dann wiederum beobachtet, wie die konkurrierende A2-
Struktur des a-Cu bei 42 sich bildet. Die Anwesenheit einer moglichen L2:-Struktur
wurde durch hochauflésende XRDs nicht nachgewiesen. Ein dhnliches Verhalten galt fir
den inversen Ansatz Fe,CuAl. Hierbei ist die B2-Struktur ebenfalls nicht mehr oberhalb
von 700 °C nachzuweisen (siehe Abbildung 64 ). Die weiteren Reflexe im Bereich von 42-

45 °C konnen den verschiedenen Spezies des Eisens bei thermischen Phasentbergangen
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zugewiesen werden. Die Referenzdaten fur die Heusler-Strukturen wurden hierbei rech-

nerisch anhand der a-Werte ermittelt.
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Abbildung 63: Versuche zur Erzeugung des Cu,FeAl-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.
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Abbildung 64: Versuche zur Erzeugung des Fe,CuAl-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

CuzFeSn und Fe,CuSn
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In dieser Metallkombination wurde Zinn aufgrund seiner Flusseigenschaften und der Ei-
genschaften der Schmelzpunkterniedrigung als Z-Element gewahlt. Dabei wurde auf ei-
nen ahnlichen Effekt wie bei Cu;NiSn gehofft. Es konnte nachgewiesen werden, dass sich
schon ab 600 °C eine B2-Phase im Rahmen eines L1o-Gitters ausbilden konnte, welche
einer CusSn Phase zugeschrieben wurde (siehe Abbildung 65) [137]. Diese Phase wurde
anhand der Reflexe bei 30 ° und 41 ° festgestellt. Dieser Trend zur Cus;Sn-Phasebildung
ist mit steigender Temperatur intensiver wahrzunehmen. Bei 1000 °C wurde zudem fest-
gestellt, wie sich ein zweiter Reflex im Bereich von 45 ° ausbildet, welcher der A2-Phase
des a-Eisens zugeschrieben wurde, wohingegen der A2-Reflex bei 42 ° in allen Messun-

gen der A2- Phase des Kupfers zuzuordnen ist.
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Abbildung 65: Versuche zur Erzeugung des Cu,FeSn-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

Eine ahnliche Phasenbildung wurde auch bei der Fe,CuSn-Legierung beobachtet. Interes-
santerweise ist hier der Trend eher umgekehrt und es werden bei niedrigen Temperaturen
von 600-700 °C die unterschiedlichen A2-Phasen des Eisens und des Kupfers gefunden,
welche sich nicht Uberlagern (siehe Abbildung 66). Die ebenfalls auftauchende B2-Phase
ist wiederum der CusSn-Phase zuzugeschreiben. Daher wurden diese Materialien in der

weiteren katalytischen Betrachtung ausgelassen.



80

1000°C/60h

900°C/12h

TN
” 800°C/12h
e T

—A2 600°C/12h

D S W VSV

B2 Fe / Cu/ Sn -Metallgemisch
—1L2,
100 11

20/°

Intensitat / w.E

0

Abbildung 66: Versuche zur Erzeugung des Fe,CuSn-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

CuzFeGa und Fe;CuGa

Als letzter Versuch wurde Gallium als Z-Atom eingesetzt, um einen Heusler zu erhalten.
Aufgrund der flussigen Natur von metallischem Gallium, ist hierbei auf Galliumoxid ge-
setzt worden. Hierbei wurde festgestellt, dass bei Cu,FeGa erst ab einer Temperatur von
700 °C eine Phasenbildung einsetzt. Es konnte keine B2-Phase gefunden werden. Die A2-
Phasen von Eisen und Kupfer wurden ebenfalls beobachtet und es treten zudem einige
Eisen-Gallium-Phasen auf. So wurde ab 700 °C eine Bildung von Fe;,Gaso mit der korres-
pondierenden A3-Phase nachgewiesen, welche nach Literaturangaben im Eisen-Gallium-
Phasendiagramm bis 800 °C zu finden ist [138]. Oberhalb von diesem Temperaturfenster
wurde beobachtet, wie sich nur noch die A2-Phase gebildete, bis es bei 900-1000 °C zur
Bildung einer weiteren Phase kam, welche jener der Phase FesGa gut entspricht [138,139].
FesGa wird durch seine Besetzung der Y-Position mit einem weiteren Eisenatom als
Pseudo-Heusler bezeichnet und in der Literatur mit den Raumgruppen L1, und DOs dar-
gestellt, was als Erklarung fur die Reflexe im Bereich von 40 °-43 °interpretiert wurde
(siehe Abbildung 67) [138-140]. Ein ahnliches Verhalten in den verschiedenen Tempera-

turfenstern ist wiederum im Bezug auf Fe,CuGa zu beobachten (siehe Abbildung 68). Bei
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keinem der Versuche konnte eine Heusler-Phase gefunden werden, weswegen diese Me-

tallkombination nicht weiter in der Katalyse berucksichtigt wurde.
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Abbildung 67: Versuche zur Erzeugung des Cu,FeGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.
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Abbildung 68: Versuche zur Erzeugung des Fe,CuGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.
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Cu;MnSn, Cu;MnGa und Cu;MnZn

Als weitere potentiell interessante Reihe fiir Heusler-Legierungen wurden Cu,MnZ-Legie-
rungen untersucht. Hierbei wurde auf die inversen Versuche des Mn,CuZ verzichtet, da
fur diese Versuche nur theoretische Daten vorlagen. Im Fall von Cu,MnSn konnte fast
keine Phasenbildung festgestellt werden und zudem wiesen diese Materialien ein
schlechtes Signal / Rauschen-Verhaltnis auf. Bei diesen Versuchen konnte ein Grofien-
wachstum der Heusler-Munzen nach der thermischen Behandlung ab 600 °C beobachtet
werden. Hierbei konnte allerdings keine B2- oder L2;-Phase gefunden werden, weshalb

diese Materialien bei der Katalyse nicht weiter untersucht wurden (siehe Abbildung 69).
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Abbildung 69: Versuche zur Erzeugung des Cu,MnSn-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

Im Fall der Metallkombination Cu,MnGa wurde versucht die literaturbekannten Heusler-
Legierung unter Zuhilfenahme von GaO und dem metallischen Kupfer wie auch
metallischen Mangan zu erzeugen. Hierbei konnte, ahnlich wie bei den Cu,FeGa-Versu-
chen festgestellt werden, dass die Legierung erst ab einer Behandlung von 700 °C
nachgewiesen werden konnte. Es konnte von diesem Heusler nur die A2-Phase des
Kupfers bis 1000 °C beobachtet werden. Zwischen 700 und 800 °C konnen nach
Literaturangaben zudem fur 40 °-43 ° noch potentielle (CuisMng,s)2Mn- / CuMn,-Phasen

entnommen werden (siehe Abbildung 70, 700°C 12h). Seitens der Literatur kdnnen die
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Reflexe ab 800-1000 °C durch einen Zerfall in 6-Mn bei 42 ° und Ga bei 34 °C erklart
werden. Diese Metallkombination wurde aufgrund der fehlenden Heusler-Phase nicht

weiter fur die Katalyse betrachtet (siehe Abbildung 70).
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Abbildung 70: Versuche zur Erzeugung des Cu,MnGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

Bei den Versuchen mit Zink als Z-Atom konnte keine B2- oder L2:-Phase gefunden
werden. Zudem konnte ab 700 °C ein zunehmendes Sublimieren des Zinks beobachtet
werden, welches zur Kontamination des Reduktionssystems fuhrte. Daher wurde diese
Versuchsreihe vorzeitig abgebrochen und das Metall Zink fur weitere Versuche nicht mehr

in Betracht gezogen. (siehe Abbildung 71)
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Abbildung 71: Versuche zur Erzeugung des Cu,MnZn-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

Cu:MnAl

Mit der Ur-Heusler-Kombination Cu;MnAL, welche von Fritz Heusler 1903 entdeckt wurde,
wurde eine weitere Metallkombination untersucht [23]. Zur Untersuchung wurde wiede-
rum eine Testreihe mit verschiedenen Ansatzen im Temperaturbereich von 600-1000 °C

durchgefihrt.

Dabei wurde die A2-, B2- und L2:- Phase schon ab 600 °C beobachtet [141]. Allerdings
konnten bis 900 °C verschiedene Mangan- und Aluminium-Fremdphasen nachgewiesen
werden (siehe Abbildung 72). Fir den Einsatz in der Katalyse wurde auf dieser Basis ein

Material bei 900 °C hergestellt (siehe Abbildung 73).
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Abbildung 72: Die verschiedenen Temperaturbehandlungen zur Erzeugung des Cu,MnAl-Heuslers mittels
thermischem metallischem Sintern.
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Abbildung 73: Cu,MnAl-Heusler mittels thermischem metallischem Sintern [141].
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Cu,MnALl- Heusler (gemahlen)
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Abbildung 74: Partikelgrof3enverteilungs-Messung des in der Kugelmiihle gemahlenen Cu,MnAl-Heuslers.

Im Anschluss an die Herstellung wurde das Material zerkleinert und mittels Partikelgro-
RBenverteilungs-Messung analysiert. Hierbei wurde gefunden, dass die grofite relative An-
zahl bei einer Partikelgrofie von 2,9 um gemessen werden konnte (siehe Abbildung 74).
Fur die weitere Anwendung in der Katalyse wurde dieses Material mittels Kugelmuhle
auf 5-6 um AL, Os-Tragermaterial aufgebracht (siehe Abbildung 75). Vor der Katalyse
sowie nach der Katalyse konnten keine Unterschiede in den Pulverdiffraktogrammen fest-

gestellt werden.
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Abbildung 75: Cu,;MnAl Heusler-Legierung 10 wt.% auf Al,0; mittels trockener Beschichtung durch die Ku-
gelmiihle vor und nach der Katalyse.

Zusammenfassend konnten eine Heusler-Legierungen fur Cu;NiSn, Ni,CuSn und Cu,MnAl
erreicht werden. Bei Fe,CuAl rsp. Cu,FeAl und Fe,CuSn rsp. Cu,FeSn konnten nur B2- und
A2- Phasen festgestellt werden. Im Fall von Cu,MnZn konnte, aufgrund des Sublimierens
von metallischem Zink, keine sinnvolle Phasenaufklarung erfolgen, weshalb nur andere
Strukturen nachgewiesen werden konnten. Bei allen weiteren Kombinationen wurden

keine Phasen oberhalb der A2-Phase detektiert (siehe Abbildung 76).

Metallkombinationen Cu,YZ und X,CuZ

Cu;MnAl Fe;CuAl Cu,FeAl
Cu;MnZn

Cu;MnGa Fe;CuGa Cu;FeGa

CuzMnSn Fe;CuSn Cu;FeSn Ni;CuSn Cu;NiSn

And
L2, B2 A2 neaere

Strukturen

Abbildung 76: Metallkombinationen der Cu,YZ und X,CuZ Heusler-Legierungen mit der passenden Phasen-
klassifizierung, welche erreicht werden konnte.
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5.4.2 Katalytische Untersuchungen der Cu,YZ- und X,CuZ-Heusler

Aus Griinden der leichteren Vergleichbarkeit und der Ubersichtlichkeit werden die Um-
satze fur die Katalyse im Folgenden gemittelt dargestellt, und die Ausbeuten bei der je-
weiligen funften Messreihe ausgegeben. Alle einzelnen Auswertungen konnen dem An-

hang in Kapitel 8.5.1 entnommen werden.

CuzNiSn

In den Untersuchungen des Reaktionen fur den Katalysator Cu,NiSn@SiO, konnte nach-
gewiesen werden, dass bei 300 °C und bei 350 °C die Umsatze fur 1-10 wt.% Beladung
nach Betrachtung maoglicher Messfehler im Bereich der Leerrohrmessungen lagen, was

auf keine signifikante Umsatzsteigerung hindeutet (siehe Abbildung 77).
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Abbildung 77: Mittelwerte der Umsatze der Cu,NiSn-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich zu
den Leerrohrmessungen.

Interessanterweise konnte fur die Umsdtze bei 400 °C sowie 450 °C eine andere Vertei-
lung des Umsatzes beobachtet werden. So konnte fur 1 wt.% @SiO, ein gemittelter Um-
satz von 25 % und fur 5 wt.% @SiO, ein gemittelter Umsatz von 55 % gemessen werden.
Ein ahnliches Verhalten konnte auch bei den 450 °C Messungen beobachtet werden. Hier
betrugen die gemittelten Umsatze 52 % fur 5 wt.% @SiO, und weiterhin 55 % fur 5 wt.%

@Si0,. Fir die 10 wt.% @SiO,-Proben konnte dabei sowohl fur 400 °C als auch fur 450 °C
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kein nennenswerter Umsatz oberhalb der Leerrohrmessung festgestellt werden (siehe Ab-

bildung 78).
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Abbildung 78: Mittelwerte der Umsatze der Cu,NiSn-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich zu
den Leerrohrmessungen.

Bei der Betrachtung der Ausbeuten fur die 1 wt.% und 5 wt.% @SiO,-Katalysatoren wurde

beobachtet, wie die Produktverteilung fir 300 °C mit den Hauptprodukten Kohlenmono-

xid und Methan Ahnlichkeiten zur Produktverteilung der Blindmessung des Leerrohrs auf-

weist, was ebenfalls durch die vergleichsweise niedrigen Umsatze bestatigt wurde. Ab

350 °C ist zudem ein ahnlicher Trend mit vergleichsweise niedrigen Umsatzen zu finden

(siehe Abbildung 79, links). Bei 400 °C-450 °C wurde bei beiden Katalysatoren die Bil-

dung groRerer Anteile von Ethen beobachtet. Dabei wird mit Blick auf den 5 wt.% @SiO,-

Katalysator eine deutlich erhohte Ausbeute des Ethens bei gleichzeitig deutlich erhohtem

Umsatz gegenuber dem Blindversuch festgestellt (siehe Abbildung 79, rechts).
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Abbildung 79: Ausbeuten bei 300 °C-450 °C von Cu;NiSn-Katalysatoren mit 1 wt.% und 5 wt.% Beladung

auf SiO; bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen kdnnen dem Anhang entnommen werden.
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Wie bereits zuvor erwahnt, konnte bei 10 wt.% @SiO; kein signifikanter Umsatz im Ver-
gleich zu den Blindmessungen festgestellt werden, was auch im Hinblick auf die Produkte
beobachtet wurde. Die Umsatze und Produktzusammensetzungen entsprechen weitest-

gehend den Blindmessungen (siehe Abbildung 80).
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Abbildung 80: Mittlere Produktselektivitat bei 300 °C-450 °C von Cu,NiSn-Katalysatoren mit 10 wt.% Be-
ladung auf SiO; bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang enthommen
werden.

Was als interessante Erkenntnis aus den Produktselektivitaten mit Cu:NiSn zusammen-
fassend festgestellt wurde ist, dass bei dem 5 wt.% @SiO,-Katalysator weniger Methan,
dafur jedoch relativ viel Ethen gebildet wurde. Dies spricht fur einen starken RWGS-Ein-
fluss des Kupfers bei hoheren Temperaturen und fir die Hydriereinflisse des Nickels. In
der Literatur wird fur Kupfer als Metall diese Affinitat zu RWGS aufgefihrt [65,142,143].
Zudem wurde die verminderte Methanbildung bei Ni-Cu-Legierungen in der Literatur auf
die schlechtere Dissoziation von CO; zu CO und auferdem auf die darauf folgende
schlechte Hydrierung von Kohlenmonoxid in Ni-Cu-Legierungen zurtickgefuhrt [144,145].
Teilweise scheint es durch das zu legierte Zinn aber madglich zu werden, bei hoheren

Temperaturen diese potentielle Limitierung in Richtung C,-Fraktion zu Gberwinden.

Ni.CuSn
Zur Uberpriifung der Effekte des Cu,NiSn und der in der Literatur beschriebenen Effekte,
dass das X-Atom mafigeblich fir die Katalyse sei und die weiteren Elemente nur Promo-

tor- und Elektronen-bereitstellenden Charakter haben [52,53,146], wurde die Ni;CuSn



91

Heusler-Legierung in der Katalyse eingesetzt. Zum Vergleich der Tragermaterialien wur-
den sowohl SiO,-getragerte als auch Al,0s-getragerte Katalysatoren in der Katalyse ein-

gesetzt.

Bei der Betrachtung der Umsatze wurde festgestellt, dass sowohl die Werte fur die Kata-
lysatoren 1-10 wt.% @Si0O; als auch 1-10 wt.% @AL,0O3 bei 300 °C und bei 350 °C unter-

halb der Umsatze des Blindversuches liegen.
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Abbildung 81: Mittelwerte der Umsatze der Ni,CuSn-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich zu
den Leerrohrmessungen.

Im Gegensatz dazu wurde bei 400 °C beobachtet, dass die Aluminium-getragerten Kata-
lysatoren einen hoheren gemittelten Umsatz zeigen, als der Blindversuch. So ist fur
1wt% @ALOs; und 10 wt.% @ALOs jeweils etwa 18 % Umsatz zu finden. Fur
5wt.% @ AL,Os war ein leicht erhohter Umsatz mit 23 % beobachtbar. Dabei werden kon-
nen die SiO,-basierenden Katalysatoren den Umsatz des Blindversuchs nicht Ubersteigen
(siehe Abbildung 82, links). Vergleichbares war bei der Umsatzuntersuchung bei 450 °C
feststellbar. Der Umsatz von 5 wt.% @AL,0Os bleibt mit 23 % gleich der Leerrohrmessung,
aber sowohl fur 1 wt.% @AL,0Osz als auch fur 10 wt.% @ AL,03 konnen hohere Umsatze mit
32 % rsp. 30 % festgestellt werden. Der Trend wurde bei den SiO,-basierenden Katalysa-

toren nicht wahrgenommen (siehe Abbildung 82, rechts).
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Abbildung 82: Mittelwerte der Umsdtze der Ni,CuSn-Katalysatoren mit y-Al,0s- und SiO,-Tragermaterial
bei 400 °C und 450 °C im Vergleich zu den Blindversuchen.

Mit Blick auf die Ausbeute konnte beobachtet werden, dass sich die Ni,CuSn-Katalysato-
ren so verhielten, wie in der Literatur fur Ni-Cu-Legierungen beschrieben und es sich so-
mit bei dem Hauptprodukt mit grof’em Abstand um Kohlenmonoxid handelte [144,145].
Bei den Katalysatoren fur 1 wt.% Beladung kdnnen neben dem stark gebildeten Kohlen-
monoxid mit Ausbeuten von bis zu 30 %, noch geringe Mengen an Methan und Spuren
von Ethen fir die Katalysatoren gefunden werden. Bei hoheren Temperaturen wurde hier-
bei ein hoherer Umsatz als bei den Blindversuchen festgestellt. Aufierdem zeigte sich,
dass trotz hoherem Umsatz und hoherer Ausbeute bei den auf Aluminiumoxid-basieren-
den Katalysatoren eine ahnliche Produktverteilung festgestellt werden konnte (siehe Ab-

bildung 83).
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Abbildung 83: Ausbeute bei 300 °C-450°C von Ni,CuSn-Katalysatoren mit 1 wt.% Beladung auf y-Al,0;
und SiO, bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

Die Katalysatoren mit 5 wt.% Beladung wurden sowohl auf Al,Os-Tragermaterial als auch
auf SiO;-Tragermaterial als sehr ahnlich in ihrer Ausbeute und im Umsatz beobachtet.
Somit ist hier wieder Kohlenmonoxid als Hauptprodukt sowie eine kleine Fraktion von
Methan und Spuren von Ethen nachweisbar (siehe Abbildung 84). Wie zuvor dargestellt,
konnten hier ab 400 °C nur geringe Mengen mehr Umsatz als im Vergleich zu den

Leerrohrmessungen gefunden werden, was auf nahezu Leerrohrumsatz hindeutet.
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Abbildung 84: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni,CuSn-Katalysatoren mit 5 wt.% Beladung auf y-Al,0s
und SiO; bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

Wiederum ein ahnliches Verhalten konnte fur die Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung
sowohl auf Al,Os-Tragermaterial als auch auf SiO,-Tragermaterial festgestellt werden. So
zeichnet sich 10 wt.% @AL,Os durch die hochste Kohlenmonoxid-Ausbeute aus (siehe
Abbildung 85, links), wahrend SiO, auf dem Niveau der Leerrohrmessung verbleibt.

Allgemein ist festzuhalten, dass bei beiden Tragermaterialien, bis auf geringe
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Schwankungen, ein ahnliches Produktspektrum entsteht, was Literaturangaben zufolge
den bi-metallischen Legierungen entspricht. Allerdings konnte ebenfalls nachgewiesen
werden, dass die Alumiumoxid-getragerten Katalysatoren geringe Mengen mehr Umsatz

im Vergleich zu den unterdurchschnittlichen Siliziumdioxid-getragerten Katalysatoren

aufwiesen.
60 60
I co I c+. I .+ I co I c+. I .+
50| 10 wt.% Ni,CuSn @ y-AL,05 50J 10 wt.% Ni,CuSn @ SiO, (fumed)
40 40
® ®
~ ~
g 30 § 30
2 2
@ X=2 5 17 27 @
< 204 < 50
X=2 5 10 19
10 10
300 350 400 450 300 350 400 450
T/°C T/°C

Abbildung 85: Ausbeuten bei 300-450 °C von Ni,CuSn-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-Al,Os
und SiO, bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

Cu:MnAl

Bei der ,Ur“-Heusler-Legierung Cu;MnAl wurden die Beladungen 1 wt.% und 10 wt.% auf
AL, Os-Tragermaterial untersucht. Dabei konnte herausgefunden werden, dass 1 wt.%
@AL,05 bei 350-450 °C einen erhohten Umsatz zeigte, wohingegen bei 1 wt.% AL,Os bei

350-400 °C ein noch hoherer Umsatz nachgewiesen werden konnte.
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Abbildung 86: Mittelwerte der Umsatze der Cu,MnAl-Katalysatoren mit 1 wt.% und 10 wt.% auf y-Al,0s-
Tragermaterial im Vergleich zu den Leerrohrmessungen.



95

Bei den Ausbeuten wurde fiir den Katalysator 1 wt.% @AL,Os als Hauptprodukt Kohlenmo-
noxid nachgewiesen, was mit den Haupteinflissen des Kupfers auf die Katalyse erklartbar
ist. Mit steigender Temperatur konnte auch eine Steigerung bei dem zweithaufigsten Pro-
dukt Methan vorgefunden werden, sowie die Ausbildung von kleinen Mengen an Ethen
und Propen (siehe Abbildung 87, links). Ahnliche Ausbeuten konnten auch fiir den 10 wt.%
@AL,03-Katalysator mit dem Hauptprodukt Kohlenmonoxid nachgewiesen werden. Mit
steigender Temperatur konnte ebenfalls eine steigende Methanausbeute vorgefunden
werden. Neben dem Methan konnte ab 400 °C auch Ethen beobachtet werden. Die Kata-
lysatoren wiesen somit insgesamt ab 350 °C hohere Umsatze im Vergleich zu den Leer-

rohrmessungen auf (siehe Abbildung 87, rechts).
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Abbildung 87: Ausbeuten bei 300 °C-450°C Cu,MnAl-Katalysatoren mit 1 wt.% und 10 wt.% Beladung auf
v-AL;Os bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

Zusammenfassend wurde im Hinblick auf das katalytische Verhalten der Cu,YZ- und
X,CuZ-Katalysatoren herausgefunden, dass hauptsachlich oberhalb von 300 °C-400 °C
ein hoherer Umsatz wie jener der Leerrohrmessungen zu beobachten ist. Zudem konnte
fur die Cu;NiSn- und Ni,CuSn-Katalysatoren ein deutlicher Unterschied im Produktbild
beobachtet werden, was auf die Erkenntnis hindeutet, dass das X-Atom, wie in der Lite-
ratur postuliert, zentral fur die katalytischen Eigenschaften der Heusler-Legierung ist. Im
direkten Vergleich wurde beobachtet, dass der Katalysator einen héheren Umsatz mit
Aluminium-Tragermaterialien liefert, was in der Wechselwirkung von Nickel und Alumi-

niumoxid begriindet sein konnte. Hauptsachlich war Kohlenmonoxid, gefolgt von Methan,
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Ethen und Spuren von Propen als Hauptprodukte nachweisbar. Hohere Produkte wurden

nicht beobachtet.

5.5 Metallisch hergestellte Heusler der Gruppe Ni;YZ

Ahnlich den Kupfer-basierenden Systemen (siehe Kapitel 5.4) wurde bei Nickel versucht,
Mangan als zweites Element zu wahlen und die Z-Elemente Al, Ga, Ge, Sn und Sb nutzbar
zu machen. Der Grund der Betrachtung dieser Reihe von Heuslern, waren die Arbeiten von
Kojima et al., in welchen gezeigt werden konnte, dass der Ni,MnSn-Heusler katalytische
Potentiale im Bereich des Steam-Reforming aufzeigt und ganz besonders bei der RWGS-
Reaktion. Des Weiteren wurde die Uberlegung angestellt, ob es moglich sein kdnnte, die
Qualitaten der starken Bindung des Kohlenmonoxids an Nickel abzudampfen und somit

hohere Produkte als Methan zu erhalten [76].

Metallkombinationen Ni,YZ

Ni;MnAL
Ni;MnGa
Ni;MnGe
Ni;MnSn

Ni;MnSb

Abbildung 88: Mittels thermischem metallischem Sintern untersuchte Metallkombinationen der Ni,YZ
Heusler-Legierungen.

5.5.1 Screening der Ni.YZ-Heusler und Herstellung der Katalysatoren

Ni:MnAL
NizMnAl wurde in der Literatur als der instabilste Heusler dieser Klasse beschrieben. Au-
3erdem wird darauf hingewiesen, dass bei geringen Verunreinigungen oder geringfiigiger

Veranderung der Stochiometrie Fremdphasen auftreten konnen, welche auf der B2-Phase
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basieren [147]. So wurde in Ubereinstimmung mit diesen Literaturangaben ab 600 °C
beobachtet, wie eine konkurrierende Phasenentwicklung zwischen der Heusler-Phase
Ni,MnAl und der Ni;Mn;Als;-Phase stattfindet (siehe Abbildung 89). Zwischen 700 °C und
900 °C wurde die maximale Auspragung dieser Phasen beobachtet. Ab 900 °C ist ein Zer-
fall der Phasen in eine Ni-Phase, Mn,;Als und Spuren einer NisMn-Phase feststellbar wer-
den [148,149]. Es ist keine Probe mit einer stabilen Heusler-Phase ohne zu starke
Fremdphasen erzeugt worden. Zudem wiesen die Proben extreme Verformungen der
Munzen auf, was eine Charakterisierung erschwerte. Aus diesen Griinden wurde diese Me-

tallkombination nicht weiter in der Katalyse betrachtet.

H 1000°C/60h
— A
900°C/12h
J 800°C/12h
ﬁ 700°C/12h
M A

——A2 600°C/12h
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L2, [ ]
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20/°
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Abbildung 89: Versuche zur Erzeugung des Ni;MnAl-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

Ni:MnGa

Als nachste Kombination wurde versucht Ni,MnGa zu erzeugen. Dazu wurde aufgrund des
bei Raumtemperatur flussigen Galliums, Galliumoxid eingesetzt. Dabei war zu beobach-
ten, wie sich eine Phasenveranderung ab 600 °C abzeichnet. Ab 700 °C wurde eine Phase
mit der Stochiometrie Ni1sMnGa nachgewiesen, welche von NizMn-Phasen begleitet wird
(siehe Abbildung 90) [150,151]. Ab einer Temperatur von 800 °C ist die Heusler-Struktur

mit leichter austenitischer Fehlordnung als Ni2;MnGai, zu beobachten [152]. Ab einer
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Temperatur von 900 °C wurde die Heusler-Phase in Ubereinstimmung mit Literaturdaten

ohne Fehlordnungen vorgefunden (siehe Abbildung 91) [153].
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J 900°C/12h

ﬂk\ 800°C/12h
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- —
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Abbildung 90: Erzeugung des Ni,MnGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.
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— 12,
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Abbildung 91: Ni,MnGa-Heusler mittels thermischem metallischem Sintern und Literaturvergleich [153].

Nach der Aufbringung auf den Trager wurde neben den Signalen des Al,Os-Tragermate-
rials der schwache A2-Reflex der Heusler-Legierung festgestellt, welcher vor allem bei
dem 10 wt.% @AL,O3-Katalysator sehr prasent bei 43 ° vorgefunden wurde, was auf einen
Erhalt der Struktur nach der Kugelmuhlenbehandlung hindeutet (siehe Abbildung 92,

links). Interessanterweise ist nach dem katalytischen Zyklus zu beobachten, dass
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vermutlich Teile der Struktur durch die thermische Belastung zurlick in die Phase mit der

Stochiometrie NizsMnGa sowie von NizsMn-Phasen Gberfiihrt wurden (siehe Abbildung 92,

rechts). Das so erhaltene Material wurde anschliefend in der Katalyse untersucht.

Intensitdt / w.E

1 wt.% Ni,MnGa @AL,0; vor der Katalyse

A N

5 wt.% Ni,MnGa @AL,0; vor der Katalyse

M A ]

10 wt.% Ni,MnGa @AL,0; vor der Katalyse

Intensitét / w.E

1 wt.% Ni,MnGa @AL,0; nach der Katalyse

,__,M»*WM

5 wt.% Ni,MnGa @AL,0; nach der Katalyse

e A ]

10 wt.% Ni,MnGa @AL,0; nach der Katalyse

T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 1

Abbildung 92: Ni,MnGa Heusler-Legierung 1 wt.% -10 wt.% auf y-Al,Oz mittels trockener Beschichtung

durch die Kugelmiihle vor und nach der Katalyse.

Ni:MnGe

Fur die Versuche mit Germanium wurde aufgrund der guten Erfahrungen mit Gallium wie-

derum ein Oxid eingesetzt. In der Literatur wurde zu diesem Heusler gefunden, dass er

oberhalb von 720 K gut ausgebildet wird [154]. Die Versuche konnten dies leider nicht

vollkommen bestatigen. Es werden ab einer Temperatur von 800 °C bei 24°- und 32°-

Reflexe gefunden, welche aber auch zu den Phasen des Germaniumoxides gehoren konn-

ten. Zudem werden weiter Phasen wie NisMn und MnsGe in Spuren ab 700 °C beobachtet.

Aufgrund der Ergebnisse und des sublimierenden Germaniums wurden diese Materialien

nicht weiter in der Katalyse betrachtet.
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Abbildung 93: Versuche zur Erzeugung des Ni;MnAl-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

Ni:MnSn

Der Heusler Ni;MnSn wurde sehr intensiv in der Literatur beleuchtet und bereits im
Steam-Reforming eingesetzt [54,155,156]. Daher wurde versucht, diese Heusler-Legie-
rung zu erhalten und ebenfalls in der Katalyse einzusetzen. Bei dem thermischen metal-
lischen Sintern konnte festgestellt werden (siehe Abbildung 94), dass erste signifikante
Veranderungen ab 600 °C mit der Entstehung einzelner Ni-Sn-Phasen auftreten. So ist
hier mit 30 °, 43 ° und 44 ° die intensivsten Reflexe der NisSn,-Phase sowie bei 39 ° die
Reflexe fur NizSn und bei 40 ° die Reflexe flr den Halb-Heusler NiMnSn zu beobach-
ten [156]. Mit steigender Temperatur in der Behandlung pragte sich die Heusler-Phase
immer starker aus und die anderen Phasen verloren an Intensitat. Ab einer Temperatur
von 900 °C wurde ein deutlicher Ruckgang der Fremdphasen beobachtet und durch die
Behandlung bei 1000 °C fur 60 h bis auf die Ni;Sn,-Phase keine weitere der Phasen beo-
bachtet (siehe Abbildung 95), weswegen dieses Material zur Herstellung der Katalysato-

ren eingesetzt wurde.
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Abbildung 94: Erzeugung des Ni;MnSn-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.
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Abbildung 95: Vergleich der Ni,MnSn Heusler-Legierung mit 900 °C und 1000 °C sowie deren Fremdpha-

sen.

Die Katalysatoren konnten erfolgreich in der Beladung 1-10 wt.% auf den Aluminiumtra-

ger aufgebracht werden. Neben Reflexen fur den Trager wurde nur der A2-Reflex des

Heuslers beobachtet (siehe Abbildung 96, links).
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Abbildung 96: Ni;MnSn Heusler-Legierung 1 wt.%-10 wt.% auf y-Al,0; mittels trockener Beschichtung
durch die Kugelmiihle vor und nach der Katalyse.

Nach der Katalyse wurde beobachtet, dass die Katalysatoren einer teilweisen Fremdpha-
senbildung unterworfen waren. So konnte im Vergleich zu dem Ni;MnSn Heusler nach der
Katalyse wiederum die NisSn,-Phase nachgewiesen werden (siehe Abbildung 97). Dieses
Verhalten konnte fur 1-10 wt.% beobachtet werden (siehe Abbildung 96, rechts). Diese
erneute Bildung der Ni;Sn,-Phase wurde auch so in der Literatur beobachtet und soll nach
einer erneuten thermischen Behandlung ab 350 °C-400 °C teilweise auftreten [156]. Die
in der Literatur beschriebene Bildung von MnO nach der Katalyse konnte teilweise auch

im Bereich von 35 °-40 ° aufgetreten sein [54].
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Abbildung 97: Ni;MnSn Heusler-Legierung [153] und der passende 10 wt.% Ansatz auf Al,0s nach der Ka-
talyse mittels trockener Beschichtung durch die Kugelmiihle.
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Ahnliches wurde bei den Katalysatoren mit SiO, als Trdgermaterial beobachtet, wenn-
gleich auch dieser Trend schwerer zu erkennen war. Vor der Katalyse konnte hier eben-
falls der A2-Reflex festgestellt werden (siehe Abbildung 98, links). Bei den Resultaten

nach der Katalyse ist ebenfalls die Bildung der NizSn,-Phase zu beobachten, wenn diese

auch schwacher ausgebildet war.
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Abbildung 98: Ni,MnSn Heusler-Legierung 1 wt.%-10 wt.% auf SiO, mittels trockener Beschichtung durch
die Kugelmiihle vor und nach der Katalyse.

NizMnSb

Als weitere Legierung der Ni,MnZ-Reihe wurde die Verbindung Ni,MnSb untersucht. Bei
600 °C konnte hier, ahnlich wie bei Ni,MnSn, eine Phasenumwandlung festgestellt wer-
den, wobei als erstes eine NisSb,-Phase als primare Phase im Bereich 45 °-50 ° ausge-
bildet wurde [157]. Ab 700 °C ist der Ruckgang dieser Phase zu beobachtet sowie die
Bildung der Heusler-Phase. Neben der Heusler-Phase konnen noch bis 800 °C Reflexe der
NiSb- und NisSb-Phase beobachtet werden [153,157]. Bei 900 °C wurde dann schlielich
der Heusler ohne markante Fremdphase beobachtet, ehe bei 1000 °C Reflexe der NiSb-
Phase und der NiMnSb-Halb-Heusler-Phase detektiert werden konnten (siehe Abbildung

99). Der Heusler bei 900 °C wurde schlussendlich fur die Katalyse verwendet.
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Abbildung 99: Erzeugung des Ni,MnSb-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.
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Abbildung 100: Ni;MnSb Heusler-Legierung [153] und der passende 10 wt.% Ansatz auf y-Al,Oz mittels
trockener Beschichtung durch die Kugelmiihle.

Bei der Betrachtung der getragerten Ni,MnSb-Materialien wurde festgestellt, dass sowohl
bei SiO; als auch bei Al,0s die A2-Reflexe der Heusler-Legierung wiedergefunden werden
kdnnen (siehe Abbildung 101 und Abbildung 102, jeweils links). Nach der Katalyse ist,
ahnlich wie bei dem Ni,MnSn-Katalysator, wiederum eine Bildung der NisSb,-Phase ne-

ben der A2-Phase nachzuweisen (siehe Abbildung 101 und Abbildung 102, jeweils rechts).
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Abbildung 101: Ni,MnSb Heusler-Legierung 1 wt.%-10 wt.% auf y-Al,0s mittels trockener Beschichtung
durch die Kugelmiihle vor und nach der Katalyse.
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Abbildung 102: Ni,MnSb Heusler-Legierung 1 wt.%-10 wt.% auf SiO, mittels trockener Beschichtung durch

die Kugelmiihle vor und nach der Katalyse.
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Abbildung 103: Metallkombinationen der Ni.YZ Heusler-Legierungen mit der passenden Phasenklassifizie-

rung, welche erreicht werden konnte.
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In der Reihe der Ni,MnZ Heusler-Kombinationen konnten einige Heusler-Legierungen
hergestellt werden (siehe Abbildung 103). So wurden bei Ni,MnGa, Ni,MnSn und Ni,MnSb
erfolgreich die L2:-Heusler-Phase sowie, in Ubereinstimmung mit Literaturangaben, die
passenden B2- und A2-Phasen festgestellt. Allgemein wurde der Anschein geweckt, dass
alle Ni;MnZ-Legierungen zumindest teilweise unter idealen Bedingungen eine stabile
Heusler-Phase) ausbilden konnen, was durch die Literatur auch bestatigt werden konnte
[153] Mittels des thermischen metallischen Sinterns konnte allerdings fur Ni;MnAl und

Ni;MnGe keine stabile dominierende Heusler-Phase erreicht werden.

5.5.2 Katalytische Untersuchungen der Ni,YZ-Heusler

Ni2MnGa

In der Literatur wurde berichtet, dass sich Nickel-basierende Katalysatoren mit Alumi-
nium-Tragersystem so fest zu NiAl,Os verbinden, dass hoch effektive Ergebnisse in der
CO;-Hydrierung erreicht werden [158]. Fur Mangan und insbesondere das entstehende
MnO wurde steigerndes Potential fur die Performanz und Dispersion des Nickels gefun-
den, welches auf der Schwachung der NiAl,Os-Bindung sowie der Beeinflussung des Ni-
ckels zu mittleren basischem Charakter beruht [158,159]. Bis zu 15 wt.% wurden als ide-
ale Beladung fur diesen Zusammenhang festgestellt [159]. Vor diesem Hintergrund wur-
den die Resultate von Ni;MnGa gewertet. Wie auch in der Literatur dargelegt, wurde nach-
gewiesen, dass Ni;MnGa bei niedrigen Reaktionstemperaturen von 300 °C-350 °C deut-
liche Umsatze erzeugt (siehe Abbildung 104). Dieses Verhalten ist Literaturangaben
zufolge auch fur reine Ni-basierte Katalysatoren festgestellt worden [36,37].
Interessanterweise waren fir 300 °C-350 °C die hochsten Umsatze fur 1 wt.% und
10 wt.% zu finden, was nach Literaturangaben auch fur die reine Ni-Mn-Kombination be-
statigt wurde. Ab 400 °C ist zu beobachten, wie sich die Umsatze der unterschiedlichen
Beladungen immer mehr angleichen bis bei 450 °C schliefilich keine Unterschiede mehr

im Hinblick auf die Umsatzmengen festgestellt werden kénnen (siehe Abbildung 105).
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Vermutlich kommt es ab 400 °C zu Phasenumwandlungen und zur Bildung von Ni-Mn-

Phasen, was die Messergebnisse der Pulverdiffraktogramme unterstutzen wurden.
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Abbildung 104: Mittelwerte der Umsatze der Ni,MnGa-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich

zu den Leerrohrmessungen.
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Abbildung 105: Mittelwerte der Umsatze der Ni;MnGa-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich

zu den Leerrohrmessungen.
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Abbildung 106: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni,MnGa-Katalysatoren mit 1 wt.% und 5 wt.% Beladung
auf y-AL,Os bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.
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Die Effekte, welche im Bezug auf den Umsatz gefunden wurden, konnen wiederum im
Produktspektrum der einzelnen Beladungen beobachtet werden. So war nachzuweisen,
dass der 1 wt.% @y-AlL,Os-Katalysator bei niedrigen Temperaturen von 300 °C-350 °C
als Hauptprodukt Ethen aufweist, gefolgt von Kohlenstoffmonoxid sowie etwas Methan
und Spuren von Ethan und Propen. Ab 400 °C wurde eine schlagartige Veranderung zu
den Hauptprodukten Kohlenstoffmonoxid und Methan festgestellt. Ahnliches ist bei dem
10 wt.% @y-Al,Os-Katalysator zu beobachtet. Hier wurde bei 300 °C, also bei dem hochs-
ten Umsatz, sogar ein Anteil einer C4-Fraktion detektiert. Dieser Wechsel in der Produkt-
verteilung war bei diesem Katalysator schon bei 350 °C und damit korrelierend mit dem
Umsatzeinbruch beobachtbar. Im Fall des 5 wt.% @y-Al,0s-Katalysators konnte durchge-
hend ein anderes Verhalten festgestellt werden. Hier wurde bei niedrigen Temperaturen
von 300 °C-350 °C als Hauptprodukt Kohlenstoffmonoxid nachgewiesen. Mit steigender
Temperatur ist eine vermehrte Bildung von Methan zu finden, welche Kohlenstoffmono-
xid ab 450 °C in der Ausbeute Ubersteigt. Somit konnte das katalytische Verhalten dem
eines klassischen Nickelkatalysators zugeschrieben werden. Bei der Steigerung der Bela-
dung zu dem 10 wt.% @y-Al,Os Katalysator wurde wie bei dem 1 wt.%-Ansatz Ethen als
Hauptprodukt fir den bei 300 °C durchgefuhrten Versuch gefunden, mit einem Pro-
duktspektrum bis zu einer C4-Fraktion. Ab 350 °C gelang wieder eine Produktverteilung
nachgewiesen, welche bei den anderen Versuchen erst bei 450 °C vorlag. Hierbei war das
Hauptprodukt Methan zu finden, welches auf einen typischen Nickelcharakter des Kata-
lysators hinweist. Tendenziell ist zu beobachten, dass eine Steigerung der gebildeten Pro-
dukte mit der Temperatur erfolgt und hohere Produkte vermehrt bei niedrigeren Tempe-

raturen gebildet wurden.
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Abbildung 107: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni,MnGa-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-Al,05
bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

Ni:MnSn

Diese Heusler-Kombination wurde in der Literatur bereits fur das Steam-Reforming ge-
testet. Hierbei konnten hohe CO,-Bildungsselektivitaten bei 550 °C-600 °C beobachtet
werden sowie die Entstehung einer MnO-Phase durch die Reaktionsbedingungen [54]. Im
Hinblick auf die CO,-Hydrierung war dagegen, anders als bei Ni,MnGa, bei 300 °C nur ein
Umsatz auf dem Niveau der Blindversuche festzustellen. Bei 350 °C hingegen zeigen
1 wt.% @y-ALO; und 10 wt.% @y-ALOs signifikant mehr Umsatz als der Blindversuch.
Bei den Proben mit SiO,-Tragermaterial wurde dagegen ein grofRerer Umsatz vorgefun-
den (siehe Abbildung 108). Ab 400 °C ist bei 5 wt.% @y-Al;Os und 10 wt.% @y-AL,Os eine
erhebliche Steigerung des Umsatzes zu beobachten, wobei der 1 wt.% @y-Al,Os-Kataly-
sator auf dem gleichen Niveau bleibt. Bei 450 °C wurde schlussendlich noch einmal eine
deutliche Steigerung des Umsatzes bei dem 1 wt.% @y-Al,0s-Katalysator gezeigt, wohin-
gegen die 5 wt.% @y-AL,O3- und 10 wt.% @y-Al,Os-Katalysatoren auf dem gleichen Ni-
veau wie bei 400 °C verbleiben. Interessanterweise ist ab 450 °C fur die 5 wt.% @SiO;
und 10 wt.% @SiO,-Katalysatoren ein deutlich erhohter Umsatz festzustellten, welcher

auch uber den vergleichbaren y-Al,0s-Katalysatoren liegt (siehe Abbildung 109, rechts).
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Abbildung 108: Mittelwerte der Umsatze der Ni,MnSn-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich
zu den Leerrohrmessungen.

100 100 .
Ni,MnSn @ y-AL,05 400 °C Ni,MnSn @ y-Al,05 450 °C

o I Ni;Mnsn @ Si0, (fumed) 400 °C % I \i:Mnsn @ Si0, (fumed) 450 °C
* - Leerrohr 400 °C < - Leerrohr 450 2C 61
N 62 3
T 60 o 3
£ £
=2 >
5 38 g
E 40 T E
£ 27 £
= % 19 =

13 4 11 1 11
J 1
1wt % 5wt. % 10wt. % 1wt % 5wt. % 10wt. %
Beladung Trager / % Beladung Trager / %

Abbildung 109: Mittlerwerte der Umsatze der Ni;MnSn-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich
zu den Leerrohrmessungen.

In der Betrachtung der Ausbeute wurde festgestellt, dass bei dem 1 wt.% @y-Al,0s-Kata-
lysator das Hauptprodukt von 350 °C-400 °C Kohlenmonoxid darstellt. Ab 450 °C war
ein sehr hoher Methananteil, zusammen mit einem sehr hohen Umsatz zu finden, was auf
die Nickel/y-Al,0s-Wechselwirkung hindeutet, die starken basischen Charakter aufweist
und in der Literatur mit starker CO,-Adsorption und Methanbildung beschrieben wurde
[102]. Im Vergleich dazu war bei dem 1 wt. % @SiO,-Katalysator nur bei 450 °C keine
nennenswerte Ausbeute und Umsatz auffindbar. Zudem wurde hier beobachtet, dass der
Effekt der Interaktion mit dem Trager nicht auftritt, was ebenfalls in der Literatur besta-
tigt werden konnte [102,160]. Interessanterweise wurde fur den Katalysator 5 wt.% @y-

ALOs; als Hauptprodukt bei 450 °C Ethen bestimmt, wohingegen unter 450 °C
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Kohlenmonoxid als Hauptprodukt festgestellen ist (siehe Abbildung 110, links). Im Ver-
gleich dazu wurde bei dem 5 wt.% @Si0,-Katalysator nochmals eine erhohte Ausbeute
des Ethens bei 450 °C gefunden, was auf eine Aktivitat der Legierung in der Katalyse und
eine geringere Wechselwirkung mit dem Trager hindeuten konnte. In der Literatur wird
zudem vermutet, dass das Mangan bei hoherer Temperatur einen Promotor-Effekt auf
Nickel hat, was das unterschiedliche Verhalten von 400 °C auf 450 °C erklaren konnte
[54]. Bei der Betrachtung der 10 wt.% Katalysatoren wurde zudem beobachtet, dass der
auf Aluminiumoxid basierende Katalysator ab 400 °C in ein Maximum der Ausbeute und
des Umsatzes lauft, wobei eine ahnliche Produktverteilung wie zuvor erreicht wird. Im
Gegensatz dazu wurde bei dem auf Siliziumoxid basierenden Katalysator, wie auch bei
jenem mit 5 wt.% Beladung, eine extrem hohe Ausbeute fir Ethen bei 450 °C festgestellt,
wobei unter 450 °C wiederum annahernd kein Umsatz und nur sehr geringe Ausbeute
beobachtet wurde. Generell konnte bei allen Katalysatoren mit dem Tragermaterial Sili-

ziumoxid nur fur 450 °C eine erhohte Aktivitat festgestellt werden.
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Abbildung 110: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni,MnSn-Katalysatoren mit 1 wt.% Beladung auf y-Al,05
und SiO; bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.
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Abbildung 111: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni,MnSn-Katalysatoren mit 5 wt.% Beladung auf y-Al,0;
und SiO, bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.
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Abbildung 112: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni,CuSn-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-Al,0s
und SiO; bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

Ni:MnSb

Diese Heusler-Metallkombination wurde ursprunglich sehr uberraschend erschlossen und
in der Katalyse sowohl auf y-Al,Os- als auch auf SiO,-Tragermaterial untersucht. Bei den
niedrigeren Temperaturen von 300 °C-350 °C konnte beobachtet werden, dass nur der
10 wt.% @y-AL,Os-Katalysator einen deutlich hoheren Umsatz als der Blindversuch auf-
wies (siehe Abbildung 113). Im Vergleich dazu konnten bei 400 °C allgemein hohere Um-
satze wie die Blindversuche fir alle Tragerkombination beobachtet werden. Allerdings
wurden bei den y-Al,0s-basierenden Katalysatoren hohere Umsatze als bei den Katalysa-

toren mit SiO,-Tragermaterial festgestellt. Im Vergleich dazu konnte bei 450 °C ein
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annahernd vergleichbarer Umsatz deutlich oberhalb des Blindversuchs festgestellt wer-

den (siehe Abbildung 114).
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Abbildung 113: Mittelwerte der Umsatze der Ni,MnSb-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich
zu den Blindversuchen.
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Abbildung 114: Mittelwerte der Umsatze der Ni,MnSb-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich
zu den Blindversuchen.

In der Untersuchung der Ausbeuten war zu beobachten, dass bei allen y-Al,03-getragerten
Katalysatoren das Hauptprodukt Kohlenmonoxid darstellt und mit steigender Temperatur
mehr Methan gebildet wird. Zudem wurde eine Steigerung der Produktausbeute mit stei-
gender Beladung nachgewiesen (siehe Abbildung 116 Abbildung 118, links). Als interes-
santer Ausreifser wurde dabei die Messung bei 450°C angeflhrt. Hierbei werden neben

Kohlenmonoxid, Methan und Ethen noch Spuren von Propen gebildet.

Ahnliche Beobachtungen konnten auch fiir die Katalysatoren mit SiO,-Tragermaterial an-

gestellt werden. Wie bereits in den vorangegangenen Unterkapiteln, verblieben bei
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diesen Katalysatoren alle Umsatze fur 300 °C-350 °C unterhalb des Blindversuchs. Fir
den Temperaturbereich von 400 °C-450 °C konnte ein ahnlicher Trend in der Produkt-
verteilung festgestellt werden wie bei den auf y-Al,Os-basierenden Katalysatoren. Das
Hauptprodukt konnte somit dem Kohlenmonoxid zugeordnet werden, gefolgt von Methan
und Ethen sowie Spuren von Propen. Im Unterschied zu den auf y-Al,Os-basierenden Ka-
talysatoren wurde hierbei aber mehr Methan und auch etwas mehr Ethen erzeugt. Eine
besonders hohe Ausbeute fur Methan bei 450 °C war bei den Experimenten mit dem
5wt.% @Si0,-Katalysator zu finden (siehe Abbildung 116, rechts). Allgemein ist festzu-
halten, dass sich die katalytischen Eigenschaften dem Verhalten von Nickel auf dem ent-
sprechenden Tragermaterial sehr ahneln. Dieser Effekt konnte auf der fruhen Zersetzung
der Heusler-Phase und der Bildung von NiSb- / Ni,Sbs-Phasen beruhen (siehe zuvor Ab-
bildung 100 sowie Abbildung 102).
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Abbildung 115: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni,MnSb-Katalysatoren mit 1 wt.% Beladung auf y-Al,0s
und SiO; bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.
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Abbildung 116: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni,MnSb-Katalysatoren mit 5 wt.% Beladung auf y-Al,0;
und SiO, bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

60 60

I co I v, I v I I co I v, I v I
so| [N C:He so| I C:H.
10 wt.% Ni,MnSb @ y-AL,O; 10 wt.% Ni,MnSb @ SiO,
40 4 40 J
*® ®
S~ ~
[ [
5 304 5 20
2 X=2 16 23 33 2
E] E]
< 204 < 20]X=3 10 21 34
10 l 10 4
ol mm h _ 0 Ml L_ h l __
T - T T T T T T -
300 350 400 450 300 350 400 450

T/°C T/ec

Abbildung 117: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni,MnSb-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-Al,0s
und SiO, bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

Zusammenfassend war bei den Nickel-basierten Heusler-Legierungen ab 350 °C-400 °C
ein die Blindmessung deutlich Ubersteigender Umsatz zu beobachten. Mit steigender
Temperatur wird dabei der Umsatz stark vergrofiert, was aber auch auf den Zerfall der
Nickel-basierten Heusler-Legierungen hindeutet. Generell wurde mit einzelnen Ausnah-
men, wie der Ni;MnSn-Legierung ab 400 °C, eine starke Abhangigkeit von Nickel in der
Produktverteilung beobachtet. So ist bei den meisten Experimenten als Hauptprodukt
Kohlenmonoxid nachzuweisen. Dessen Anteil wurde mit steigender Temperatur vermehrt
festgestellt. Teilweise wurde bei 450 °C auch Methan als Hauptprodukt gefunden. Hohere
Produkte wie Ethen, Propen oder die C4-Fraktion sind nur in geringem Anteil mit der
Ausnahme der Ni;MnSn-Legierung beobachtet worden. Im Hinblick auf die Eignung der

Tragermaterialien konnte festgestellt werden, dass Aluminiumoxid, wie in der Literatur
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beschrieben, einen positiven katalytischen Effekt auf die Ni-basierenden Katalysatoren
aufweist. Interessanterweise konnte teilweise bei 450 °C eine Angleichung in Umsatz und

Ausbeuten durch die auf Siliziumdioxid-getragerten Katalysatoren gefunden werden.

5.6 Metallisch hergestellte Heusler der Gruppe Fe,YZ

In der Klasse der Eisen-basierten Heusler wurden die Y-Metalle Nickel und Mangan ver-
wendet, mit welchen in der bisherigen Arbeit gute Ergebnisse erzielt wurden. Zusatzlich
wurde Chrom getestet und ein Versuch mit Titan unternommen. Als Z-Atom wurden Alu-
minium, Silizium, Gallium, Zinn und Antimon eingesetzt. Diese Kombinationen (siehe Ab-
bildung 118) wurden erstellt, um den Einfluss der anderen Metalle auf den klassischen

Fischer-Tropsch-Katalysator Eisen beobachten zu konnen.

Metallkombinationen Fe,YZ

Fe;NIAL

Fe:Si Fe,CrSi Fe;MnSi Fe;NiSi
Fe,CrGa Fe;NiGa

Fe,TiSn Fe;NiSn

Fe;MnSh

Abbildung 118: Mittels thermischem metallischem Sintern untersuchte Metallkombinationen der Fe,YZ
Heusler-Legierungen.



117

5.6.1 Screening der Fe;YZ Heusler und Herstellung der Katalysatoren

Fe2NiAl

Fur die Metallkombinationen der Fe;NiZ-Gruppe wurde in der Literatur erwahnt, dass
diese nach dem Hg,CuTi-Typ kristallisieren, was einem inversen Heusler-System ent-
spricht [161]. Als erstes wurde in dieser Reihe die Aluminiumkombination untersucht.
Hierbei wurde gefunden, dass schon ab 600 °C vermutlich Heusler-ahnliche Strukturen
neben FeNis- und NiAl-Phasen gebildet werden, welche aber mit zunehmender Tempera-
tur abnehmen (siehe Abbildung 119). Die NiAl-Phase und die a-Eisen-Phase wurden mit
zunehmender Temperatur vermehrt beobachtet. Nach Literaturangaben konnte diese
Heusler-Legierung phasenrein durch Schmelzen bei 1596 °C und anschlieRendes Tem-
pern bei 1146 °C fur 30 Tage hergestellt werden [162,163]. Da dieser Heusler nicht ein-
deutig erzeugt werden konnte, wurde er im weiteren Verlauf der Arbeit nicht in der Kata-

lyse betrachtet.
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Abbildung 119: Versuch der Erzeugung des Fe;NiAl-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.
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FesSi und Fe:NiSi

Weiterhin wurde in der Reihe der Fe;NiZ-Heusler die Variante mit Silizium beleuchtet,
welche in der Literatur haufig beschrieben wurde [161,163,164]. Diese Legierung ist als
die Legierung mit der kleinsten Gitterkonstante und der hochsten thermischen Stabilitat
in der Literatur zu finden [161]. Bei dieser Struktur muss allerdings beachtet werden, dass
in der Bildungsphase der ,Pseudo“-Heusler FesSi auftrat, welcher sowohl die X- wie auch
die Y-Position des Heusler-Gitters mit der Besetzung durch ein Eisenatom realisiert. Die
resultierende Struktur wurde in der Literatur mit einer DOs-Phase beschrieben, welche
dem Pulverdiffraktogramm mit der L24-Struktur sehr ahnelt [165]. Daher wurde parallel
zu den Heusler-Legierungen unter den gleichen Bedingungen die FesSi-Phase beleuchtet.
Durch die Untersuchungen konnte im Einklang mit den Literaturangaben eine begin-
nende FesSi-Phasenbildung erst ab 1000 °C fur 60 h beobachtet werden (siehe Abbildung
120).
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Abbildung 120: Versuch der Erzeugung des FesSi-,Pseudo”-Heuslers mittels thermischem metallischem
Sintern.

Bei der genauen Betrachtung der Fe;NiSi-Versuche wurde bei 700 °C beobachtet, wie sich
die Metalle verbinden und im Vergleich zur 600 °C-Messung der Silizium-Reflex bei 28 °

verschwindet. Es war die Bildung von FeNis;-Phasen wie zuvor bei dem Fe;NiAl-
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Katalysator festzustellen [166]. Ab 800 °C wurden die Reflexe der Heusler-Phase und ab

1000 °C zudem Spuren von FesSi vorgefunden (siehe Abbildung 121). Bei allen Versuchen

wurde a-Fe in Spuren bei 47 ° ermittelt.

1000°C/60h

1 n 1 i — l—

800°C/12h

Intensitat / w.E.

L
N
]

700°C/12h

600°C/12h

Fe / Ni / Si - Metallgemisch
) T T T N
20 40 60 80 100
20/°

Abbildung 121: Erzeugung des Fe;NiSi-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.
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Abbildung 122: Fe;NiSi-Heusler mittels thermischem metallischem Sintern hergestellt und Literaturver-

gleich.

Bei 900 °C konnten die besten Ergebnisse im Vergleich mit der Literatur fur den Fe;NiSi-

Heusler erhalten werden [163], welcher nur kleine Mengen von a-Fe enthielt (siehe

Abbildung 122). Dieses Material wurde anschliefend zur Herstellung der Katalysatoren

1-10 wt.% auf SiO,-Tragermaterial eingesetzt. Vor der Katalyse konnte hierbei die A2-
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Phase beobachtet werdern, welche nach der Katalyse nicht mehr zu erkennen ist. Dies
konnte auf eine teilweise Zersetzung der Heusler-Phase und eventuelle Bildung von

Fremdphasen bei 400 °C-450 °C hindeuten (siehe Abbildung 123).

1 wt.% Fe,NiSi @ SiO, Alle Messungen vor der Katalyse 1 wt.% Fe,NiSi @ SiO, Alle Messungen nach der Katalyse
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Abbildung 123: Fe;NiSi Heusler-Legierung 1 wt.%-10 wt.% auf SiO, mittels trockener Beschichtung durch
die Kugelmiihle vor und nach der Katalyse.

Fe:NiGa

Fe,NiGa wurde ebenfalls als sehr geeignet in der Literatur beschrieben und untersucht,
weswegen der Katalysator in diesem Zusammenhang beleuchtet wird. So konnte in der
Literaturangaben zufolge beobachtet werden, dass Fe;NiGa im Vergleich zu Fe;NiSi die
grofdte Gitterkonstante aus der Fe;NiZ-Reihe aufweist und die niedrigste thermische Sta-
bilitat in Bezug auf die Phasenumwandlung [161,163]. Zudem war in der Literatur der
Bereich zur Herstellung der L2:-Phase im Fe-Ni-Ga-Phasendiagramm mit 850 °C-1000 °C
beschreiben [167]. Auflerdem konnte herausgestellt werden, dass bei hohen
Nickelgehalten in der Mischung leichter die Fremdphasen Fes;Ga-NisGa gebildet werden,

weswegen die inverse Metallkombination Ni,FeGa nicht erzeugt wurde [167].
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Abbildung 124: Erzeugung des Fe;NiGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

In Ubereinstimmung zu Literaturangaben konnte nachgewiesen werden, dass sich die

Heusler-Legierung im Bereich von 800 °C-1000 °C fast phasenrein darstellen lasst (siehe

Abbildung 124). Unterhalb dieser Temperatur konnten die beschriebenen Fes;Ga- und

Ni;Ga-Phasen sowie weitere Fe-Ga- und Ni-Ga-Phasen beobachtet werden. Besonders

gute Ubereinstimmungen mit den Literaturdaten konnten um 900 °C erhalten werden

(siehe Abbildung 125) [163], da bei 1000 °C eine Verminderung der B2- und L2;-Reflexe

festgestellt werden konnte und die Ausbildung einer a-Eisen-Phase auftrat.
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Abbildung 125: Fe;NiGa-Heusler mittels thermischem metallischem Sintern hergestellt und Literaturver-
gleich [163].

Nach dem erfolgreichen Erhalt der Heusler-Legierung wurde dieses Material mittels Ku-
gelmuhle auf SiO,-Tragermaterial aufgebracht. Da es sich um eines der ersten katalyti-
schen Experimente handelte, ist die Beladung im Bereich von 1 wt.%-50 wt.% angefertigt
worden, um herauszufinden welche Beladung die beste Konvergenz maximaler Oberfla-
che des Tragermaterials und maximal moglicher katalytischer Ergebnisse hervorbringt.
Dabei war anhand des A2-Reflexes beobachtbar, dass die Heusler-Legierung nach der
Kugelmuhlenbehandlung erhalten blieb (siehe Abbildung 126). Interessanterweise wur-
den selbst bei 50 wt.% keine Strukturveranderungen nach der Katalyse festgestellt. Le-
diglich bei der 1 wt.%-Probe ist eine leichte Veranderung im Reflexmuster zu beobachten.
Davon wurde abgeleitet, dass sich die Heusler-Legierung Fe;NiGa mehrheitlich stabiler
unter katalytischen Bedingungen verhalt als die in der Literatur als stabiler beschriebene
Fe;NiSi-Legierung, welche nach der Katalyse keine A2-Phasen mehr aufwies (siehe Ab-

bildung 127).
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Abbildung 126: Fe,NiGa Heusler-Legierung 1 wt.%-50 wt.% auf SiO, mittels trockener Beschichtung durch
die Kugelmiihle vor der Katalyse.
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Abbildung 127: Fe,NiGa Heusler-Legierung 1 wt.%-50 wt.% auf SiO, mittels trockener Beschichtung durch
die Kugelmiihle nach der Katalyse.
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Fe:NiSn

Bei der Kombination mit dem Z-Atom Zinn konnte nach Literaturangaben zwar die Heus-
ler-Legierung erhalten werden, aber immer mit einer starken Fremdphase. In dieser Ver-
suchsreihe wurde keine Heusler-Phase erhalten. Ab 600 °C waren im Metallgemisch erste
Legierungen feststellbar, welche hauptsachlich aus NisSn,- und NiFe-Legierungen be-
standen [166,168]. Ab 800 °C wurde zusatzlich eine a-Eisen-Phase bei 45 ° neben einer
weiteren NiSn-Phase beobachtet. Bei 900 °C-1000 °C war nur noch NizSn, und a-Eisen
auffindbar. Aus diesem Grund und dem Mangel an Heusler-Legierung wurde die Kombi-

nation Fe;NiSn nicht weiter in der Katalyse berucksichtigt.

|
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Abbildung 128: Versuch der Erzeugung des Fe;NiSn-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

Fe:MnSi

Aufgrund der erfolgreichen Versuche mit der Fe;NiSi-Heusler-Verbindung wurde versucht,
dieses Prinzip auf das Y-Element Mangan anzuwenden. In der Literatur wurde beschrie-
ben, dass diese Struktur erhaltbar ware, wenn auch die Herstellung aus der Schmelze sich
etwas komplexer darstellt [163,169]. Der kleine Umfang an Untersuchungen zu dieser

Legierung konnte keine Veranderungen des Metallgemisches im Temperaturbereich
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800 °C-900°C zeigen (siehe Abbildung 129). Daher wurde diese Kombination anschlie-

Rend nicht weiter betrachtet.
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Abbildung 129: Versuch der Erzeugung des Fe,MnSi-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

Fe:MnSb

Ahnliches konnte bei der Kombination mit Antimon beobachtet werden. Bei dieser Kom-
bination konnte keine Phasenveranderung bei den gewahlten Versuchsparametern fest-
gestellt werden (siehe Abbildung 130), wobei die aktuelle Literaturlage bisher nur aus
theoretischen Arbeiten ergibt, dass eine solche Kombination mdglich ist [170,171]. Als
ebenfalls kompliziert in der Herstellung wurde in der Literatur die verwandte Kombina-

tion Fe;NiSb geschrieben, daher wurde diese im weiteren Verlauf ebenfalls nicht weiter

betrachtet.
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Abbildung 130: Versuch der Erzeugung des Fe,MnSb-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

Fe:CrGa

Eine sehr interessante weitere Kombination der Heusler-Legierungen wurde mit der
Fe,CrGa-Legierung untersucht. In diesen Versuchen ist wie schon zuvor auf den Einsatz
von Galliumoxid eingesetzt worden, welches sich leichter einbringen lief3 als metallisches
Gallium, da dieses unter Laborbedingungen flissig wird und potentielle Probleme beim
thermischen metallischen Sintern auslost. In der Literatur wurde Fe,CrGa einige Male be-
schrieben. Die Herstellung aus der Schmelze war hierbei nach einer Legierungsperiode
von 8-11 d bei 800 °C-1146 °C erfolgreich festzustellen [27,172]. Bei den Untersuchun-
gen durch das thermische metallische Sintern (siehe Abbildung 131) konnte eine erste
Phasenumwandlung und damit eine erste Legierungsaktivitat aus dem Metallgemisch ab
700 °C beobachtet werden, wobei die Abnahme der Reflexe des Chromes und des Galli-
umoxides im Bereich von 18 °, 30 ° und 31 ° vorlagen. Wie bereits in der Literatur be-
schrieben, wird fur 800 °C eine Reflexverteilung mit mehrheitlich A2- und B2-Reflexen
der Heusler-Phase festgestellt, mit starken Hinweisen auf die Superkafig-Struktur der
Heusler-Phase. Ab 900 °C-1000 °C wurde die bekannte FesGa-Phase sowie die a-Eisen-

Phase bei 45 ° beobachtet [139,173].
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Abbildung 131: Erzeugung des Fe,CrGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

Bei 800 °C wurde fur die potentielle Heusler-Phase das literaturbekannte Phanomen der
schlechten Erkennbarkeit der L2:-Phase beobachtet. Hierzu wurde die Erklarung gefun-
den, dass bei Eisen- und Chrom-Heusler-Legierungen diese Reflexe immer sehr schwach
sind, da Eisen und Chrom nur einen kleinen Unterschied im atomaren Formfaktor aufwei-
sen und somit die Reflexe des L2;-Superkafigs annahernd eliminiert werden [172]. Es
muss allerdings an dieser Stelle angemerkt werden, dass FesGa-Legierungen ebenfalls
uber die Fahigkeit verfugen, A2-, B2- und je nach Temperatur und Dauer L1,- sowie DOs-
Strukturen auszubilden, welche im Reflexmuster des Rontgenpulverdiffraktogrammes
sehr nahe an jenen vom L2 liegen [173]. Aus diesem Grund wurde zu einem spateren
Zeitpunkt eine Probe mit 980 °C auf einem hdoher auflésenden Rontgenpulverdiffrakto-
meter vermessen, wobei keine weiteren Phasen festgestellt worden waren. Daher wurde
nicht mit hundertprozentiger Sicherheit bewiesen, dass eine Heusler-Phase vorliegt
(siehe Abbildung 132). Da aber in diesem Metallkombinationsbereich noch nicht viele
Katalysen durchgefuhrt worden sind, wurden aus den 800 °C-Versuchen Proben fur die
Katalyse auf Aluminiumoxid-Tragermaterial aufgebracht. Dabei war die A2-Phase sowohl

vor der Katalyse als auch danach gut zu beobachten (siehe Abbildung 133).
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Abbildung 132: Fe,CrGa-Heusler mittels thermischem metallischem Sintern und Literaturvergleich. Mes-
sung oben mit dem hochauflésenden XRD und unten auf dem Siemens D5005 XRD.
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Abbildung 133: Fe,CrGa Heusler-Legierung 1 wt.% -10 wt.% auf y-Al,0z mittels trockener Beschichtung
durch die Kugelmiihle vor (links) und nach der Katalyse (rechts).

Fe,CrSi

Basierend auf den Resultaten aus den Fe,CrGa-Versuchen und der Beschreibung in der
Literatur, wurde in einer kleinen Testreihe versucht den Fe,CrSi-Heusler zu erschliefen.
In der Literatur wird die Herstellung bei 800 °C aus der Schmelze und anschlief3ender
dreitagiger Nachbehandlung vorgeschlagen, wobei in neuerer Literatur bessere Bedin-

gungen bei 900 °C fur 5 h Behandlungszeit in einer Kugelmihle erwahnt
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werden [46,164]. In den durchgefihrten Experimenten konnte die A2-Phase wie auch die
B2-Phase bei 900 °C mit einem hochauflosenden XRD gefunden werden. Der Versuch bei
1000 °C war aufgrund der vorangegangenen Versuche mit Silizium-basierten Heusler-
Verbindungen gewahlt worden. Dabei wurden neben einer FesSi-Phase sowie einer a-
Eisen-Phase auch die A2- und B2-Phase gefunden [46,165]. Sehr schwach ist die Bildung
des Superkafigs und der dazugehorigen L2;-Struktur des Heuslers zu vermuten(siehe Ab-
bildung 134). Es sei aber ebenfalls darauf hingewiesen, dass in diesem Zusammenhang
die Anwesenheit der FesSi-Spezies, welche zuvor als ,Pseudo“-Heusler beschrieben
wurde, ebenfalls eine der Heusler-Struktur ahnliche Struktur mit der DOs-Phase ausbildet,
weshalb hier nicht mit hundertprozentiger Sicherheit von einem Heusler ausgegangen
werden konnte. Ahnlich den Fe,CrGa-Versuchen wurden mit dieser Metallkombination
noch nicht viele katalytische Versuche durchgefuhrt, weshalb aus den 1000 °C-Versuchen
Proben fur die Katalyse auf Aluminiumoxid-Tragermaterial aufgebracht wurden. Dabei
konnte die A2-Phase sowohl vor als auch nach der Katalyse gut beobachtet werden (siehe

Abbildung 135).

Fe,CrSi 900 °C
12 h H,/N,-Strom

Fe,CrSi 1000 °C —A2
12 h Hy/N,-Strom ——B2

Intensitat / w.E

Abbildung 134: Fe,CrSi-Heusler mittels thermischem metallischem Sintern und Literaturvergleich [46].
Messung oben mit dem hochauflésenden XRD und unten auf dem Siemens D5005 XRD.



130
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Abbildung 135: Fe,CrSi Heusler-Legierung 1 wt.% -10 wt.% auf Al,05 mittels trockener Beschichtung durch
die Kugelmiihle vor (links) und nach der Katalyse (rechts).

Fe,TiSn

Als letzte Fe,YZ-Kombination wurde in einem kleinen Mafdstab versucht, eine komplett
andere Kombination mit Fe,;TiSn zu erschlief3en, welche in der Literatur erst vor kurzem
grofdes Interesse aufgrund von Substitutionsatom-Defekten in der magnetoelektrischen
Forschung erfahren hat [174,175]. In den durchgefihrten Experimenten konnten die A2-
Struktur und Teile der B2-Struktur festgestellt werden. Zusatzlich konnten FeSn-, FeSn,-
und Fes;Sn-Phasen vorgefunden werden (siehe Abbildung 136) [175,176]. Daher wurde

diese Reihe in den darauf folgenden katalytischen Experimenten betrachtet.
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Abbildung 136: Versuch der Erzeugung des Fe,TiSn-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern
und Literaturvergleich.

Metallkombinationen Fe,YZ

Fe,NiAL

Fe,CrSi Fe;MnSi  Fe;NiSi

Fe,CrGa Fe;NiGa

Fe;TiSn Fe;NiSn

Fe;MnSb

L2 B2 A2 Andere
1 Strukturen

Abbildung 137: Metallkombinationen der Fe,YZ Heusler-Legierungen mit der passenden Phasenklassifizie-
rung, welche erreicht werden konnte.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass bei dem Fe;NiAl-Heusler zwar teilweise L2;- und
damit Heusler-Phasen-ahnliche Reflexe beobachtet wurden, aber die Fremdphasen ins-
gesamt Uberwogen. Weiterhin konnte FesSi hergestellt werden, um diesen mit den Heus-
ler-Kombinationen Fe,YSi zu vergleichen. Von diesen Kombinationen war Fe,CrSi sehr

vielversprechend obgleich hier gewisse Unsicherheiten in der Heusler-Legierung
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vorliegen. Bei Fe,MnSi war nur eine Fremdphase und die A2-Phase als hochste dem Heus-
ler dhnliche Phase auffindbar. Dafur konnte Fe;NiSi als Heusler mit der L21-Phase erhal-
ten werden. Ahnliche Unsicherheiten wie bei dem vorangegangenen Chrom-Versuch,
wurden auch bei dem ebenfalls sehr vielversprechenden Heusler-Ansatz Fe,CrGa gefun-
den. Die analoge Kombination mit dem Y-Atom Nickel (Fe;NiGa) wurde mit einer L21-
Phase erfolgreich erhalten. Bei der Untersuchung der Kombination Fe,TiSn und Fe,MnSb
konnte lediglich die A2-Phase sowie Fremdphasen erhalten werden. Bei den Versuchen
mit der Kombination Fe;NiSn konnten ebenfalls nur die A2- und die B2-Phase des Heus-

lers erhalten werden.

5.6.2 Katalytische Untersuchungen der Fe,YZ-Heusler

FeaNiSi

In der katalytischen Untersuchung der Fe;NiSi Heusler-Legierungen auf fumed Silizium-
dioxid, konnte bei 300 °C nur fur 10 wt.% @SiO; ein wesentlich hoherer Umsatz gefunden
werden. Im Gegensatz dazu wurde bei 350 °C sowohl fur 5 wt.% @SiO, als auch fur

10 wt.% @SiO; ein hoherer Umsatz als bei der Blindmessung gefunden (siehe Abbildung
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Abbildung 138: Mittelwerte der Umsatze der Fe;NiSi-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich zu
den Blindversuchen.
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Bei der Betrachtung der Temperaturen 400 °C und 450 °C wurde beobachtet, wie sich nur
bei 5 wt.% @SiO; ein deutlich hoherer Umsatz im Vergleich zu dem Blindversuch einstellt

(siehe Abbildung 139).
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Abbildung 139: Mittelwerte der Umsitze der Fe;NiSi-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich zu
den Blindversuchen.

Fur den 1 wt.% Fe;NiSi @SiO, Katalysator wurde nur die Ausbeute des Leerrohrs beo-
bachtet. Interessanterweise wurden ab 5 wt.% Fe;NiSi @SiO; eine steigende Bildung von
Methan und Ethen festgestellt, wobei die Bildung von Kohlenstoffmonoxid bis auf 450 °C
als gleichbleibend hoch verbleibt (siehe Abbildung 140). Hervorgehoben werden muss,
dass bei 10 wt.% @SiO; eine komplett andere Verteilung gefunden werden. So war bei
300 °C-350 °C eine erhohte Kohlenmonoxidbildung beobachtbar. Ab 400 °C kdnnen
auch grofdere Anteile an Methan und Ethen sowie kleinere Anteile an Propen nachgewie-
sen werden. Ab 450 °C kommt es zu einem deutlichen Einbruch der Ausbeute und in der
Tendenz wurde der Trend zur Verminderung der Ausbeute bei Temperaturen von 300 °C-
450 °C ermittelt (siehe Abbildung 141). Diese Beobachtungen im Hinblick auf das Reak-
tionsverhalten bei steigenden Temperaturen und steigender Beladung konnten auf starke
Fe-O-Si-Bindungen und die sich vermehrt bildenden Siliziumoxide bei der Reaktion zu-
ruckzufuhren sein, welche Literaturangaben zufolge bei der Erforschung der Fischer-
Tropsch-Synthese von stark eisen- und siliziumhaltigen Metall-Trager-Systemen festge-

stellt wurden [177].
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Abbildung 140: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Fe;NiSi-Katalysatoren mit 1 wt.% und 5 wt.% Beladung
auf SiO; bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen kdnnen dem Anhang entnommen werden.
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Abbildung 141: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Fe;NiSi-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf SiO, bei
der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

Fe:NiGa

In der Literatur wurde die analoge Heusler-Kombination Ni,FeGa mit einem hohen Um-
satz und einer hohen Selektivitat fur Methanol gefunden [56]. Basierend auf diesen Ver-
suchen wurde Fe;NiGa sowohl auf fumed Siliziumdioxid als auch auf Aluminiumoxid un-
tersucht. Bei diesen Untersuchungen konnte beobachtet werden, dass der auf Siliziumdi-
oxid basierende Katalysator bei 300 °C und bei 350°C hohere Umsatze fir 10 wt% @SiO;
sowie 30 wt.% @SiO, aufweist. Ab 350 °C konnten ebenfalls fir 5 wt.% und
10 wt% @AL,0; hohere Umsatze als bei den Blindversuchen nachgewiesen werden. Zu-
dem wurde festgestellt, dass die Umsatze des 10 wt.% und des 30 wt. %-Ansatzes im ahn-

lichen Bereich liegen (siehe Abbildung 142). Bei 400 °C wurden bei allen Versuchen mit
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Aluminiumoxid hohere Umsatze als in den Blindversuchen gefunden, wobei bei
10 wt.% @AL, 05 der hochste Umsatz festgestellt wurde. Dies war auch bei 450 °C zu be-
obachten, wohingegen die Versuche 10 wt.% @SiO; sowie 30 wt.% @SiO, wieder hohere
Umsatze verzeichneten (siehe Abbildung 143). Allgemein konnte herausgefunden wer-
den, dass die 10 wt.%- und 30 wt.%-Ansatze ahnliche Ergebnisse lieferten. Die niedrigen
Umsatze bei 50 wt.% waren durch die geringe verbleibende Oberflache zu erklaren (siehe
Tabelle 4). Daruber konnte kein hoherer Umsatz festgestellt werden. Die Probenstarke

mit dem Aluminiumoxid-Tragermaterial waren durch Effekte aus der chemischen Ahn-

lichkeit des Galliums und des Aluminiums erklarbar.
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Abbildung 142: Mittelwerte der Umsatze der Fe;NiGa-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich zu
den Blindversuchen.
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Abbildung 143: Mittelwerte der Umsatze der Fe,NiGa-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich zu
den Blindversuchen.

Bei der Betrachtung der Ausbeuten war feststellbar, dass in fast allen Beladungen und

Tragerkombinationen Kohlenmonoxid das Hauptprodukt darstellte (siehe Abbildung 144-



136

Abbildung 147). Dabei wurde haufig Methan als zweithaufigste Verbindung, gefolgt von
Ethen, vorgefunden. Ethan und Propen konnten nur in Spuren nachgewiesen werden. In
der Reihe der Katalysatoren wurde nur eine dieser Trendabweichungen gefunden, welche
bei 5 wt.% @y-AL,Os und 350 °C vorliegt (siehe Abbildung 145). In diesem Experiment ist
die hochste Ausbeute fur Ethen feststellbar. Damit wurde ein anderes Verhalten fur den
auf Eisen basierenden Heusler beobachtet, als das Verhalten der in der Literatur beschrie-
benen Legierungen NirFeGa und FeGa [56]. In der Literatur war geschlussfolgert worden,
dass die Y-Position des Eisens zu Cs+-Fraktionen in der Katalyse fuhrt. Dieses Verhalten
entspricht dem katalytischen Charakter der NiGa-Verbindung. Bei FeGa konnte aufgrund
von starker CO;-Adsorption keine Katalyse erreicht werden [56]. Mit der Einfuhrung des
Nickelatoms in der Y-Position zum Fe;NiGa war somit durch die Betrachtung der mittleren
Produktselektivitaten die These von Kojima et al. unterstutzbar, dass die Position die ka-
talytischen Eigenschaften bestimmt [53]. Die allgemeine Reaktivitat in der CO,-Hydrie-
rung konnte somit als leicht verbesserte FeGa-Legierung beschrieben werden, da hier die
sehr starke Adsorption bei hoheren Temperaturen vermutlich teilweise durch den Einfluss

des Nickels abgeschwacht wurde und somit katalytische Umsatze moglich wurden.
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Abbildung 144 Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Fe;NiGa-Katalysatoren mit 1 wt.% Beladung auf y-Al,03
und SiO; bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.
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Abbildung 145: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Fe,;NiGa-Katalysatoren mit 5 wt.% Beladung auf y-Al,0s
und SiO, bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.
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Abbildung 146: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Fe,NiGa-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-Al,05
und SiO; bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.
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Abbildung 147: Mittlere Produktselektivitit bei 300 °C-450 °C von Fe;NiGa-Katalysatoren mit 30 wt.%

und 50 wt.% Beladung auf SiO; bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang
entnommen werden.
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Tabelle 4: Oberflachen nach der BET-Methode der Fe;NiGa-Katalysatoren auf Al;Os und SiO,; bestimmt
mittels Stickstoffphysisorption sowie die BET-Oberflachen der nicht in der Katalyse vermessenen 30 wt.%
und 50 wt.% @ Al,Os-Katalysatoren.

Trager  Ager(Blank) /m?- g Ager(Iwt.%) /m2-gt  Ager(5wt.%)/m?- gt Ager(10 wt.%) / m? - gt

v-ALO3 2139 185,0 131,1 180,2
Si0, 417,6 227.,4 2199 192,9
Trager  Ager(30 wt.%) /m? - g1 Ager(50 wt.%) / m? - g
v-ALO3 1343 48,6*
Si0; 123,3 99,3

Fe:CrGa

Mit dieser Katalysatorkombination konnte beobachtet werden, dass bei 300 °C und
350 °C jeweils die 1 wt.% @ AL,0s-Versuche deutlich bessere Umsatze im Vergleich zu
dem Blindversuch zeigten, als die 5 wt.% @AL,0s-Versuche und dem abnehmenden Trend
folgend die 10 wt.% @AL,0Os-Versuche (siehe Abbildung 148). Dahingegen wurden fir die
400 °C-Versuche relativ gleichbleibende mittlere Umsatze fir alle Beladungen festge-
stellt. Diese konnten ebenfalls flir 450 °C bei dem 5 wt. % @AL,0s-Katalysator und
10 wt.% @AL,03-Katalysator beobachtet werden. Hierbei zeigte der 1 wt.% @AL,03-Ver-
such wiederum einen hoheren mittleren Umsatz im Vergleich zu den Blindversuchen
(siehe Abbildung 149).
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Abbildung 148: Mittelwert der Umsatze der Fe,CrGa-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich zu
den Blindversuchen.
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Abbildung 149: Mittelwert der Umsétze der Fe,CrGa-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich zu
den Blindversuchen.

In der Ausbeute der Fe,CrGa-Versuche konnte ein dahnlicher Trend wie bei den anderen
Fe-basierenden Heusler-Strukturen beobachtet werden. Bis 400 °C wurde als Hauptpro-
dukt zunehmend Kohlenmonoxid gebildet, gefolgt von Methan und etwas Ethen (siehe
Abbildung 150). Mit steigender Temperatur steigt die Ausbeute von Methan, bevor es bei
450 °Cfur 1 wt.% @AL03 und 5 wt.% @AL,O3s zum Hauptprodukt wurde, gefolgt von Koh-
lenmonoxid, Ethen und Spuren von Propen. Bei der hochsten Beladung (10 wt.% @AL,05)
konnte ab 400 °C eine deutliche Erhdhung der Methan- und Ethen-Ausbeute festgestellt
werden. Dafur wurde fur den 10 wt.% @AL,03-Katalysator bei 450 °C wiederum ein ahn-
liches Verhalten wie bei den anderen Katalysatoren nachgewiesen(siehe Abbildung 151).
Wahrscheinlich ist hier, wie zuvor schon bei dem Fe;NiGa-Versuch, wiederum der Effekt
der FeGa-Legierung beobachtbar [56]. Allerdings scheint sich der Einfluss des Chroms auf
die Katalyse ab 450 °C leicht von dem des Nickels zu unterscheiden. In der Literatur
wurde Chrom als sinnvoller Promotor fir die FTS-Reaktion gefunden, da bei Chrom leicht
Oxide gebildet werden konnen und diese die Eigenschaften des Eisens unterstitzen so-
wie die effektive Katalysatoroberflache durch zusatzliche reaktive Zentren vergrofiern

kdnnen [178,179].
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Abbildung 150: Mittlere Produktselektivitdt bei 300 °C-450 °C von Fe,CrGa-Katalysatoren mit 1 wt.% und

5 wt.% Beladung auf y-AL,Os bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang
entnommen werden.
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Abbildung 151: Mittlere Produktselektivitit bei 300 °C-450 °C von Fe,CrGa-Katalysatoren mit 10 wt.%

Beladung auf y-Al,0; bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnom-
men werden.

Fe,CrSi

Ahnlich den vorherigen Fe,CrGa-Versuchen, konnte bei den Fe,CrSi-Versuchen beobach-
tet werden, dass bei 300 °C und 350 °C jeweils die 1 wt.% @AL,0s-Versuche deutlich
bessere Umsatze im Vergleich zu dem Blindversuch zeigten als die anderen Beladungen
(siehe Abbildung 152). Als sehr interessante Beobachtung muss dabei festgehalten wer-
den, dass bis auf den 5 wt.% @AL,0s, bei 300 °C alle Versuche Umsatze oberhalb des
Blindversuch-Umsatzes ergeben. Fir 400 °C sowie 450 °C wurde ein annahernd gleich-

bleibender Umsatz mit vergleichbarer Schwankungsbreite bei allen Beladungen
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beobachtet. Dabei wurde ein deutlich hoherer Umsatz als bei den Blindversuchen erzielt

(siehe Abbildung 153).
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Abbildung 152: Mittelwerte der Umsatze der Fe,CrSi-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich zu
den Blindversuchen.
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Abbildung 153: Mittelwerte der Umsatze der Fe,CrSi-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich zu
den Blindversuchen.

Das Produktspektrum der Fe,CrSi-Versuche weist im Gegensatz zu Fe,CrGa eine deutlich
hohere Vielfalt auf. Bei den Versuchen mit 1 wt.% @AL,0s konnte ab 350 °C als Haupt-
produkt mit der grofiten Ausbeute Methan, gefolgt von Kohlenstoffmonoxid, Ethen, Pro-
pen, Propan sowie Spuren von C4- und C4+-Kohlenwasserstoffen nachgewiesen werden
(siehe Abbildung 154, links). Bei den Versuchen mit 5 wt.% @AL,Os konnte ebenfalls ab
350 °C, zusammen mit allen weiteren Kohlenwasserstoffen, eine Zunahme der Methan-
ausbeute festgestellt werden. Die Strukturen der C4- und C4+-Kohlenwasserstoffe wur-

den aufgrund ihrer geringen Mengen nicht weiter aufgeklart. Der Effekt, dass bei 350 °C
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deutlich mehr Methan als Kohlenmonoxid vorgefunden wurde und dass die Ausbeute al-
ler Produkte mit der Temperatur stieg, konnte in intensivierter Form fir 10 wt.% @ AL,Os
im Bereich von 300 °C beobachtet werden. Dabei war hierbei die grofite Bandbreite an
Produkten in allen bisherigen Versuchen beobachtbar (siehe Abbildung 155). Bei dem
350 °C- Versuch wurde zum Messungszeitpunkt zusatzlich ein Maximum in der Ethen-
Ausbeute durchlaufen, weshalb dieses als Hauptprodukt fur die 350 °C beobachtet wer-
den konnte. Interessanterweise ist bei Fe,CrSi im Vergleich zu dem Fe;NiSi-Katalysator
eine durchgehend deutlich hohere Produktvielfalt zu finden, was neben dem Fe-0O-Si-
Effekt auch noch auf Einflisse des Chroms in dieser Legierung hindeutet [177]. Fir Chrom
wurde nach Literaturangaben gefunden, dass dieses bei Eisenkatalysatoren zu niedrige-
ren Ethen- bzw. Ethan-Ausbeuten fuhrt, aber daftir wurde hoheres Kettenwachstum zu
C4- bzw. C4+-Produkten durch die Carbidbildung festgestellt. Als aktive Promotoren wur-

den in der Literatur Chromoxide wie Cr,03 diskutiert [178,179].
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Abbildung 154: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Fe,CrSi-Katalysatoren mit 1 wt.% und 5 wt.% Beladung
auf y-AL,Os. bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.
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Abbildung 155: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Fe,CrSi-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-Al,05
bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

Zusammenfassend ist bei den Fe;NiZ-Versuchen festzustellen, dass die Produkte Kohlen-
monoxid, Methan, Ethen und Propen gebildet wurden. Zudem wurde im Fall des Fe;NiSi
eine deutlich erhdohte Kohlenmonoxidbildung festgestellt. Im Fall der Fe;NiGa-Katalysa-
toren waren dhnliche Resultate erhaltbar. Mit steigender Temperatur und steigender Be-
ladung wurden teilweise erhohte Ausbeuten nachgewiesen. Hierbei war zu finden, dass
Siliziumdioxid-getragerte Katalysatoren teilweise bei 10 wt.% und 30 wt.% schon bei
niedrigen Temperaturen gute Umsatze lieferten, wohingegen die Aluminiumoxid-getra-
gerten Katalysatoren mit steigender Temperatur zunehmend gute Resultate lieferten. In
dieser Versuchsreihe wurde auch untersucht, ob der ideale Bereich der Beladung fur die
Katalysatoren zwischen 1 wt.% und 10 wt.% (im untersuchten Bereich, siehe Tabelle 4)
liegt. Fur die Fe,CrZ-Katalysatoren wurden spannendere Ergebnisse erhalten. So waren
bei dem Fe,CrGa-Katalysator ahnliche Produkte wie zuvor bei dem Fe;NiGa-Katalysator
gefunden worden, allerdings mit hoheren Ausbeuten. Hierbei war eine Zunahme des Koh-
lenmonoxids, Methans, Ethens sowie Propens mit steigender Temperatur beobachtbar.
Sehr interessante gebildete Produkte wurden dagegen bei den Fe,CrSi-Katalysatoren ge-
funden. Dabei wurden Kohlenmonoxid, Methan, Ethen, Ethan, Propen, Propan sowie Spu-
ren einer C4- und einer C4+-Fraktion beobachtet. Dabei wurde beobachtet, wie die Spuren
der C4-Fraktion mit steigender Temperatur, ahnlich dem Ethen, abnahmen und fur die

C4+-Fraktion zunahmen.
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5.7 Metallisch hergestellte Heusler der Gruppe Co.YZ

Die Kombination von Kobalt und Eisen in Heuslern wurde in der Literatur mit dem grof3-
ten Interesse untersucht. Auf der einen Seite wurden diese Materialen aufgrund ihrer her-
ausragenden magnetischen Eigenschaften studiert und auf der anderen Seite konnte in
der Katalyse fur diese Materialien das grofdite Potential entdeckt werden [31,52-54,146].
Fur die bimetallische Kombination Co-Fe konnten ebenfalls interessante Aktivitaten und
Erkenntnisse in der CO;-Hydrierung gefunden werden [120]. Allerdings wurde fur die
Co,FeZ- und Fe,;CoZ-Heusler-Verbindung auch die schwerste Nachweisbarkeit in der Li-
teratur gefunden. Dabei wurde beschrieben, dass fur die Verbesserung von Kobalt und
Eisen aufgrund von nahe beieinander liegenden Streufaktoren nur sehr moderne Metho-
den in Frage kommen und es teilweise bei einigen Z-Metallen schwer sein wird, die L2:-
Phase des Heuslers zu detektieren. In diesem Kapitel wurden daher einige Materialien

(siehe Abbildung 156) untersucht und die Erzeugung der Heusler-Phase versucht.

Metallkombinationen Co,YZ und X,CoZ

Fe,CoAl Co,FeAl
Co,FeSi
Fe,CoGa Co,FeGa
Co,FeGe

Co,FeSb

Abbildung 156: Mittels thermischem metallischem Sintern untersuchte Metallkombinationen der Co,YZ
und X,CoZ Heusler-Legierungen.
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5.7.1 Screening der Co.YZ- und X;CoZ-Heusler und Herstellung der
Katalysatoren

Fe:CoAl und CozFeAl

Als erste Verbindungen aus der Co,FeZ- bzw. Fe,CoZ-Reihe wurde versucht die in der
Literatur viel diskutierte Heusler-Kombination mit dem Z-Element Aluminium zu erzeu-
gen. Dazu wird erwahnt, dass die L2:-Phase bisher nur mittels *’Co-MAS-NMR-Messungen
beobachtet wurde und diese Vermutung mit Co-Fe MofRbauer-Messungen untermauert
werden konnte [31,180]. Bei genauer Betrachtung der in dieser Arbeit durchgefuhrten
Experimente wurde fur Co,FeAl ab 900 °C das Auftauchen der B2-Phase beobachtet, was
im guten Einklang mit der Literatur steht (siehe Abbildung 157) [180,181]. Diese Phase
wurde weiterhin auch fur 1000 °C beobachtet. Fur die Kombination Fe,CoAl war die B2-
Phase nur sehr schwach zu beobachten und das sowohl bei 800 °C als auch bei 900 °C
(siehe Abbildung 158). Wie bereits in der Literatur beschrieben, ist fur die Heusler-Kom-
bination nicht zweifelsfrei eine Heusler-Legierung nachzuweisen, daher wurde diese Le-

gierung nicht weiter katalytisch betrachtet.
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Abbildung 157: Versuch der Erzeugung des Co,FeAl-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.
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Abbildung 158: Versuch der Erzeugung des Fe,CoAl-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

CosFeSi

In der Literatur wird die Co,FeSi-Legierung mit ahnlichen Problemen in der Charakteri-
sierung diskutiert wie die verwandten Co,FeZ-Legierungen. So wurde ein hohes magne-
tisches Potential ermittelt und die Strukturaufklarung mittels EXAFS und hoch auflosen-
der Rontgenpulverdiffraktometrie ergab 2006 erfolgreich die Entdeckung der L2;- Phase
[31,182]. Die durchgefuhrten Experimente deuten auf eine erfolgreiche Bildung der Heus-
ler-Phase zwischen 800 °C und 900 °C hin (siehe Abbildung 159 und Abbildung 161), was
wiederum im guten Einklang mit der Literatur steht, in welcher Uber eine Bildung ab
1100 K (826,85 °C) berichtet wird [182]. Ab einer Temperatur von 1000 °C kénnen dann
wiederum Phasenumwandlungen festgestellt werden, was zur Bildung von Fremdphasen
fuhrt. Diese relativ junge Klasse der Co,FeSi-Heusler wurde im Folgenden weiter kataly-

tisch untersucht.
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Abbildung 159: Erzeugung des Co,FeSi-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

Die Co,FeSi Heusler-Legierung wurde auf Aluminiumoxid aufgebracht. Dabei konnte der

A2-Reflex in allen Versuchen weiter beobachtet werden, bevor das Material in der Kata-

lyse getestet wurde (siehe Abbildung 160, links)

1 wt.% Co,FeSi @ y-AL,0; Alle Messungen vor der Katalyse
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10 wt.% Co,FeSi @ y-AL0;

Abbildung 160: Co,FeSi Heusler-Legierung 1 wt-%-10 wt.% auf y-Al,0; mittels trockener Beschichtung
durch die Kugelmiihle vor (links) und nach der Katalyse (rechts).

Nach der Katalyse konnte bei allen Versuchen eine teilweise Zersetzung der Heusler-Le-

gierung in Kobaltoxid-Phasen beobachtet werden (siehe Abbildung 160 und Abbildung

161). Ein ahnliches Verhalten konnte bei Steam-Reforming-Versuchen mit Co,FeZ-basie-

renden Heuslern in der Literatur beobachtet werden [146].
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Abbildung 161: Co,FeSi im Vergleich der mit thermisch metallischem Sintern hergestellten Heusler-Probe
mit den Literaturdaten sowie dem Vergleich nach der Katalyse mit den entsprechenden Fremdphasenda-
ten [30,182].

Fe.CoGa und Co:FeGa

Nach Beschreibungen aus der Literatur ist der L2;-Reflex von Co,FeGa nach Co,FeGe am
schwierigsten zu beobachten, was auf einer Kombination der kleinen Streufaktoren der
beteiligten Metalle beruht [181]. Nach Literaturangaben konnte diese Verbindung aber
dennoch erhalten werden und wurde im Steam-Reforming von Methanol erfolgreich als
Katalysator eingesetzt [54]. In dieser Arbeit wurde versucht, diese Verbindung zu erhalten.
Dabei war beobachtbar wie sich ab 800 °C die B2-Phase neben der A2-Phase ausbildet
(siehe Abbildung 162). Ab 900 °C wurden FeGa-Phasen gebildet, die ab 1000 °C wieder
verschwanden. Auch mit hochauflosenden Diffraktometern ist keine L2:-Phase zu be-

obachten.
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Abbildung 162: Versuch der Erzeugung des Co,FeGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

Ein vergleichbares Bild konnte bei den Fe,CoGa-Versuchen gefunden werden. Allerdings
wurde hier bei 900 °C nur im Bereich des Signalrauschens eine Veranderung beobachtet.
Ab 1000 °C konnte eine deutliche Veranderung unter Ausbildung der B2-Phase beobach-
tet werden (siehe Abbildung 163). Leider konnten die Proben jedoch aufgrund der limi-
tierten Leistung des Ofens nicht bei Temperaturen uber 1000 °C hergestellt werden. Da
bei keiner der beiden Versuchsreihen eine Heusler-Phase eindeutig nachgewiesen wer-

den konnte, wurde diese Metallkombination nicht weiter in der Katalyse untersucht.
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Abbildung 163: Versuch der Erzeugung des Fe,CoGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.
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CozFeGe

Ahnlich den vorangegangenen Experimenten, wurde versucht Germanium als Z-Element
einzusetzen. Hierbei wurde nur eine sehr kleine Testreihe aufgrund der geringen Menge
an Germaniumoxid durchgefuhrt, welche im Labor zur Verfugung stand. In der Literatur
wurde die Kombination Co,FeGe am haufigsten in der Katalyse untersucht [52-54,146].
Diese Haufigkeit resultiert daraus, dass sehr interessante Eigenschaften in der Hydrierung
von Propen und dem Steam-Reforming gefunden werden konnten. Dabei konnte fur den
Heusler eine hohere Aktivitat als fur Proben aus elementarem Kobalt nachgewiesen wer-
den [54,146]. In den in dieser Arbeit durchgefuhrten Experimenten konnte herausgefun-
den werden, dass sich ab 900 °C Indikatoren fur die Heusler-Phase abzeichnen. Die L2;-
Reflexe fir die Heusler- Legierung konnten ab 1000 °C beobachtet werden (siehe Abbil-
dung 164). Die Messung gelang wiederum nur mittels hochauflésender Rontgenpulver-
diffraktometrie am Standort Bochum. Dabei sei darauf hingewiesen, dass bei 1000 °C
teilweise eine a-Eisen-Phase und Spuren von CoO festgestellt werden konnten, welche

so nach der Katalyse in der Literatur erwahnt werden (siehe Abbildung 166) [54,146].

Co,FeGa 1000 °C 12 h H, /N, - Strom

900 °C 12 h H, /N, - Strom — A2
— B2
— 12,

Intensitét / w.E

, T ; [ T 17
10 20 30 40 50 60 70 80
20/°

Abbildung 164: Versuch der Erzeugung des Co,FeGe-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

Die Heusler-Legierungen wurden auf y-Al;,Os-Tragermaterial aufgebracht und in der Ka-
talyse getestet. Dabei konnte beobachtet werden, dass sich die Heusler-Signale nach der

Katalyse verstarkten (siehe Abbildung 165). Es konnte zudem eine Abnahme der CoO-
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Signale festgestellt werden. In der Literatur wurde beschrieben, wie sich nach der Kata-

lyse vermehrt CoO- und Cos04-Phasen bildeten, welche jedoch in den Versuchen nicht

nachgewiesen werden konnten. (siehe Abbildung 166) [53,54,146,181].

1 wt.% Co,FeGe @ y—AL,0; Alle Messungen vor der Katalyse
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
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5 wt.% Co,FeGe @ y-AL,0;
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Abbildung 165: Co,FeGe Heusler-Legierung 1 wt.%-10 wt.% auf y-Al,0s mittels trockener Beschichtung
durch die Kugelmiihle vor (links) und nach der Katalyse (rechts).
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Abbildung 166: Mittels thermischem metallischem Sintern hergestellte Co,FeGe Heusler-Probe im Ver-
gleich mit der 10 wt.% Co,FeGe @y-Al,0; nach der Katalyse.

CozFeSb

Zu der Co,FeSb Heusler-Legierung wurden nicht so viele Untersuchungen in der Literatur

durchgefiihrt. In den durchgefiihrten Experimenten konnte bei 800 °C keine Veranderung

der Metallmischung festgestellt werden. Allerdings war eine Veranderung und eine Re-

flexverschiebung bei 900 °C beobachtbar. Es wurde jedoch weder eine klare A2- noch B2-
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oder gar L2;-Phase festgestellt. Daher wurde diese Kombination nicht weiter in der Ka-

talyse betrachtet.

900 °C 12 h H, /N, - Strom

e e

800°C 12 hH, /N, - Strom

Intensitit / w.E

e Mt A A r Mt ]

Co / Fe / Sb -Metallgemisch —A2
—B2

—12,

20/°

Abbildung 167: Versuch der Erzeugung des Co,FeSb-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

Metallkombinationen Co,YZ und X,CoZ

Fe;CoAl Co,FeAl

Co,FeSi

Fe;CoGa Co,FeGa

Co;FeGe

Co;FeSb

L2 B2 A2 Andere
1 Strukturen

Abbildung 168: Metallkombinationen der Co,YZ und X,CoZ Heusler-Legierungen mit der passenden Pha-
senklassifizierung, welche erreicht werden konnte.

Zusammenfassend ist festgehalten, dass in der Kobalt- bzw. Eisen-Gruppe der Heusler
zwei Heusler-Legierungen erfolgreich erhalten wurden in denen sowohl die A2- als auch

B2- und L2;-Phase nachgewiesen werden konnte. Bei diesen Legierungskombinationen
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handelte es sich um Co,FeSi und Co,FeGe. Bei vier Legierungskombinationen war ledig-
lich die B2-Phase neben der A2-Phase (siehe Abbildung 168) und bei einer Legierung

keinerlei Phasenbildung beobachtbar.

5.7.2 Katalytische Untersuchung der Co,YZ-Heusler

Literaturangaben zufolge konnte beobachtet werden, dass Kobalt- und Eisen-Legierun-
gen von einem Al,Os-Tragersystem sehr stark in der CO,-Hydrierung sowie der RWGS pro-
fitierten konnen. Daher wurde dieses Tragermaterial hier fur die katalytischen Experi-

mente der Kobalt-Eisen-Heusler eingesetzt [183].

CozFeSi

In der Untersuchung der Katalyse konnte schon bei geringer Temperatur von 300 °C fur
den 10 wt.% Co,FeSi @y-Al,Os-Katalysator ein stark erhohter mittlerer Umsatz festge-
stellt werden (siehe Abbildung 169, links). Im Gegensatz dazu zeigten die Versuche bei
350 °C und 400 °C ein Verhalten bei dem die mittleren Umsatze von 1 wt.% bis zu dem
10 wt.% CosFeSi @y-AlL,Os-Katalysator abnahmen (siehe Abbildung 169 rechts und Ab-
bildung 170 links). Bei 450 °C wurden wiederum nur hohere mittlere Umsatze fur 1 wt.%
und 10 wt.% Co,FeSi @y-AL:Os erreicht. Diese konnten mit dem Verkoken der Katalysa-
toren zusammenhangen, worauf die thermogravimetrische Untersuchung (TGA-DTA) hin-
deutet (siehe Abbildung 173). In der thermogravimetrischen Untersuchung wurde ein
exothermer Heatflow im Bereich von 400 °C-450 °C festgestellt, welcher mit einem Mas-
severlust von ca. 14 % einherging, was auf einen Verbrennungsprozess der Koksschicht

zu CO; verweist.
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Abbildung 170: Mittelwerte der Umséatze der Co,FeSi-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich zu
den Blindversuchen.

In der Produktverteilung der Co,FeSi Heusler-Versuche wurde beobachtet, dass bei 1 wt.%
Co,FeSi @y-AL:Os ab 350 °C Kohlenmonoxid, Methan, Propen und Ethen gebildet und
sogar die hochsten Ausbeuten erreicht werden. Bei 450 °C nehmen die Ausbeuten deut-
lich ab. Ein klarer Trend war bei den 5 wt.% Co,FeSi @y-Al,0s-Katalysatoren festzustel-
len. Hierbei konnte Kohlenmonoxid als Hauptprodukt, gefolgt von Methan und Spuren
von Ethen und Propen bei 400 °C beobachtet werden, was das Maximum der Ausbeuten
darstellte (siehe Abbildung 171). Damit ist dem 5 wt.% Co,FeSi @y-Al,0s-Katalysator ein
Verhalten wie das einer Katalysator-Kombination aus Co auf y-ALLOs und Fe auf y-Al,O;
zuzuschreiben [183]. Zudem war mit steigender Temperatur eine steigende Anzahl an
Produkten festgestellbar. Bei 10 wt.% Co,FeSi @y-Al:Os hingegen konnte beobachtet

werden, dass bei 300 °C das Hauptprodukt Ethen gebildet wurde (siehe Abbildung 172).
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Bei 350 °C-400 °C waren die Ausbeuten und Umsatze auf Leerrohrniveau und ab 450 °C
wurde das Koks, welches sich auf der Oberflache des Katalysators befand, thermisch ent-
fernt (siehe Abbildung 173), was den Grund fur das Hauptprodukt Methan darstellt (siehe
Abbildung 172). Bei 450 °C wurde zudem ein deutlicher Anstieg der Produkte festgestellt.

So konnten neben Methan noch Kohlenmonoxid, Ethen, Ethan, Propen sowie Spuren einer

C4- und einer C4+-Fraktion gebildet werden.
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Abbildung 171: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Co,FeSi-Katalysatoren mit 1 wt.% und 5 wt.% Beladung
auf y-AL,Os bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.
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Abbildung 172: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Co,FeSi-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-Al,0s
bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.
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Abbildung 173: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 10 wt.% Co.FeSi auf y-Al,0s.

CozFeGe

Mit Blick auf die Aktivitat von Co,FeGe ist festzustellen, dass der Katalysator bei 300 °C
bei 1 wt.% die hochsten Umsatze aufwies und mit zunehmender Beladung ein geringerer
mittlerer Umsatz nachgewiesen werden konnte. Bei 350 °C-450 °C wurde fur alle Expe-
rimente ein gleichbleibend hoher mittlerer Umsatz oberhalb der Blindversuche festge-

stellt. Dabei konnte beobachtet werden, wie die mittleren Umsatze mit steigender Tem-

peratur stiegen.
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Abbildung 174: Mittelwerte der Umsatze der Co,FeGe-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich

zu den Blindversuchen.
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Abbildung 175: Mittelwerte der Umsatze der Co,FeGe-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich
zu den Blindversuchen.

In der Produktverteilung sind die in der Literatur beschriebenen Eigenschaften gut auf-
findbar. So konnte Literaturangaben zufolge beobachtet werden, dass sich der Co,FeGe-
Katalysator fur das Erzeugen von Kohlenmonoxid im Steam-Reforming sehr gut eignet
[54,146]. Des Weiteren wurde bei diesem Katalysator eine Hydrieraktivitat vor allem bei
Olefinen nachgewiesen [52,53,184]. In den durchgefuhrten Experimenten in dieser Arbeit
waren beide Aspekte beobachtbar. So konnte bei allen Versuchen entweder Kohlenmo-
noxid oder Methan als Hauptprodukt festgestellt werden. Dabei wurde die Kohlenmono-
xidbildung einer starken RWGS-Aktivitat zugeordnet, wobei Methan sowie kleine Mengen
an Ethen, Propen und die Spuren von C4- sowie C4+-Fraktion auf eine Hydrieraktivitat
hinweisen. Des Weiteren war bei allen Beladungen nachgewiesen worden, wie die Aus-
beuten mit steigender Temperatur anstieg. Ganz besonders stark wurde das bei 10 wt.%
Co,FeGe @y-AL,Os beobachtet (siehe Abbildung 177). Als ebenfalls interessanter Trend
ist festzuhalten, dass mit steigender Beladung weniger komplexe Produkte gebildet wur-

den.
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Abbildung 176: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Co,FeGe-Katalysatoren mit 1 wt.% und 5 wt.% Beladung
auf y-AL,Os bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.
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Abbildung 177: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Co,FeSi-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-Al,0;
bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

Zusammenfassend ist flr die katalytischen Co,FeZ-Versuche festzuhalten, dass bei
Co,FeSi haufig fur niedrigere Beladungen hohere Umsatze festgestellt wurden. Tenden-
ziell waren hierbei auch ein hoherer Umsatz mit steigender Temperatur feststellbar. Die
Produkte konnten dabei als Kohlenmonoxid, Methan, Ethen und Propen charakterisiert
werden. Als besonders interessant ist hierbei festzuhalten, dass bei 10 wt.% @y-AL,Os bei
niedrigen Temperaturen viel Ethen gebildet wurde und anschlief’end eine starke Koks-
bildung stattfand, welche bei 450 °C in einer hohen Methanausbeute sowie der Bildung
hoherer Produkte resultierte. Im Gegensatz dazu konnte fir die Co,FeGe-Versuche ein
gleichbleibender Trend fur den Umsatz in dem Temperaturbereich von 350 °C-450 °C

gefunden werden. Dieser war als sehr gleichbleibend nachgewiesen worden. Lediglich
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bei einer geringeren Temperatur von 300 °C wurden niedrigere Beladungen mit erhohtem
Umsatz vorgefunden. Im Bereich der Ausbeuten konnte die Reihenfolge der Produkte als
Methan, Kohlenmonoxid, Ethen, Propen sowie Spuren von C4- und C4+-Fraktionen vor-
gefunden werden. Dabei nahmen die Ausbeuten mit steigenden Temperaturen zu. Fur die
C4- und die C4+-Fraktion wurde eine Bildung erst ab 350 °C beobachtet, wobei die Aus-

beuten mit steigender Reaktionstemperatur abnahmen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war es verschiedene Heusler-Legierungen herzustellen, zu
charakterisieren und fur die Katalyse nutzbar zu machen. Zunachst lag der Fokus darauf,
Heusler-Katalysatoren auf Zeolithen mittels der Impragniermethode zu erhalten und
diese einzusetzen. Die so erhaltenen auf Cu;NiSn-basierten Katalysatoren, wurden erfolg-
reich in der SCR-Katalyse erprobt. In einem weiteren Schritt wurde versucht, die verschie-
denen Heusler-Legierungen aus den Kombinationsklassen Cu,YZ, Ni,YZ, Fe,YZ und
Co,FeZ bzw. Fe,CoZ mittels thermischem metallischem Sintern zu erhalten. Hierzu wurde
eine Auswahl an Metallkombinationen nach der Literaturlage hergestellt, welche an-
schlieRend durch thermische Behandlung umgesetzt wurde. So konnten die Heusler-Le-
gierungen Cu;NiSn, Ni,CuSn, Cu;MnAl, Ni;MnSn, Ni,MnGa, Ni,MnSb Fe;NiSi, Fe;NiGa,
CoFeSi und Co,FeGe erhalten werden. Zudem konnten die Verbindungen Fe,CrGa und

Fe,CrSi auf Chrombasis mit einer hohen Wahrscheinlichkeit als Heusler-Legierung erhal-

ten werden.
Metallkombinationen X,YZ
Al Fe,CoAl Fe;NiAL Co,FeAl Ni;MnAL Cu;MnAL Fe,CuAl Cu,FeAl
Si FesSi Fe,CrSi Fe,MnSi Fe;NiSi Co,FeSi

.
Ga FeNiGa  CoffeGa  NiMnGa

Ge Co,FeGe Ni;MnGe Cu;MnGa Fe,CuGa

Sn Fe;NiSn Ni;MnSn Ni;CuSn Cu;MnSn Fe;CuSn

Sb Fe,MnSb CojFeSb | Ni;MnSb

Cu;FeGa

Cu;FeSn Cu;NiSn

Andere

L2, B2 A2
Strukturen

Abbildung 178: Zusammenfassung aller Heusler-Ansdtze mit der maximal erreichten Struktur.

Bei den so erhaltenen Heusler-Legierungen konnten nur geringe potentiell katalytische
Oberflachen gemessen werden, weswegen zwei Arten der Tragerung und damit Metho-
den zur OberflachenvergrofRerung untersucht wurden. Exemplarisch wurde dazu Cu;NiSn
in der pulsed laser ablation (PLAL) zur Herstellung von Nanopartikeln mittels Nd:YAG-
Medium-Laser in einer kolloidalen Losung eingesetzt, was aufgrund von geringen Aus-
beuten und dem teilweisen Verlust der Heusler-Struktur in den Nanopartikeln nicht wei-

ter verfolgt wurde. Zur katalytischen Untersuchung aller weiteren Heusler-Legierungen
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wurde eine Zerkleinerung der metallischen Munzen mittels Kugelmuhle gewahlt. Zur tro-
ckenen Beschichtung des Aluminiumoxids sowie des Siliziumdioxid-Tragermaterials mit
der Heusler-Legierung, wurde ebenfalls eine Kugelmuhle eingesetzt. Das so erhaltene
Material wurde in pelletierter Form in einer Hochdruckstromungsapparatur auf die kata-
lytischen Fahigkeiten der jeweiligen Metallkombination in der CO,-Hydrierung unter-

sucht.

Bei den Untersuchungen uber die katalytischen Fahigkeiten der Heusler-Kombination mit
Kupfer als X- oder Y-Metallatom konnte herausgefunden werden, dass bei dieser Kombi-
nation das X-Metallatom einen sehr starken Einfluss auf die katalytischen Fahigkeiten
aufwies. So konnte mit Kupfer als X-Metallatom hauptsachlich RWGS-Produkte und im
Fall des Nickelversuchs mehr Methan beobachtet werden. Dabei wurde ein erhéhter Um-
satz in den Bereichen von 350 °C sowie 400 °C-450 °C festgestellt. Dieser resultierte
daraus, dass als Reaktionsprodukte vornehmlich Kohlenmonoxid und Methan sowie Spu-

ren von Ethen und Propen beobachtet werden konnten.

Bei den auf Ni,YZ basierenden Versuchen wurde ebenfalls wieder eine starke Abhangig-
keit vom X-Metallatom beobachtet. So wurden als Hauptprodukte entweder Kohlenmo-
noxid oder Methan gefunden. Bei einigen Versuchen konnten hohere Produkte wie C4-
und C4+-Fraktionen mit steigender Temperatur in Spuren nachgewiesen werden. Im All-
gemeinen wurden gute katalytische Ergebnisse in dem Bereich von 350 °C-450 °C erzielt
und es konnte der literaturbekannte Effekt des verbesserten Umsatzes in Verbindung mit

v-AL,Os als Tragermaterial festgestellt werden.

Ein ganz anderes Verhalten konnte fur die Versuche der Fe,YZ-Gruppe beobachtet wer-
den. Obgleich diese Versuche alle Eisen als X-Metallatom besafen, konnte bei den Ver-
suchen mit Fe;NiZ ein weniger breites Produktspektrum als bei den Fe,CrZ-Versuchen
nachgewiesen werden. So wurden bei den Fe;NiZ-Versuchen die Produkte Kohlenmono-

xid, Methan, Ethen und Propen beobachtet, wohingegen bei den Fe,CrSi-Katalysatoren
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Kohlenmonoxid, Methan, Ethen, Ethan, Propen, Propan sowie Spuren einer C4- und einer
C4+-Fraktion gefunden wurden. Zudem wurde festgestellt, dass bei den Siliziumdioxid-
getragten Katalysatoren teilweise bei niedrigen Temperaturen gute Umsatze vorgefun-
den werden konnten, wohingegen die Aluminiumoxid-getragerten Katalysatoren erst mit

steigender Temperatur gute Resultate lieferten.

Ahnlich gute Ergebnisse konnten bei den Co,FeZ- Legierungen beobachtet werden. In
diesen Versuchen konnte wiederum fur das Z-Metallatom Silizium die Produktverteilung
Kohlenmonoxid, Methan, Ethen und Propen gefunden werden, wohingegen die Co,FeGe-
Versuche ein breiteres Produktspektrum mit Methan, Kohlenmonoxid, Ethen, Propen so-
wie Spuren von C4- und C4+-Fraktionen aufwiesen. Damit stellten die Fe,CrZ und die
Co,FeZ die interessantesten Metallkombinationen in der Katalyse dar, weil diese Uber das

breiteste Produktspektrum verfugten.

Ausblick

Das noch sehr junge Feld der Heusler-Legierungen in der Katalyse und im Speziellen in
der CO,-Hydrierung sowie der Fischer-Tropsch-Synthese bietet in der Zukunft eine Viel-
zahl an Mdglichkeiten, wie die Erzeugung chemischer Wertprodukte mittels ,griinem”
Wasserstoff und mit abgetrenntem CO,. Diese kdnnte einen alternativen Zugang zu vielen
Wertschopfungsketten ohne den Steamcracker und Naphtha ermoglichen. So ware eine
weitere Erforschung der Metallkombinationen Fe-Ni-Z, Fe-Mn-Z, Fe-V-Z, Co-Mn-Z, Co-Fe-
Z, Pd-Mn-Z, Pt-Y-Z und Ru-Y-Z sehr interessant sowie die Erschliefung der bisher noch
nie betrachteten Halb-Heusler-Legierungen und aller ihrer verwandten Strukturen in der
Katalyse. Diese Legierungen konnten durch den herkommlichen Schmelzofenprozess er-
reicht werden und anschlieRend mithilfe einer Kugelmiuhle, noch feiner als in dieser Ar-
beit beschrieben, zerkleinert und gegebenenfalls als kolloidale Nanopartikel-Losung er-

halten werden, welche sich anschlief3end auf geeignete Tragermaterialien aufbringen
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lassen wurden. Ein ahnlicher Ansatz ware mit einem hoherfrequenten Nd:YAG-Laser im
Bereich von 100 Hz-1 MHz denkbar, welcher aus den Heusler-Legierungen, mit einer
wesentlich hoheren Ausbeute, stabilisierte kolloidale nanopartikulare Losungen erzeugen
konnte. Ebenfalls vorstellbar waren Prozesse, bei denen die Metallschichten auf einen
Trager mittels metallischen Beschichtens oder dem ahnlichen CVD- Prozess aufgebracht
und im Anschluss thermisch in die entsprechenden Legierungen umgewandelt wurden.
Genauso konnten einzelne Metalle mit den Tragern in der Kugelmuhle vermahlen und im
Anschluss in die entsprechenden Legierungen umgewandelt werden. Weiterhin ware es
von besonders grofRer Wichtigkeit, diese Katalysatoren bei verschiedenen Bedingungen
in der Katalyse zu beleuchten und zu untersuchen unter welchen Bedingungen welche

neu erzeugten Legierungen welche Stabilitaten und Standzeiten aufweisen.

Das bisher vorhandene Wissen in diesem Teilbereich der Katalysatorentwicklung ist zwar
immer noch sehr begrenzt, doch eine umfassendere Erforschung wird hier zukinftig in
vielen Fragestellungen zu vielseitigen Katalysatoren mit spannenden Eigenschaften fih-
ren. Gerade auch im Hinblick auf die vorangegangenen Arbeiten mit dem Potential eines
moglichen Ensemble- und eines Liganden-Effekts bei weiterem Austausch einzelner
Heusler-Systeme zu komplexeren quartaren Systemen, ist eine weitere Erforschung auf

diesem Gebiet als sehr vielversprechend und lohnenswert einzuschatzen. [53-55,184].
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7.2 Abkurzungsverzeichnis

Abkulrzung Bedeutung

ASF Anderson-Schulz-Flory

BET Brunauer-Emmett-Teller

ECN Effective Carbon Number

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie

FID Flammenionisationsdetektor
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FTS

GC
HAADF
hkl

[UPAC

R&I-FlieRbild
REM
RT
RWGS
TEM
TGA
TPO
TPR
w.E.
WGS
WLD
XRD

Fischer-Tropsch-Synthese
Gaschromatograph

High Angle Annular Dark Field
Laue-Indizes

International Union of Pure and Applied
Chemistry

Rohrleitungs- und Instrumentenflief3bild
Rasterelektronenmikroskop
Raumtemperatur

Reverse Wassergas-Shift-Reaktion
Transmissionselektronenmikroskop
Thermogravimetrische Analyse
Temperaturprogrammierte Oxidation
Temperaturprogrammierte Reduktion
Willkarliche Einheit
Wassergas-Shift-Reaktion
Warmeleitfahigkeitsdetektor

Rontgenpulverdiffraktometrie

7.3 Formelzeichen und Symbole

Zeichen Beschreibung Einheit

A Flache m?

a Gitterkonstante nm

C Konzentration mol - L'
d Gitterlinienabstand nm

m Masse g

M Molare Masse g - mol™
n Stoffmenge mol
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p Druck bar

p° Aktueller Atmospharendruck bar

S Selektivitat %

Sepez spezifische Oberflache m? g

t Zeit h

v Volumenstrom ml- mint

X Umsatz %

Y Ausbeute %

AHg Reaktionsenthalpie kl g-mol?

4 Massenverhaltnis

0 Beugungswinkel °

A Wellenlange nm

v Stochiometrischer Faktor

W Massenanteil g- gt
7.4 Tabellenverzeichnis
Tabelle 1: Tragermaterialien fir die Heusler-Synthese.........ccooeoveereverennee. 40
Tabelle 2: Betriebsparameter der HP 6890 an der Mitteldruckanlage. 48
Tabelle 3: Laue-Indizes hkl fir die Heusler-Phase [128,129] 52

Tabelle 4: Oberflachen nach der BET-Methode der Fe;NiGa-Katalysatoren auf Al,Os und SiO;; bestimmt
mittels Stickstoffphysisorption sowie die BET-Oberflachen der nicht in der Katalyse vermessenen 30 wt.%

und 50 wt.% @ AL O3-KatalySatoren.......eeeeeesesessesissesessessasssssnens 138

Tabelle 5: Liste der verwendeten Chemikalien...........ooeueuenneee. 202

Tabelle 6: Tabelle der Gitterparameter fur die Heusler Katalysatoren mit entsprechender Quellenangabe.

................................ 203

Tabelle 7: ICP-OES Messungen zum Nachweis der Beladung der einzelnen Katalysatoren vor der Katalyse.

................................ 291
7.5 Abbildungsverzeichnis
Abbildung 1: Moglichkeiten der Strukturformierung einer bimetallischen Legierung [17]...ccooccovecnecnecrnecrnecnne 3
Abbildung 2: Herstellung von Legierungen mittels Reduktion aus der Gasphase [17]. 5
Abbildung 3: Erzeugung von Metalllegierungen mittels Reduktion aus der Flussigphase [17].....ccoccovecveeunn. 6
Abbildung 4: Periodensystem der Elemente mit den Positionen einer Heusler-Legierung [26].....cccccuecuvecunenn. 7

Abbildung 5: Zusammensetzung der Heusler-Phasen von Zinkblende und Natriumchlorid, Uber die Halb-

Heusler-Struktur bis hin zur Heusler-Struktur [29]......cccoeevvenneenneennennn. 9




176

Abbildung 6: Unterstrukturen, Heusler-Strukturen und Heusler verwandte Strukturen [29-31].......cccconueeue. 10
Abbildung 7: Rontgenpulverdiffraktogramme der Heusler-Struktur und der libergeordneten B2- und A2-

SETUKEUTEN [32 =34 ] eeeereireeeeseiseiseieeisessesssessesssssssessssssssssssssssssssssssssssses 12

Abbildung 8: Rontgenpulverdiffraktogramme der Heusler-Struktur und der verwandten Strukturen C;b, DOs,

B32a, X-Strukturtyp und Y-Strukturtyp. 13

Abbildung 9: Anwendungsbeispiele fiir Heusler-Legierungen [31]. 15

Abbildung 10: Auswertung der Suchergebnisse mit scholar.google.com fiir a) ,IMC" und ,IMC und Catalysis”

sowie b) fiir ,Heusler alloy” und ,Heusler alloy und catalysis®. 16

Abbildung 11 : Gleichgewichtsumsatz flir eine Reaktion von Kohlenstoffdioxid zu Kohlenstoffmonoxid mit

einer Zusammensetzung von H,:CO; = 11, 18
Abbildung 12: Postulierter Mechanismus fir RWGS am Pt/y-Al,0s-Katalysator [67] 20
Abbildung 13: Reaktionspfade der Produkttypen bei der Fischer-Tropsch-Synthese [14,68]......ccccvueeveureeenee 21
Abbildung 14: Mdgliche Nebenreaktionen bei der Fischer-Tropsch-Synthese [14,68]. 22

Abbildung 15 : Typtisches Kettenwachstum der Monomer-Einheiten bei Carbenmechanismus der Fischer-

Tropsch-Synthese [68]. 23

Abbildung 16 : Darstellung der wahrscheinlichsten Varianten des typischen Kettenabbruchs nach dem

CarbenmechanisSmus [68]......ccorereneeneeeereineeeeeseiseeseasesseseenne 23

Abbildung 17 : Darstellung des typischen Kettenwachstums mittels CO-Insertions-mechanismus [68,72].

................................ 23
Abbildung 18 : Mechanismus zu der Bildung von Hydroxycarben-Intermediaten und anschliefiendem
typischen Kettenwachstum wahrend der Fischer-Tropsch-Synthese [68,72]. 24
Abbildung 19: Produktverteilung von Kohlenwasserstoffen nach dem Modell von Anderson-Schulz-
FLOTY [57,7 3] coreeeereeeeeeeeesseeeusseeessssesssssessssesssssessssssssssssssssssasssssassssssssssssssnns 26

Abbildung 20 : Gleichgewichtsumsatz fiir eine Reaktion von Kohlenstoffdioxid zu Methan mit einer

Zusammensetzung von Hy:CO; = 4Lt 31

Abbildung 21: Postuliertes Reaktionsschema fur die CO/CO,-Hydrierung am Ni/ZrO, Katalysator [101,103].
................................ 32

Abbildung 22: Postuliertes Reaktionsschema fur die CO/CO,-Hydrierung am Ni/y-AL,Os Katalysator [9,104].
................................ 33

Abbildung 23: Gleichgewichtsumsatz mit verschiedenen Produkten fiir die CO,-Fischer-Tropsch-Synthese

mit einer Zusammensetzung von H,:CO, = 3:1 bei 1 bar und 20 bar 34

Abbildung 24: Reaktionsschema fiir die Herstellung von Kohlenwasserstoffen im Kraftstoffbereich aus

€032 [57,109]- ettt 35



177

Abbildung 25: Schema der Erzeugung von chemischen Produkten mittels ,griiner und konventioneller

Herstellungsweise durch Fischer-Tropsch-Synthese, im Vergleich zur klassischen Herstellungsweise aus

RONOL UNA Erdgas......ccvvureereenririeneessisinsessissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssanns 38
Abbildung 26: Schema der Katalysator-Nomenklatur in dieser Arbeit 39
Abbildung 27: Schema der Arbeitsschritte fir die Co-Impragnierung [121]. 40
Abbildung 28: Schema der Arbeitsschritte fur den thermischen Metallsinterprozess. 41
Abbildung 29: R & | -Flief3bild der Reduktionsapparatur.........cceceeesevrerenees 43
Abbildung 30: Aufbau der Apparatur fir die Katalysatorgewinnung. 44
Abbildung 31: Schema der Arbeitsschritte fiir die Katalysatorherstellung mittels Laserablation................... 44
Abbildung 32: Schema der Arbeitsschritte fiir die Katalysatorherstellung mittels Kugelmihle. .................... 45
Abbildung 33: FlieRbild der Mitteldruckstromungsapparatur zur CO,-Fischer-Tropsch-Synthese.................. 46

Abbildung 34: Chromatogramme des Flammenionisationsdetektors (FID) und Warmeleitfahigkeitsdetektors

(WLD / TCD) mit der Zuordnung der in vorliegender Arbeit gefundenen Produkte. 49
Abbildung 35: Temperaturprogramm der TGA-DTA-Messung. 54
Abbildung 36: Temperaturprogramm der temperaturprogrammierten Reduktion und Oxidation.................. 55

Abbildung 37: Periodensystem der Elemente mit den in dieser Arbeit verwendeten Metallen und deren

moglichen Positionen in der Heuser-Legierung. .......cccoeeeeeeeneeerennne 57

Abbildung 38: Dieser Cu;NiSn-Heusler wurde mittels Co-Imprdgnierung hergestellt. Es handelt sich um

30 wt.% CuzNiSn auf (fumed) SiOy. ..., 58

Abbildung 39: STEM-HAADF Aufnahmen mit passenden STEM-EDX-Messungen des Cu;NiSn-Heuslers

(30 wt.% auf Si0,), welcher mittels Co-Impragnierung hergestellt wurde. 59

Abbildung 40: Vorschlag: Cu-Chabasit SSZ-13 (oben) und 10 wt.% Ni,CuSn im Vergleich auf dem Zeolithen

Cu-Chabasit SSZ-13 (UNTEN). ...coriirrereeeeireireeeeeseiseesesseesssasessesseans 60
Abbildung 41: STEM-Aufnahme 10 wt.% Ni,CuSn des Zeolithen Cu-Chabasit SSZ-13; (freundlicherweise zur

Verfugung gestellt durch die BASF SE). 61

Abbildung 42: 10 wt.% Ni,CuSn auf der H-Form des Zeolithen Chabasit SSZ-13. 61
Abbildung 43: STEM-Aufnahme 10 wt.% Ni,CuSn auf der H-Form des Zeolithen Chabasit SSZ-13;

(freundlicherweise zur Verfiigung gestellt durch die BASF SE). 62
Abbildung 44: Vorschlag: Zeolith Sn-Beta (oben) und 10 wt.% Ni,CuSn auf dem Zeolith Sn-Beta (unten) im
VEIGLEICH. ettt sesesss s sssees 62

Abbildung 45: STEM-Aufnahme 10 wt.% Ni,CuSn des Zeolithen Sn-Beta; (freundlicherweise zur Verfuigung
gestellt durch die BASF SE).....rrrerrneressieeseiseissassesssneens 63




178

Abbildung 46: Zeolith Cu-Beta (oben) und 10 wt.-% Ni,CuSn auf dem Zeolith Cu-Beta (unten) im Vergleich.

................................ 63

Abbildung 47: STEM Aufnahme 10 wt.% Ni,CuSn des Zeolithen Cu-Beta; (freundlicherweise zur Verfligung

gestellt durch die BASF SE).....errnersseseesssssessesssssssssssssnsens 64
Abbildung 48: SCR-Katalyse in einer Testanlage der BASF SE. Test der Katalysatoren mit Harnstoff zur

Verminderung des NOj, zur Simulation eines Dieselmotors. 64

Abbildung 49: Test der Heusler basierenden Katalysatoren in einer stationaren Anlage bei der BASF SE zur
Simulation eines Kraftwerks und zur Verminderung von NOx mittels Ammoniak-Direkteinspritzung....65

Abbildung 50: Test der Heusler basierenden Katalysatoren in einer stationaren Anlage bei der BASF SE zur
Simulation eines Kraftwerks und zur Verminderung von N,O mittels Ammoniak-Direkteinspritzung....66

Abbildung 51: Mittlerer Umsatz der Leerrohrmessung (links) und Ausbeute der Leerrohrmessung (rechts)

................................ 67

Abbildung 52: Bildung der Laser-Nanopartikel bei der pulsed laser ablation [124,133]. 68

Abbildung 53: Vergleich des Laser-Targets (oben) mit den Laser-Nanopartikeln auf SiO,-Tragermaterial. 69

Abbildung 54: Vergrofierte Ansicht der Laser-Nanopartikel auf SiO,-Tragermaterial. 70

Abbildung 55: Vergrofierte Ansicht der Laser-Nanopartikel auf SiO,-Tragermaterial, welche mit einem

1064 nm Laser hergestellt wurden. ........eeeneseesseseseseeseessessessnens 70

Abbildung 56: Vergrofierte Ansicht der Laser-Nanopartikel auf SiO,-Tragermaterial. Hierbei wurden die

Metalle gepresst und ohne thermische Behandlung als Target verwendet. 71

Abbildung 57: Gemittelte Umsatze bei drei verschiedenen Temperaturen Cu;NiSn-Laser Nanopartikel
Nanopartikel auf SiO,-Tragermaterial im Vergleich zur gemittelten Leerrohrmessung........cccecoveeecveuneenne 72

Abbildung 58: Umsatz und Ausbeute der Messung von Cu;NiSn-Laser Nanopartikel auf SiO,-Tragermaterial
bei der funften Messung in der CO,-Hydrierung. Die kompletten Messreihen kdnnen dem Anhang

ENENOMMEN WEIAEN. ...ttt ss s s s sssans 73

Abbildung 59: Mittels thermischem metallischem Sintern untersuchte Metallkombinationen der Cu,YZ- und

XoCuZ-Heusler-Legierungen. .........eneeneneensescessisssseessssssanees 74

Abbildung 60: Durch thermisches metallisches Sintern zusammen mit den Literaturdaten fiir die Legierung

hergestellte Cu;NiSn Heusler-Legierung [34].....ccoccoveeveeneemneennenns 75
Abbildung 61: Mittels trockener Beschichtung durch die Kugelmiihle hergestellte Cu;NiSn Heusler-

Legierung und die passenden Ansatze auf SiO,-Tragermaterial. 75

Abbildung 62:Ni,CuSn Heusler-Legierung [135] und der passende 10 wt.% Ansatz auf SiO, mittels trockener

Beschichtung durch die KugelmuUhLle. ... 76




179

Abbildung 63: Ni,CuSn Heusler-Legierung und der passende 10 wt.% Ansatz auf Al,Os; mittels trockener

Beschichtung durch die KugelmuUhLle. ..........coernrncnenrincssesseeeessessseneens 77
Abbildung 64: Versuche zur Erzeugung des Cu,FeAl-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 78

Abbildung 65: Versuche zur Erzeugung des Fe,CuAl-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 78

Abbildung 66: Versuche zur Erzeugung des Cu,FeSn-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 79

Abbildung 67: Versuche zur Erzeugung des Fe,CuSn-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 80

Abbildung 68: Versuche zur Erzeugung des Cu,FeGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 81

Abbildung 69: Versuche zur Erzeugung des Fe,CuGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 81

Abbildung 70: Versuche zur Erzeugung des Cu,MnSn-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 82

Abbildung 71: Versuche zur Erzeugung des Cu,MnGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 83

Abbildung 72: Versuche zur Erzeugung des Cu,MnZn-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 84

Abbildung 73: Die verschiedenen Temperaturbehandlungen zur Erzeugung des Cu,MnAl-Heuslers mittels

thermischem metallischem SinterN...... e 85

Abbildung 74: Cu;MnAl-Heusler mittels thermischem metallischem Sintern [141]. 85
Abbildung 75: PartikelgroRenverteilungs-Messung des in der Kugelmuhle gemahlenen Cu,MnAl-Heuslers.

................................ 86

Abbildung 76: Cu;MnAl Heusler-Legierung 10 wt.% auf Al,Oz mittels trockener Beschichtung durch die

Kugelmdihle vor und nach der Katalyse. 87

Abbildung 77: Metallkombinationen der Cu,YZ und X,CuZ Heusler-Legierungen mit der passenden

Phasenklassifizierung, welche erreicht werden konnte. 87

Abbildung 78: Mittelwerte der Umsatze der Cu,NiSn-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich zu

den LeerronrmeSSUNGEN..........rrereenreneneessisssesesssssssssssssssans 88

Abbildung 79: Mittelwerte der Umsatze der Cu,NiSn-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich zu

den LeerronrmeSSUNGEN..........rererrerrineensesssssssssssssssssssssssssans 89



180

Abbildung 80: Ausbeuten bei 300 °C-450 °C von Cu;NiSn-Katalysatoren mit 1 wt.% und 5 wt.% Beladung
auf Si0; bei der flinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

................................ 89

Abbildung 81: Mittlere Produktselektivitat bei 300 °C-450 °C von Cu;NiSn-Katalysatoren mit 10 wt.%
Beladung auf SiO; bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang ent-

NOMIMEN WETAEN. ..ottt sss s s ssssessssesassesassesassnns 90

Abbildung 82: Mittelwerte der Umsatze der Ni,CuSn-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich zu

den LeerronrmeSSUNGEN..........rveenserssssensesssssessessssssesssssssnsenss 91

Abbildung 83: Mittelwerte der Umsatze der NiCuSn-Katalysatoren mit y-ALLOs- und SiO,-Tragermaterial

bei 400 °C und 450 °C im Vergleich zu den Blindversuchen. 92

Abbildung 84: Ausbeute bei 300 °C-450°C von Ni,CuSn-Katalysatoren mit 1 wt.% Beladung auf y-Al,Os und
SiO; bei der flinften Messung. Die kompletten Messreihen kénnen dem Anhang entnommen werden.93

Abbildung 85: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni,CuSn-Katalysatoren mit 5 wt.% Beladung auf y-Al,05
und SiO; bei der flinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

................................ 93

Abbildung 86: Ausbeuten bei 300-450 °C von Ni,CuSn-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-Al,0;
und SiO; bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen kdnnen dem Anhang entnommen werden.

................................ 94

Abbildung 87: Mittelwerte der Umsatze der Cu,MnAl-Katalysatoren mit 1 wt.% und 10 wt.% auf y-AL,Os-

Tragermaterial im Vergleich zu den Leerrohrmessungen. 94

Abbildung 88: Ausbeuten bei 300 °C-450°C Cu,MnAl-Katalysatoren mit 1 wt.% und 10 wt.% Beladung auf
v-ALLOs bei der flinften Messung. Die kompletten Messreihen kénnen dem Anhang entnommen werden. 95
Abbildung 89: Mittels thermischem metallischem Sintern untersuchte Metallkombinationen der Ni,YZ

Heusler-Legierungen. 96

Abbildung 90: Versuche zur Erzeugung des Ni;MnAl-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 97

Abbildung 91: Erzeugung des Ni;MnGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern....................... 98
Abbildung 92: Ni,MnGa-Heusler mittels thermischem metallischem Sintern und Literaturvergleich [153].

................................ 98

Abbildung 93: Ni;,MnGa Heusler-Legierung 1 wt.% -10 wt.% auf y-Al,0; mittels trockener Beschichtung

durch die Kugelmihle vor und nach der Katalyse. .......cccoeereereerrrnnnnnee 99

Abbildung 94: Versuche zur Erzeugung des Ni;MnAl-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 100




Abbildung 95: Erzeugung des Ni,MnSn-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern................... 101
Abbildung 96:Vergleich der Ni;MnSn Heusler-Legierung mit 900 °C und 1000 °C sowie deren Fremdphasen.
................................ 101

Abbildung 97: Ni;,MnSn Heusler-Legierung 1 wt.%-10 wt.% auf y-Al,05 mittels trockener Beschichtung

durch die Kugelmiihle vor und nach der Katalyse. .......cccccouvrrreerrrrnrenns 102

Abbildung 98: Ni,MnSn Heusler-Legierung [153] und der passende 10 wt.% Ansatz auf Al,Os nach der

Katalyse mittels trockener Beschichtung durch die Kugelmdhle. 102

Abbildung 99: Ni;,MnSn Heusler-Legierung 1 wt.%-10 wt.% auf SiO, mittels trockener Beschichtung durch

die Kugelmiihle vor und nach der Katalyse.......cccoeuveremeererrnrenes 103
Abbildung 100: Erzeugung des Ni,MnSb-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern................... 104
Abbildung 101: Ni,MnSb Heusler-Legierung [153] und der passende 10 wt.% Ansatz auf y-AlL,O3 mittels

trockener Beschichtung durch die Kugelmdhle. .......ceeverenerrnrnnee. 104

Abbildung 102: Ni,MnSb Heusler-Legierung 1 wt.%-10 wt.% auf y-Al,0s mittels trockener Beschichtung

durch die Kugelmiihle vor und nach der Katalyse. .......ccccceeeereerrerennenee 105

Abbildung 103: Ni;MnSb Heusler-Legierung 1 wt.%-10 wt.% auf SiO, mittels trockener Beschichtung durch

die Kugelmuhle vor und nach der Katalyse.........ccccoeovevrevrreerennnns 105
Abbildung 104: Metallkombinationen der Ni,YZ Heusler-Legierungen mit der passenden Phasen-

klassifizierung, welche erreicht werden konnte........ccccoeeeeeeerennne. 105

Abbildung 105: Mittelwerte der Umsatze der Ni,MnGa-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich

zu den LeerroNrmesSUNGEeN. ...ttt essssesseeaseane 107

Abbildung 106: Mittelwerte der Umsatze der Ni,MnGa-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich

zu den LeerroNrmMeSSUNGEN. ... eeeereeneeneeseeseiseeaseesesssasessseaseans 107

Abbildung 107: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni;MnGa-Katalysatoren mit 1 wt.% und 5 wt.% Beladung
auf y-ALOs bei der finften Messung. Die kompletten Messreihen kdnnen dem Anhang entnommen

werden. 107

Abbildung 108: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni;MnGa-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-AL,Os
bei der funften Messung. Die kompletten Messreihen kdnnen dem Anhang entnommen werden........109
Abbildung 109: Mittelwerte der Umsatze der Ni,MnSn-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich

zu den LeerroNrmMeSSUNGEN. ... crerereereeeeseeseisseeseessissssssssssseans 110

Abbildung 110: Mittlerwerte der Umsatze der Ni,MnSn-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich

Zu den LeerroNrmMeSSUNGEN. ........ererereerrinenseessesssessessssssssssssssseens 110

Abbildung 111: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni2MnSn-Katalysatoren mit 1 wt.% Beladung auf y-ALOs

und SiO; bei der flinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.



182

................................ 111

Abbildung 112: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni;MnSn-Katalysatoren mit 5 wt.% Beladung auf y-AL,Os
und SiO; bei der flinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

................................ 112

Abbildung 113: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni,CuSn-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-AL,Os
und SiO; bei der flinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

................................ 112

Abbildung 114: Mittelwerte der Umsatze der Ni;MnSb-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich

zu den Blindversuchen. 113

Abbildung 115: Mittelwerte der Umsatze der Ni;MnSb-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich

zu den Blindversuchen. 113

Abbildung 116: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni;MnSb-Katalysatoren mit 1 wt.% Beladung auf y-AL,Os

und SiO; bei der flinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

................................ 114

Abbildung 117: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni,MnSb-Katalysatoren mit 5 wt.% Beladung auf y-Al,Os
und SiO; bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen kdnnen dem Anhang entnommen werden.

................................ 115

Abbildung 118: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Ni;MnSb-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-Al,Os
und SiO; bei der finften Messung. Die kompletten Messreihen kdnnen dem Anhang entnommen werden.

................................ 115

Abbildung 119: Mittels thermischem metallischem Sintern untersuchte Metallkombinationen der Fe,YZ

Heusler-Legierungen. 116

Abbildung 120: Versuch der Erzeugung des Fe;NiAl-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 117

Abbildung 121: Versuch der Erzeugung des FesSi-,Pseudo®-Heuslers mittels thermischem metallischem

Sintern. 118
Abbildung 122: Erzeugung des Fe;NiSi-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern...................... 119
Abbildung 123: Fe,NiSi-Heusler mittels thermischem metallischem Sintern hergestellt und Literatur-

VEIGLEICK. oottt 119

Abbildung 124: Fe,NiSi Heusler-Legierung 1 wt.%-10 wt.% auf SiO, mittels trockener Beschichtung durch

die Kugelmihle vor und nach der Katalyse......ccccoevrrereerrennennes 120

Abbildung 125: Erzeugung des Fe;NiGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern. ................... 121

Abbildung 126: Fe;NiGa-Heusler mittels thermischem metallischem Sintern hergestellt und Literatur-



183

VEIGLEICH [163 ]ttt tisesiessse s s sssesssesssesssesssesssessseses 122

Abbildung 127: Fe;NiGa Heusler-Legierung 1 wt.%-50 wt.% auf SiO, mittels trockener Beschichtung durch

die Kugelmiihle vor der Katalyse. ......covvrirenrerseneensesnesneessessesssssssnsenes 123

Abbildung 128: Fe;NiGa Heusler-Legierung 1 wt.%-50 wt.% auf SiO, mittels trockener Beschichtung durch

die Kugelmiihle nach der KatalySe........ccrrrnrinensensinsensenssnsensesssnsenns 123

Abbildung 129: Versuch der Erzeugung des Fe;NiSn-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 124

Abbildung 130: Versuch der Erzeugung des Fe;MnSi-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 125

Abbildung 131: Versuch der Erzeugung des Fe;MnSb-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 126

Abbildung 132: Erzeugung des Fe,CrGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern..................... 127
Abbildung 133: Fe,CrGa-Heusler mittels thermischem metallischem Sintern und Literaturvergleich. Mes-
sung oben mit dem hochauflésenden XRD und unten auf dem Siemens D5005 XRD. .....ccoocovvereerreeenenne 128

Abbildung 134: Fe,CrGa Heusler-Legierung 1 wt.% -10 wt.% auf y-Al,Os mittels trockener Beschichtung

durch die Kugelmdhle vor (links) und nach der Katalyse (rechts). 128
Abbildung 135: Fe,CrSi-Heusler mittels thermischem metallischem Sintern und Literaturvergleich [46].

Messung oben mit dem hochauflésenden XRD und unten auf dem Siemens D5005 XRD.........cccceueuu.... 129
Abbildung 136: Fe,CrSi Heusler-Legierung 1 wt.% -10 wt.% auf AL,Os mittels trockener Beschichtung durch

die Kugelmihle vor (links) und nach der Katalyse (rechts). 130

Abbildung 137: Versuch der Erzeugung des Fe,TiSn-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern

und Literaturvergleich 131

Abbildung 138: Metallkombinationen der Fe,YZ Heusler-Legierungen mit der passenden Phasen-

klassifizierung, welche erreicht werden konnte.........ccocooeeevereennunnce. 131

Abbildung 139: Mittelwerte der Umsatze der Fe;NiSi-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich zu

AEN BLINAVEISUCNEN ...ttt ss s s ssees 132

Abbildung 140: Mittelwerte der Umsatze der Fe;NiSi-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich zu

AEN BLINAVEISUCNEN ...ttt ss s s ssees 133

Abbildung 141: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Fe;NiSi-Katalysatoren mit 1 wt.% und 5 wt.% Beladung
auf Si0; bei der flinften Messung. Die kompletten Messreihen kdnnen dem Anhang entnommen werden.

................................ 134

Abbildung 142: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Fe;NiSi-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf SiO; bei

der funften Messung. Die kompletten Messreihen kénnen dem Anhang entnommen werden. .............. 134



184

Abbildung 143: Mittelwerte der Umsatze der Fe;NiGa-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich zu

dEN BLINAVEISUCNEN.......co ettt ssssess st sssssssssssssssssssssseens 135
Abbildung 144: Mittelwerte der Umsatze der Fe,NiGa-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich zu

AEN BLINAVEISUCNEN.....c.eeeee ettt senss s ssssssesassnns 135

Abbildung 145 Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Fe;NiGa-Katalysatoren mit 1 wt.% Beladung auf y-Al,05
und SiO; bei der flinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

................................ 136

Abbildung 146: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Fe;NiGa-Katalysatoren mit 5 wt.% Beladung auf y-AL,Os
und SiO; bei der flinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

................................ 137

Abbildung 147: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Fe;NiGa-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-ALOs
und SiO; bei der flinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden.

................................ 137

Abbildung 148: Mittlere Produktselektivitat bei 300 °C-450 °C von Fe;NiGa-Katalysatoren mit 30 wt.% und
50 wt.% Beladung auf SiO; bei der funften Messung. Die kompletten Messreihen kdnnen dem Anhang

ENENOMMEN WEIAEN. ...ttt ss s s s s sssaes 137

Abbildung 149: Mittelwert der Umsatze der Fe,CrGa-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich zu

AEN BLINAVEISUCNEN ...ttt ssnees 138

Abbildung 150: Mittelwert der Umsatze der Fe,CrGa-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich zu

AEN BLINAVEISUCNEN. ...ttt snees 139

Abbildung 151: Mittlere Produktselektivitat bei 300 °C-450 °C von Fe,CrGa-Katalysatoren mit 1 wt.% und
5 wt.% Beladung auf y-AL,Os bei der flinften Messung. Die kompletten Messreihen kénnen dem Anhang

ENENOMMEN WEIAEN. ...ttt ss s ses st ssessassssssssssasasees 140

Abbildung 152: Mittlere Produktselektivitat bei 300 °C-450 °C von Fe,CrGa-Katalysatoren mit 10 wt.%
Beladung auf y-AL;0s bei der fiinften Messung. Die kompletten Messreihen kdnnen dem Anhang ent-

NOMMEN WETAEBN. .ttt s s s s s ssas s st sssasas 140

Abbildung 153: Mittelwerte der Umsatze der Fe,CrSi-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich zu

AEN BLINAVEISUCNEN ...ttt ss s s ssees 141

Abbildung 154: Mittelwerte der Umsatze der Fe,CrSi-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich zu

AEN BLINAVEISUCNEN ...ttt sessssesessasssssesssssssssees 141

Abbildung 155: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Fe,CrSi-Katalysatoren mit 1 wt.% und 5 wt.% Beladung
auf y-AL,Os. bei der funften Messung. Die kompletten Messreihen kénnen dem Anhang entnommen

werden. 142




185

Abbildung 156: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Fe,CrSi-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-Al,0;
bei der funften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden........143

Abbildung 157: Mittels thermischem metallischem Sintern untersuchte Metallkombinationen der Co,YZ und

X2C0Z Heusler-Legierungen. ... eeeeeerneesesssesssesssesssesssessenes 144
Abbildung 158: Versuch der Erzeugung des Co,FeAl-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 145

Abbildung 159: Versuch der Erzeugung des Fe,CoAl-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 146

Abbildung 160: Erzeugung des Co,FeSi-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern..................... 147
Abbildung 161: Co,FeSi Heusler-Legierung 1 wt-%-10 wt.% auf y-Al,0s mittels trockener Beschichtung

durch die Kugelmuhle vor (links) und nach der Katalyse (rechts). 147

Abbildung 162: Co,FeSi im Vergleich der mit thermisch metallischem Sintern hergestellten Heusler-Probe

mit den Literaturdaten sowie dem Vergleich nach der Katalyse mit den entsprechenden Fremdphasen-

dAteN [30,182]..ccereeereirrerreseeseiseessssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssans 148
Abbildung 163: Versuch der Erzeugung des Co,FeGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 149

Abbildung 164: Versuch der Erzeugung des Fe,CoGa-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 149

Abbildung 165: Versuch der Erzeugung des Co,FeGe-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 150

Abbildung 166: Co,FeGe Heusler-Legierung 1 wt.%-10 wt.% auf y-AL Oz mittels trockener Beschichtung

durch die Kugelmiihle vor (links) und nach der Katalyse (rechts). 151

Abbildung 167: Mittels thermischem metallischem Sintern hergestellte Co,FeGe Heusler-Probe im Ver-

gleich mit der 10 wt.% Co,FeGe @y-AL,Os nach der Katalyse. 151

Abbildung 168: Versuch der Erzeugung des Co,FeSb-Heuslers mittels thermischem metallischem Sintern.

................................ 152

Abbildung 169: Metallkombinationen der Co,YZ und X,CoZ Heusler-Legierungen mit der passenden

Phasenklassifizierung, welche erreicht werden konnte. 152
Abbildung 170: Mittelwerte der Umsatze der Co,FeSi-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich zu

AEN BLINAVEISUCNEN ...ttt sessssesessasssssesssssssssees 154

Abbildung 171: Mittelwerte der Umsatze der Co,FeSi-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich zu

AEN BLINAVEISUCNEN ...ttt sesssses s sssssssssssssees 154

Abbildung 172: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Co,FeSi-Katalysatoren mit 1 wt.% und 5 wt.% Beladung



186

auf y-ALOs bei der flinften Messung. Die kompletten Messreihen kdnnen dem Anhang entnommen

werden. 155
Abbildung 173: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Co,FeSi-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-ALOs
bei der funften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden........155
Abbildung 174: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 10 wt.% Co,FeSi auf y-Al;0Os.............. 156
Abbildung 175: Mittelwerte der Umsatze der Co,FeGe-Katalysatoren bei 300 °C und 350 °C im Vergleich zu

AEN BLINAVEISUCNEN.....c.oeeee sttt se s sasaens 156

Abbildung 176: Mittelwerte der Umsatze der Co,FeGe-Katalysatoren bei 400 °C und 450 °C im Vergleich zu

AEN BLINAVEISUCNEN.....c.eeeeeee sttt sssasaens 157

Abbildung 177: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Co,FeGe-Katalysatoren mit 1 wt.% und 5 wt.% Beladung
auf y-ALOs bei der flinften Messung. Die kompletten Messreihen kénnen dem Anhang entnommen

werden. 158

Abbildung 178: Ausbeute bei 300 °C-450 °C von Co,FeSi-Katalysatoren mit 10 wt.% Beladung auf y-ALOs
bei der fuinften Messung. Die kompletten Messreihen konnen dem Anhang entnommen werden........158
Abbildung 179: Zusammenfassung aller Heusler-Ansatze mit der maximal erreichten Struktur.................. 160
Abbildung 180: Umsatz und Ausbeute sowie Umsatz und Selektivitat der 301 °C Leerrohrmessung......... 203
Abbildung 181: Umsatz und Ausbeute sowie Umsatz und Selektivitat der 350 °C Leerrohrmessung......... 204
Abbildung 182: Umsatz und Ausbeute sowie Umsatz und Selektivitat der 400 °C Leerrohrmessung......... 204
Abbildung 183: Umsatz und Ausbeute sowie Umsatz und Selektivitat der 450 °C Leerrohrmessung......... 204
Abbildung 184: Umsatz und Ausbeute sowie Umsatz und Selektivitat der 307 °C Messung von Cu;NiSn-
Laser Nanopartikel auf SiO, Tragermaterial Uber die Zeit von 7 h bei 19,1 bar in der CO,-Hydrierung.

................................ 205

Abbildung 185: Umsatz und Selektivitat der Katalyse 7 h bei 347 °C und 19,3 bar Druck mit Heusler Nano-

partikel auf SiO,. Hergestellt mittels PLAL auf ein Cu;NiSn Heusler Target. 205

Abbildung 186: Umsatz und Ausbeute sowie Umsatz und Selektivitat der Katalyse 7 h bei 402 °C und 19,5
bar Druck mit Heusler Nanopartikel auf SiO,. Hergestellt mittels PLAL auf ein Cu,NiSn Heusler Target.

................................ 205

Abbildung 187: Rasterelektronenmikroskop bei 500-facherVergrofierung (links) und EDX Messung mit
Kupfer (rot), Nickel (Griin) und Zinn (blau) der PLAL Cu,NiSn Nanopartikel auf SiO; (rechts)................. 206
Abbildung 188: a) Laser Nanopartikel kurz nach der Ablation vollkommen kolloidal b) Ausgefallene Laser

Nanopartikel kurz vor dem impragnieren..........coeeeeveerreenees 206

Abbildung 189: a) Material aus dem Co-impragnier Prozess, b) SiO, (fumed) und c) Nanopartikel impragniert

AUT FUMEA SIOguuuucerrerrrincerrnesriss st ssssssss s s sssssessssns 206



187

Abbildung 190: Ni,CuSn Heusler Legierung auf y-Al,Os Tragermaterial mittels trockener Beschichtung durch

die Kugelmiihle vor der Katalyse. ........ovvrerenrerneneensessesneessssesssssssnsenns 207

Abbildung 191:Ni,CuSn Heusler Legierung auf y-Al,Os Tragermaterial mittels trockener Beschichtung durch

die Kugelmiihle nach der KatalySe........crrenrinrnsessisnsensesssnsessesssnsenns 207
Abbildung 192: Ni,CuSn Heusler Legierung auf SiO, Tragermaterial mittels trockener Beschichtung durch

die Kugelmiihle vor der Katalyse. ......covriernrirseneensesnsneessssssssessssnsenes 208

Abbildung 193: Ni,CuSn Heusler Legierung auf SiO, Tragermaterial mittels trockener Beschichtung durch

die Kugelmiihle nach der KatalySe.......ccercernriesrnsensissensenssssensesssnsenns 208

Abbildung 194: Cu,MnAl Heusler Legierung 1 wt.% auf y-Al,Os Tragermaterial mittels trockener Be-schicht-

ung durch die Kugelmuhle vor der Katalyse und danach. 209

Abbildung 195: Temperaturprogrammierte Reduktion des Cu/Ni/Sn Metallgemisches ungepresst (links) und

gepresst flir die Herstellung des Cu;NiSn (rechts). .....cceeeeereeenereenenes 209
Abbildung 196: Temperaturprogrammierte Reduktion fiir die Herstellung des Ni,CuSn. 209
Abbildung 197: Temperaturprogrammierte Reduktion fiir die Herstellung des Cu;MnAL.........coecoveeveverecunnn. 210

Abbildung 198: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von y-ALOs mittels Stick-

STOTf-PRYSISOIPLION. .ottt es s sassanes 210
Abbildung 199: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von SiO; mittels Stickstoff-

PRYSISOIPLION. cecveirrctrtreeeeesesssis st esssssssssssssssssssssssssassassassans 210

Abbildung 200: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung der gemahlenen metall-

ischen Cu;NiSn Heusler Munzen mittels Stickstoff-Physisorption. 211

Abbildung 201: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 1 wt. % und 10 wt. %
Cu;zNiSn auf SiO; mittels Stickstoff-Physisorption. .......cccoeeeeeeceeennne. 211

Abbildung 202: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 1 wt. % Ni,CuSn auf

v-ALLOs und SiO; Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 211

Abbildung 203: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 5 wt. % Ni,CuSn auf

v-ALLOs und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 212

Abbildung 204: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 1 wt. % Ni,CuSn auf

v-ALLOs und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 212
Abbildung 205: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 1 wt. % und 10 wt. %

Cu;MnAl auf y-AL,O5 Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 212

Abbildung 206: Rasterelektronenmikroskop bei 600-fache VergrofRerung (links) und EDX mit Kupfer (rot),

Nickel (blau) und Zinn (Grin) der 10 wt.% Cu;NiSn @ SiO; Probe (rechts). 213

Abbildung 207: Rasterelektronenmikroskop bei 600-fache Vergroferung (links) und EDX mit Nickel (rot),



188

Kupfer (griin) und Zinn (blau) der 10 wt.% Ni,CuSn @ SiO; Probe (rechts).

213

Abbildung 208: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (links) und EDX mit Nickel (rot),

Kupfer (griin) und Zinn (blau) der 10 wt.% Ni,CuSn @ y-ALOs Probe (rechts).

213

Abbildung 209: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (links) und EDX mit Kupfer (rot),

Mangan (griin) und Aluminium (blau) der 10 wt.% Cu,MnAl @ ALOs Probe (rechts)........ccoeuu....

Abbildung 210: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

214

1 wt % Cu;NiSn@Si0, Katalysators bei 300 °C.......cooeerreerrcrrrenrrennens
Abbildung 211: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1wt % Cu;NiSn@SiO; Katalysators bei 350 °C.....ovevverrrerererirerenns

214

Abbildung 212: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Cu;NiSn@Si0, Katalysators bei 400 °C.......cocoerremrrerrrnrrennens

215

Abbildung 213: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Cu;NiSn@Si0, Katalysators bei 450 °C.......coeeeerrerrrrrrnrrens

215

Abbildung 214: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni,CuSn@AL,03 Katalysators bei 300 °C......ccoevevererrcrrennnne.
Abbildung 215: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni,CuSn@y-Al,03 Katalysators bei 350 °C. ....eveverererrnrnnen.

Abbildung 216: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni,CuSn@y-Al,03 Katalysators bei 400 °C. ......ccvevererrereernnen.

Abbildung 217: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni,CuSn@y-Al,03 Katalysators bei 450 °C. ....oevevererrerennnen.
Abbildung 218: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Ni;CuSn@y-Al,0; Katalysators bei 300 °C. .....coeeeeereercerennnee

Abbildung 219: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Ni,CuSn@y-AlL,0; Katalysators bei 350 °C. ...eeereeeeeeeererenne

Abbildung 220: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Ni,CuSn@y-Al,0; Katalysators bei 400 °C. .....oveeeerercereennee

Abbildung 221: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Ni,CuSn@y-Al,0; Katalysators bei 450 °C. .....eeeeeeererennee

Abbildung 222: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni,CuSn@y-ALOs Katalysators bei 300 °C......cocoveeveererreennecs

Abbildung 223: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni,CuSn@y-AL, 03 Katalysators bei 350 °C.....covvverreerrrerrrennnne

215

216

216

216

217

217

217

218

218

218



Abbildung 224: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni,CuSn@y-AL, 03 Katalysators bei 400 °C.......coovvvrerrrrrrrrnnene

189

219

Abbildung 225: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

219

10 wt % Ni,CuSn@y-AL,05 Katalysators bei 450 °C.......ooovvvrrerrrrrrernnnne
Abbildung 226: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni,CuSn@Si0, Katalysators bei 300 °C......cccoovrvrrerrrrrrrrenes

219

Abbildung 227: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni,CuSn@Si0, Katalysators bei 350 °C.....ccoeeervrrcreererrerenes

220

Abbildung 228: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni,CuSn@Si0, Katalysators bei 400 °C.......ccocoeevrrerrrrrrerenees

220

Abbildung 229: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni,CuSn@Si0; Katalysators bei 450 °C......ccoovrvrreerrrrenrenes

220

Abbildung 230: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Ni,CuSn@Si0; Katalysators bei 300 °C......cccovevrrcerrrrrerenns

221

Abbildung 231: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5wt % Ni,CuSn@SiO, Katalysators bei 350 °C....vevevererrrrennen

221

Abbildung 232: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

221

5wt % Ni,CuSn@SiO, Katalysators bei 400 °C.......coevevererrcrreennee
Abbildung 233: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5wt % Ni,CuSn@SiO, Katalysators bei 450 °C......cveveeererrcernnne

222

Abbildung 234: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni,CuSn@Si0; Katalysators bei 300 °C......coevvereeeeercrreennne

222

Abbildung 235: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni,CuSn@Si0; Katalysators bei 350 °Cu...oeeervereerrerrrennes
Abbildung 236: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni,CuSn@Si0; Katalysators bei 400 °C......coeeveeeeeercrrennnen

222

223

Abbildung 237: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni,CuSn@Si0; Katalysators bei 450 °Cu.....ooeereervereeererennee

223

Abbildung 238: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Cu,MnAL@y-AL,03 Katalysators bei 300 °C......cccovvevreevreernernennne

223

Abbildung 239: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

224

1 wt % Cu,MnAL@y-AL,03 Katalysators bei 350 °C.....cccvveevreevreennernennne

Abbildung 240: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des



190

1 wt % Cu,MnAL@y-AL,05 Katalysators bei 400 °C......oovvvvrrrrreernrrnnenns 224
Abbildung 241: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Cu,MnAL@y-AL,05 Katalysators bei 450 °C....ovvvveerrereereirneenns 224

Abbildung 242: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Cu,MnAL@y-AL, 05 Katalysators bei 300 °C......ooevverrrrneerernnenns 225

Abbildung 243: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Cu;MnAL@y-AL, 05 Katalysators bei 350 °C......evcevvvreereneerernnenns 225
Abbildung 244: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Cu;MnAL@y-AL, 05 Katalysators bei 400 °C.......coecvereerreererennenes 225

Abbildung 245: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % CusMnAL@y-Al, 05 Katalysators bei 450 °C.....oceveeveercnrerereenenes 226

Abbildung 246: Rasterelektronenmikroskop bei 4000-facher Vergrofierung (links) und EDX mit Nickel (rot),

Mangan (griin) und Gallium (blau) der 10 wt % Cu;MnAL@y-AL,0s Probe (rechts) 226

Abbildung 247: Temperaturprogrammierte Reduktion fiir die Herstellung des Ni,CuSn. 227

Abbildung 248: Temperaturprogrammierte Reduktion fur die Herstellung des Ni,MnSn (links) und
anschliefende temperaturprogrammierte Reduktion fiir die Herstellung des Ni;MnSn.........cccceenene.... 227

Abbildung 249: Thermogravimetrische Untersuchung nach TGA-DTA von 5 wt.% Ni,;MnSn und 10 wt.%

NIZMNSNccotiictetiereiesiseessesesse st esssesssssssssesssessssessssessasessasessaess 227
Abbildung 250: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 1 wt. % Ni,MnSn auf

v-ALOs und SiO; Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 227

Abbildung 251: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 5 wt. % Ni,MnSn auf

v-ALLOs und SiO; Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 228

Abbildung 252: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 10 wt. % Ni,MnSn auf

v-ALLOs und SiO; Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 228
Abbildung 253: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (Links) und EDX mit Nickel (rot),

Mangan (griin) und Zinn (blau) der 10 wt.% Ni,MnSn @ SiO, Probe (rechts). 228

Abbildung 254: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (links) und EDX mit Nickel (rot),
Mangan (griin) und Zinn (blau) der 10 wt.% Ni,MnSn @ y-AL,Os Probe (rechts). 229

Abbildung 255: Temperaturprogrammierte Reduktion firr die Herstellung des Ni;MnSb.........ccccovvvreereureuneee 229
Abbildung 256: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 1 wt. % Ni,MnSb auf

v-ALLOs und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 229

Abbildung 257: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 5 wt. % Ni,MnSb auf

v-ALLOs und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 230




191

Abbildung 258: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 10 wt. % Ni,MnSb auf

v-ALLOs und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 230

Abbildung 259: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (links) und EDX mit Nickel (rot),

Mangan (griin) und Antimon (blau) der 10 wt.% Ni,MnSb@SiO, Probe (rechts). 230
Abbildung 260: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (links) und EDX mit Nickel (rot),

Mangan (griin) und Antimon (blau) der 10 wt % Cu,MnAl@y-Al,Os Probe (rechts). 231

Abbildung 261: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni;MnGa@y-AL,0Os Katalysators bei 300 °C.....ccoeeervrrereersrrnrenes 231

Abbildung 262: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni;MnGa@y-AL, Oz Katalysators bei 350 °C.....coeeererreeeensrrnrens 231

Abbildung 263: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni;MnGa@y-AL,Os Katalysators bei 400 °C......cccoererreernrrrerens 232

Abbildung 264: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni;MnGa@y-AL,Os Katalysators bei 450 °C......cccoererreernrrrnrenns 232

Abbildung 265: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5wt % Ni;MnGa@y-ALOs Katalysators bei 300 °C. ....coevevererrernrnnnn. 232

Abbildung 266: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5wt % Ni;MnGa@y-ALOs Katalysators bei 350 °C. ....eevereererrernnnnn. 233
Abbildung 267: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5wt % Ni;MnGa@y-ALOs Katalysators bei 400 °C. .......ccvevereercercernnnn. 233

Abbildung 268: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Ni;MnGa@y-AL, 05 Katalysators bei 450 °C. .....oveeeeeercercnnnne. 233

Abbildung 269: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 10 wt % Ni,MnGa

auf ALLOs Katalysators bei 300 °C. ... sesessaesesssses 234
Abbildung 270: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni;MnGa@y-Al;0; Katalysators bei 350 °C.....coeveveererereernne. 234

Abbildung 271: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni;MnGa@y-Al;0; Katalysators bei 400 °C.......cccooeerervercerenrnnen. 234

Abbildung 272: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni;MnGa@y-Al,Os Katalysators bei 450 °C........cooevverneernecunne. 235

Abbildung 273: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % NizMnSn@y-Al;,O3 Katalysators bei 300 °C. ......cccovevmrernveuunncns 235

Abbildung 274: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des



192

1 wt % Ni;MnSn@y-AL,0s Katalysators bei 350 °C. .....ooevrrrrcrerrrrnrenns
Abbildung 275: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni;MnSn@y-AL,Os Katalysators bei 400 °C. .......coovvvrrerrrrrrnrenes

Abbildung 276: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni;MnSn@y-AL,Os Katalysators bei 450 °C. ......oooervrrcrerrrrnrenns

Abbildung 277: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Ni;MnSn@y-AL,Os Katalysators bei 300 °C. .....ccccomrvrrerrrrrrnrenes
Abbildung 278: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Ni;MnSn@y-AL,Os Katalysators bei 350 °C. ....cooevrvercrrrrrrnrenns

Abbildung 279: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Ni;MnSn@y-ALOs Katalysators bei 400 °C. .....cccoervrreernrrrnrenns

236

236

236

237

237

237

Abbildung 280: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Ni;MnSn@y-ALOs Katalysators bei 450 °C. .....ooervercernrrrnrens

238

Abbildung 281: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni;MnSn@y-ALOs Katalysators bei 300 °C.....ccocverrerrerrrrcnrnnene
Abbildung 282: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni;MnSn@y-ALOs Katalysators bei 350 °C.....coevereererrrrcnnnnnne

Abbildung 283: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni;MnSn@y-ALOs Katalysators bei 400 °C......coeveveerrrrrrcnrnne.

Abbildung 284: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni;MnSn@y-ALOs Katalysators bei 450 °C.....coeveeeerrrrrcnnnne.
Abbildung 285: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni;MnSn@Si0; Katalysators bei 300 °C.......ccoeeereereererreennes

Abbildung 286: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni;MnSn@Si0; Katalysators bei 350 °C......cceevererreercerennnes

Abbildung 287: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni;MnSn@Si0; Katalysators bei 400 °C.......ccoeverrrrecereereennes

Abbildung 288: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni;MnSn@Si0; Katalysators bei 450 °C.......coeevereerecereerennnes

Abbildung 289: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Ni;MnSn@SiO; Katalysators bei 300 °C.........ccoccovecevecunennne

Abbildung 290: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Ni;MnSn@Si0, Katalysators bei 350 °C......ccocvrrrrerrrrrrnrnnee.

238

238

239

239

239

240

240

240

241

241



Abbildung 291: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Ni;MnSn@SiO; Katalysators bei 400 °C.......cccouvrrererrrrrrneene

193

241

Abbildung 292: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

242

5 wt % Ni;MnSn@SiO; Katalysators bei 450 °C......coeuvrrererrerernnens
Abbildung 293: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni;MnSn@Si0; Katalysators bei 300 °C. ....cccoeoveererrerrernnnns

242

Abbildung 294: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni;MnSn@Si0, Katalysators bei 350 °C. .....coeoeerrrerrrrrrnrenes

242

Abbildung 295: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni;MnSn@Si0, Katalysators bei 400 °C. ....ccoeovrvvrererrernnns

243

Abbildung 296: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni;MnSn@Si0, Katalysators bei 450 °C. ...ccoovevrevrerrrrereens

243

Abbildung 297: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni;MnSb@y-ALOs Katalysators bei 300 °C. .....cccoervrreernrrrnrens

244

Abbildung 298: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni;MnSb@y-AL,0s Katalysators bei 350 °C. ....coevevererenrcnrennnes

244

Abbildung 299: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

244

1 wt % Ni;MnSb@y-AL,0s Katalysators bei 400 °C. .....ccveeerererrenreennes
Abbildung 300: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Ni;MnSb@y-ALOs Katalysators bei 450 °C. .....ooveveeererrcnreennes

245

Abbildung 301: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5wt % Ni;MnSb@y-Al,Oz Katalysators bei 300 °C. .......cooeeeeeercereennne.

245

Abbildung 302: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Ni;MnSb@y-Al,Oz Katalysators bei 350 °C. ....oveeeeeercereennee.
Abbildung 303: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5wt % Ni;MnSb@y-Al,Oz Katalysators bei 400 °C. .......ccooveeeercereennne.

245

246

Abbildung 304: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5wt % Ni;MnSb@y-Al,Oz Katalysators bei 450 °C. ......oveeeeercerennnne.

246

Abbildung 305: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni;MnSb@y-AL;Os Katalysators bei 300 °C.........cooecovevuevecunenen.

246

Abbildung 306: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

247

10 wt % Ni;MnSb@y-AL;Os Katalysators bei 350 °C........cccovevovecenvecuenen.

Abbildung 307: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des



194

10 wt % Ni;MnSb@y-Al,05 Katalysators bei 400 °C........cccccvvrrrrrrrrrrneenns 247
Abbildung 308: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Ni;MnSb@y-Al,05 Katalysators bei 450 °C......cccocverrrerrrrrrnrnnns 247

Abbildung 309: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt% Ni;MnSb@SiO; Katalysators bei 300 °C.....cccoovrrrrrerrerrrrrrenns 248

Abbildung 310: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt% Ni;MnSb@SiO; Katalysators bei 350 °C.....ccoeovrvrrcrrerrrrerenes 248
Abbildung 311: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt% Ni;MnSb@SiO; Katalysators bei 400 °C......ccooervrrerrrrrrnrenes 248

Abbildung 312: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt% NizMnSb@SiO; 249

Abbildung 313: Temperaturprogrammierte Reduktion fiir die Herstellung des Fe;NiSi (links) und anschlief3-
ende temperaturprogrammierte Oxidation fir die Aufklarung von Oxidationseffekten (rechts).............. 249

Abbildung 314: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 1 wt. % und

5 wt. % Fe;NiSi auf SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 249
Abbildung 315: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 10 wt. % und

30 wt. % Fe;NiSi auf SiO; Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 250

Abbildung 316: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 50 wt. % Fe,NiSi auf

SiO; Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.........ecveneennce. 250

Abbildung 317: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% und 10 wt.% Fe;NiSi@SiO..
................................ 250

Abbildung 318: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 10 wt.% Fe;NiSi@SiO;. ....cocvvereuenee. 251

Abbildung 319: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (Links) und EDX mit Eisen (rot),

Nickel (blau) und Silizium (grtin) der 10 wt.% Fe;NiSi @ SiO, Probe (rechts). 251
Abbildung 320: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 1 wt. % Fe;NiGa auf

v-ALLOs und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 251

Abbildung 321: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 5 wt. % Fe;NiGa auf

v-ALLOs und SiO; Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 252

Abbildung 322: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 10 wt. % Fe;NiGa auf

v-ALLOs und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 252

Abbildung 323: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 30 wt. % Fe;NiGa auf

v-ALLOs und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 252

Abbildung 324: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 50 wt. % Fe;NiGa auf



195

v-ALLOs und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 253
Abbildung 325: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% Fe;NiGa auf y-ALOs

Tragermaterial und 5 wt.% Ni,MnSn auf y-Al,0; Tragermaterial. 253

Abbildung 326: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 10 wt.% Fe,NiGa auf y-ALOs

TragerMAtErial. cuveeereeeeeesieeeeess sttt ssssss s sssssssssssssssssssssssssssssees 253

Abbildung 327: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% Fe;NiGa auf SiO, Tragermaterial

und 5 wt.% Fe;NiGa auf SiO; Tragermaterial.......ccoceeeercrrererennn. 254
Abbildung 328: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 10 wt.% Fe,NiGa auf SiO;

Tragermaterial und 30 wt.% Fe;NiGa auf SiO, Tragermaterial. 234

Abbildung 329: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 50 wt.% Fe,NiGa auf SiO;

TragerMAtErial. cuevecereeeesiese sttt sess s e s sass s s sassssssessannes 254

Abbildung 330: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (links) und EDX mit Eisen (rot),

Nickel (blau) und Silizium (griin) der 10 wt.% Fe;NiSi @ SiO; Probe (rechts). 255

Abbildung 331: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (links) und EDX mit Eisen (rot),

Nickel (blau) und Silizium (grtin) der 10 wt.% Fe;NiSi @ AL,Oz Probe (rechts) 255
Abbildung 332: Temperaturprogrammierte Reduktion fir die Herstellung des Fe,CrGa. .....veercvreereeereennnnee 255
Abbildung 333: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% Fe,CrGa auf y-Al;0;

Tragermaterial und 5 wt.% Fe,CrGa auf y-Al,Os Tragermaterial. 256
Abbildung 334: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 10 wt.% Fe,CrGa auf y-Al,05

TragerMAterial. . ettt saees 256

Abbildung 335: Rasterelektronenmikroskop bei 600-fache VergrofRerung (links) und EDX mit Eisen (rot),
Chrome (blau) und Gallium (gruin) der 10 wt.% Fe,CrGa @ y-AL,Os Probe (rechts). 256

Abbildung 336: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% Fe,CrSi auf y-AL O3

Tragermaterial und 5 wt.% Fe,CrSi auf y-ALLOs Tragermaterial. 257
Abbildung 337: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 10 wt.% Fe,CrGa auf y-Al,05

TragerMAterial. .o ettt sases s sasees 257

Abbildung 338: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (Links) und EDX mit Eisen (rot),
Chrome (blau) und Silizium (griin) der 10 wt.% Fe,CrSi @ y-AlL,Os Probe (rechts). 257

Abbildung 339: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Fe;NiSi@SiO; Katalysators bei 300 °C.......ccccvvevrrverurnerucns 258

Abbildung 340: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Fe;NiSi@SiO; Katalysators bei 350 °Cu......ccvvvvvevneernecnnne. 258

Abbildung 341: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des



196

1 wt % Fe;NiSi@SiO; Katalysators bei 400 °C.........ccocvrrvrrrrrrrrnnene 258
Abbildung 342: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Fe;NiSi@SiO; Katalysators bei 450 °C.......covvvrrerrrrrrrrnenne 259

Abbildung 343: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Fe;NiSi@SiO; Katalysators bei 289 °C.......cccovrrerrcrrrrerneen. 259

Abbildung 344: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Fe,;NiSi@SiO, Katalysators bei 360 °C.......cccoovvrerrrrrrerennene 259
Abbildung 345: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Fe,NiSi@SiO, Katalysators bei 402 °C.......coouvrrerrcrrrrerennen. 260

Abbildung 346: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5 wt % Fe;NiSi@SiO; Katalysators bei 452 °C.......ccevereercrrrrernnen. 260

Abbildung 347: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe;NiSi@Si0; Katalysators bei 301 °C.....oeceevrreeenrrrerenen. 260

Abbildung 348: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe;NiSi@Si0; Katalysators bei 355 °Cu.veveveeeererennee 261
Abbildung 349: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe;NiSi@Si0; Katalysators bei 410 °C....eeveeereererennee 261

Abbildung 350: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe:NiSi@SiO; Katalysators bei 448 °C.........vrnerinernnne. 261

Abbildung 351: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Fe;NiGa@

v-AL;05 Katalysators bei 300 °C .. essessessessesseeens 262
Abbildung 352: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Fe;NiGa@

v-AL;03 Katalysators bei 356 °C . eeeesesseessseeens 262

Abbildung 353: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Fe;NiGa@

v-Al;03 Katalysators bei 415 °Co.eeeeeeeeeeeeee s 262

Abbildung 354: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Fe;NiGa@

v-Al;03 Katalysators bei 453 °C . 263

Abbildung 355: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Fe;NiGa@

v-Al;03 Katalysators bei 311 °Co e 263

Abbildung 356: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Fe;NiGa@

v-AL Oz Katalysators bei 359 °C. ... enecirenreeisenssenssesssessessenns 263

Abbildung 357: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Fe;NiGa@

v-AL O3z Katalysators bei 412 °C..rreseiresessesseseessesssssessssssssnees 264




197

Abbildung 358: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Fe;NiGa@

v-AL O3 Katalysators bei 453 °C..errresesrenensesssseessesssssssssssssnees 264

Abbildung 359: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe;NiGa@y-Al,O5 Katalysators bei 305 °C.....ovcvvvererrrrererennnne 264
Abbildung 360: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe;NiGa@y-Al,O5 Katalysators bei 353 °C.....ecvvvvrereernernrnnene 265

Abbildung 361: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe;NiGa@y-Al,Os Katalysators bei 401 °C.......oevvrrerrrrrrerenen. 265

Abbildung 362: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe;NiGa@y-Al,Os Katalysators bei 453 °C.......ceevereernrrrerennen. 265

Abbildung 363: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Fe;NiGa@SiO; Katalysators bei 301 °C.....ccoeeeereereerrrrenrenns 266

Abbildung 364: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Fe;NiGa@SiO;Katalysators bei 350 °C.....coercevrrreernrrrerennene 266

Abbildung 365: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Fe;NiGa@SiO; Katalysators bei 410 °C. ....eereeveeeerrerernnnn. 266

Abbildung 366: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Fe;NiGa@SiO; Katalysators bei 452 °C. ....veveveeereercernnn. 267
Abbildung 367: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5wt % Fe;NiGa@SiO; Katalysators bei 309 °C......eveveeerrcernnnen 267

Abbildung 368: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5wt % Fe;NiGa@SiO; Katalysators bei 350 °C. ...eereeeeeeererenne 267

Abbildung 369: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5wt % Fe;NiGa@SiO; Katalysators bei 402 °C. .....eeveeereeeerennen 268
Abbildung 370: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5wt % Fe;NiGa@SiO; Katalysators bei 452 °C. ... 268

Abbildung 371: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe;NiGa@SiO; Katalysators bei 301 °C......ccoeveeeeeercrreennee. 268

Abbildung 372: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe:NiGa@SiO; Katalysators bei 359 °C......covevnveenvcrnns 269

Abbildung 373: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 10 wt %

Fe:NiGa@SiO; Katalysators bei 405 °C. 269

Abbildung 374: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des



198

10 wt % Fe;NiGa@SiO; Katalysators bei 449 °C......ovvvverereerrrrnennne 269
Abbildung 375: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

30 wt % Fe;NiGa@SiO; Katalysators bei 300 °C.....vvevveverreereernrnneen. 270

Abbildung 376: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

30 wt % Fe;NiGa@SiO; Katalysators bei 356 °C.....evevvreeeneernrenen. 270

Abbildung 377: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

30 wt % Fe;NiGa@SiO, Katalysators bei 405 °C.....vevverevenrererenen. 270
Abbildung 378: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

30 wt % Fe;NiGa@SiO, Katalysators bei 453 °C.....eeevereernrirerenen. 271

Abbildung 379: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

50 wt % Fe,NiGa@SiO, Katalysators bei 310 °C.....cccervereerneererennenns 271

Abbildung 380: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

50 wt % Fe,NiGa@SiO, Katalysators bei 356 °C......ceevereernrrrerennenne 271

Abbildung 381: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

50 wt % Fe;NiGa@SiO; Katalysators bei 410 °C....eeeeeeeeeeereeerennas 272
Abbildung 382: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

50 wt % Fe;NiGa@SiO; Katalysators bei 451 °Cu..reeeeveeeeeeeerennns 272

Abbildung 383: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Fe,CrGa@

v-AL;05 Katalysators bei 301 °Co . seessessessasseeens 272

Abbildung 384: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Fe,CrGa@

v-AL;05 Katalysators bei 360 °C ... ssessessassessesseeens 273
Abbildung 385: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Fe,CrGa@

v-AL;03 Katalysators bei 403 °C .. eeessassassssenens 273

Abbildung 386: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Fe,CrGa@

v-Al;05 Katalysators bei 455 °Co.eeeeeeeeeeesee s 273

Abbildung 387: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Fe,CrGa@

v-Al;05 Katalysators bei 298 °C ... eeeeseeeere s 274

Abbildung 388: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Fe,CrGa@

v-Al;05 Katalysators bei 360 °C ... eseesessaesesnens 274

Abbildung 389: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Fe,CrGa@

v-AL Oz Katalysators bei 401 °C. ... neeneeirenreessenssenssessesssensenns 274

Abbildung 390: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Fe,CrGa@

v-AL O3z Katalysators bei 446 °C..rreneerrenessisseseessesssssssssssssnees 275




Abbildung 391: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe,CrGa@y-Al,05 Katalysators bei 305 °C. ...ovvvevreereereerrrennene

199

275

Abbildung 392: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

275

10 wt % Fe,CrGa@y-Al,05 Katalysators bei 352 °C. ....cevvrrereneernrennene
Abbildung 393: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe,CrGa@y-Al,05 Katalysators bei 402 °C. .....evvererrrrererennene

276

Abbildung 394: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe,CrGa@y-Al,05 Katalysators bei 446 °C.......cvererrrrrrerennnn.

276

Abbildung 395: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Fe,CrSi@y-Al, 05 Katalysators bei 299 °C.....eeeeverceenerrerenes

276

Abbildung 396: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Fe,CrSi@y-Al, 0z Katalysators bei 350 °C.....verceevereernnrrerenes

277

Abbildung 397: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Fe,CrSi@y-Al, 0z Katalysators bei 401 °C.....veeceevereernrrrerenes

277

Abbildung 398: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

1 wt % Fe,CrSi@y-AL;,0; Katalysators bei 451 °C. ..o

277

Abbildung 399: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

278

5wt % Fe,CrSi@y-ALOs Katalysators bei 298 °C. ....vevevereerennene
Abbildung 400: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5wt % Fe,CrSi@y-ALOs Katalysators bei 351 °C...eveeveerereerennn,

278

Abbildung 401: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5wt % Fe,CrSi@y-ALOs Katalysators bei 402 °C. ....veeeeereererne.

278

Abbildung 402: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

5wt % Fe,CrSi@y-ALOs Katalysators bei 449 °C. ....veveeeeeercernen.
Abbildung 403: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe,CrSi@y-AL;05 Katalysators bei 301 °C....veveevveveeeererenee.

279

279

Abbildung 404: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe,CrSi@y-AL;05 Katalysators bei 356 °C.....eeeeveeeeeeeeerenee.

279

Abbildung 405: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

10 wt % Fe,CrSi@y-ALOs Katalysators bei 400 °C......ccvveeveenreenneenennne

280

Abbildung 406: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des

280

10 wt % Fe,CrSi@y-ALOs Katalysators bei 454 °C......cvveevveevrcenneenennne

Abbildung 407: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 1 wt. % und



200

5 wt. % Co,FeSi auf y-Al,05 Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 280

Abbildung 408: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 10 wt. % Co,FeSi auf

AL, 05 Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption..........cceeeevevrerneenee. 281

Abbildung 409: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% Co,FeSi auf y-Al,0s

Tragermaterial und 5 wt.% Co,FeSi auf Al,O; Tragermaterial. 281

Abbildung 410: Rasterelektronenmikroskop bei 600-fache Vergroferung (links) und EDX mit Kobalt (rot),

Eisen (blau) und Silizium (griin) der 10 wt.% Co,FeSi @ y-ALOs Probe (rechts). 281

Abbildung 411: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 1 wt. % und

5 wt. % Co,FeGe auf y-Al,Os Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 282

Abbildung 412: Messung nach der BET-Methode und Oberflachen Bestimmung von 10 wt. % Co,FeGe auf

v-ALOs Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption. 282
Abbildung 413: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% Co,FeGe auf AL,Os und 5 wt.%

Co,FeGe auf y-AL O3z Tragermaterial. ... eceeeseresesesessessessesssssennes 282

Abbildung 414: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% Co,FeGe auf y-ALOs

TragermMaterial. et s st s s sss s s sasens 283

Abbildung 415: Rasterelektronenmikroskop bei 600-fache VergrofRerung (links) und EDX mit Kobalt (rot),
Eisen (blau) und Germanium (griin) der 10 wt.% Co,FeGe @ y-ALLOs Probe (rechts). ....ccccooceecreneevscunenneee 283
Abbildung 416: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Co,FeSi @

v-AL;05 Katalysators bei 301 °Co . seessessessasseeens 283

Abbildung 417: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Co,FeSi @

v-AL;03 Katalysators bei 351 °Cu e seeseessesssseeens 284
Abbildung 418: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Co,FeSi @

v-AL;05 Katalysators bei 405 °C . eeeeseeneessseeens 284

Abbildung 419: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Co,FeSi @

v-Al;05 Katalysators bei 458 °C . 284

Abbildung 420: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Co,FeSi @

v-AL;05 Katalysators bei 296 °C.... e eeseesese s 285

Abbildung 421: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Co,FeSi @

v-AL;03 Katalysators bei 354 °C . 285

Abbildung 422: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Co,FeSi @

v-AL Oz Katalysators bei 400 °C. ... eneeneeirenrenssenssenssesssessessenns 285

Abbildung 423: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Co,FeSi@

v-AL O3 Katalysators bei 455 °C.reerersessisiseessissssssssssssenees 286



201

Abbildung 424: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 10 wt % Co,FeSi

Y-ALUs3 atalysators bei t eeereseeeenseereneernseeernsesansseenserannesennnssannnsann
@vy-ALO; Kataly bei 298 °C 286

Abbildung 425: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 10 wt % Co,FeSi

@y-ALOs Katalysators Dei 355 °C..ereessirseeessisssssessssssssessssssenns 286
Abbildung 426: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 10 wt % Co,FeSi

@y-ALO3 Katalysators bei 418 °C....reenrirreseessesssnsessssssssesssnsenns 287

Abbildung 427: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 10 wt % Co,FeSi

@y-ALOs Katalysators Dei 455 °C...reeesrsrsessisssssessssessesssesenns 287

Abbildung 428: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Co,FeGe

@y-ALOs Katalysators bei 301 °C...ereeerirssssessisssssessssssessessssssenss 287

Abbildung 429: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Co,FeGe

@y-ALOs Katalysators bei 351 °C . sssessesssssenns 288

Abbildung 430: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Co,FeGe

@y-ALOs Katalysators bei 401 °C... s sssessesssesenns 288

Abbildung 431: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Co,FeGe

@y-ALO5 Katalysators bei 456 °C ... sesseseesessesssssseens 288

Abbildung 432: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Co,FeGe

@y-ALO5 Katalysators bei 297 °C st essessesssssseens 289
Abbildung 433: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Co,FeGe

@y-ALO5 Katalysators bei 349 °C ... sseesessessassssseeens 289

Abbildung 434: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Co,FeGe

@y-ALOs Katalysators bei 402 °C .t sassasseeens 289

Abbildung 435: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Co,FeGe

@Vy-AL O3 Katalysators bei 457 °C e sassassaeens 290
Abbildung 436: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 10 wt % Co,FeGe

v-AL O3 Katalysators bel e aa s ar e e s
@y-ALOs Kataly bei 299 °C 290

Abbildung 437: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 10 wt % Co,FeGe

v-AL O3 Katalysators bel e e b e s aa e s ar e e s
@y-ALOs Kataly bei 347 °C 290

Abbildung 438: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 10 wt % Co,FeGe

@y-AL;05 Katalysators bei 399 °C...secercnnecnneesnessssessnnes 291

Abbildung 439: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 10 wt % Co,FeGe

@y-AL; 05 Katalysators bei 454 °C...ceceriennecsnsesneesssessnnes 291



202

8 Anhang

8.1 Chemikalienliste

Tabelle 5: Liste der verwendeten Chemikalien

Chemikalie CAS.-Nr Molare Reinheit Hersteller
Masse

Aluminium 7429-90-5 26,98 99 % (325 mesh) Acros Organics

y-Aluminium- 1344-28-1 101,96 - Sasol

oxid (Puralox

SCFa-230)

Antimon 7440-36-0 121,76 99,5 % (100 mesh)  Sigma Aldrich

Chrom 7440-47-3 51,99 98-99 % (100 mesh) Sial

Kobalt 7440-48-4 58,93 99,5 % (400 mesh)  Alfa Aesar

Kohlenstoffdioxid  124-38-9 44,01 99,7 % Air Liquide

Eisen 7439-89-6 55,84 99 % (425 mesh) Kraft

Gallium(lll)-oxid 12024-21-4 187,44 99,99 % Acros Organics

Germanium(IV)- 1310-53-8 104,61 99,99 % Sigma Aldrich

oxid

Kupfer 7440-50-8 63,54 99,5 % (425 mesh)  Grussing

Mangan 7439-96-5 54,94 99,95 % (325 mesh) Alfa Aesar

Nickel 7440-02-0 58,69 99,9 % (325 mesh) Abcr GmbH

Silizium 7440-21-3 28,09 99% (325 mesh) Sigma Aldrich

Siliziumdioxid 112945-52- 60,08 Pulver 0,007 pm Sigma Aldrich

(fumed) 2

Stickstoff 7727-37-9 14,01 99,999% Air Liquide

Titan(IV)-oxid 1317-80-2 79,90 99,99 % Sigma Aldrich

Wasserstoff 133-74-0 1,01 99,999% Air Liquide

Zink 7440-66-0 65,38 99 % (< 100 mesh)  Kraft

Zinn 7440-31-5 118,71 99,5 % (100 mesh)  Sigma Aldrich

8.2 Gitterparameter a
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Tabelle 6: Tabelle der Gitterparameter fiir die Heusler Katalysatoren mit entsprechender Quellenangabe.

Heusler o/ nm Quelle

CuzNiSn 0,5965 Programm Topas-64 (Bochum)
Cu:MnAl 0,5949 D. Oxley et al. [185]

Ni,CuSn 0,5932 COD Eintrag 1525446 [186,187]
Ni;MnSn 0,5994 P. Shamberger et al. [188]
Ni:MnSb 0,5980 |. Dubenko et al. [157]
Ni:MnGa 0,5824 |. Babita et al. [150]

FeaNiSi 0,5664 Programm Topas-64 (Bochum)
Fe:NiGa 0,5780 M. Yin et al. [163]

Fe,CrSi 0,5633 M. Yin et al. [163]

Fe,CrGa 0,5821 R.Y. Umetsu et al. [172]
Co,FeSi 0,5649 Programm Topas-64 (Bochum)
Co,FeGe 0,5746 Programm Topas-64 (Bochum)

8.3 Anhang zur Blindmessung
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Abbildung 179: Umsatz und Ausbeute sowie Umsatz und Selektivitat der 301 °C Leerrohrmessung.
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Abbildung 180: Umsatz und Ausbeute sowie Umsatz und Selektivitdt der 350 °C Leerrohrmessung.
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Abbildung 181: Umsatz und Ausbeute sowie Umsatz und Selektivitdt der 400 °C Leerrohrmessung.
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Abbildung 182: Umsatz und Ausbeute sowie Umsatz und Selektivitat der 450 °C Leerrohrmessung.

8.4 Anhang zu Heusler-Nanopartikel mittels PLAL
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Abbildung 183: Umsatz und Ausbeute sowie Umsatz und Selektivitdt der 307 °C Messung von Cu;NiSn-
Laser Nanopartikel auf SiO, Tragermaterial iiber die Zeit von 7 h bei 19,1 bar in der CO,-Hydrierung.
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Abbildung 184: Umsatz und Selektivitit der Katalyse 7 h bei 347 °C und 19,3 bar Druck mit Heusler Nano-
partikel auf SiO,. Hergestellt mittels PLAL auf ein Cu,NiSn Heusler-Target.
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Abbildung 185: Umsatz und Ausbeute sowie Umsatz und Selektivitadt der Katalyse 7 h bei 402 °C und 19,5
bar Druck mit Heusler Nanopartikel auf SiO,. Hergestellt mittels PLAL auf ein Cu;NiSn Heusler-Target.
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Abbildung 186: Rasterelektronenmikroskop bei 500-facherVergrof3erung (links) und EDX Messung mit
Kupfer (rot), Nickel (Griin) und Zinn (blau) der PLAL Cu,NiSn Nanopartikel auf SiO; (rechts).

Abbildung 187: a) Laser Nanopartikel kurz nach der Ablation vollkommen kolloidal b) Ausgefallene Laser
Nanopartikel kurz vor dem Impragnieren.

Abbildung 188: a) Material aus dem Co-impragnier Prozess, b) SiO; (fumed) und c) Nanopartikel impragniert
auf fumed SiO;

8.5 Anhang zu hergestellte Heusler der Gruppe Cu:YZ und X,CuZ
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Abbildung 189: Ni,CuSn Heusler-Legierung auf y-Al,0; Tragermaterial mittels trockener Beschichtung
durch die Kugelmiihle vor der Katalyse.
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Abbildung 190: Ni,CuSn Heusler-Legierung auf y-Al,0; Tragermaterial mittels trockener Beschichtung
durch die Kugelmiihle nach der Katalyse.
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Abbildung 191: Ni,CuSn Heusler-Legierung auf SiO, Tragermaterial mittels trockener Beschichtung durch
die Kugelmiihle vor der Katalyse.
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Abbildung 192: Ni,CuSn Heusler-Legierung auf SiO, Tragermaterial mittels trockener Beschichtung durch
die Kugelmiihle nach der Katalyse.
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Abbildung 193: Cu,MnAl Heusler-Legierung 1 wt.% auf y-Al,Os Tragermaterial mittels trockener Beschich-
tung durch die Kugelmiihle vor der Katalyse und danach.
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Abbildung 194: Temperaturprogrammierte Reduktion des Cu/Ni/Sn Metallgemisches ungepresst (links)
und gepresst fiir die Herstellung des Cu;NiSn (rechts).

Ni,CuSn Miinze (TPR)
——— Ofen Temperatur / °C

WLD signal / w.E.

1(‘]0 2(‘)0 3(‘]0 4(‘)0 S(I)O 6(‘]0 7ll)0 860 900

Proben Temperatur / °C

Abbildung 195: Temperaturprogrammierte Reduktion fiir die Herstellung des Ni,CuSn.
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Abbildung 196: Temperaturprogrammierte Reduktion fiir die Herstellung des Cu,MnAL
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Abbildung 197: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von y-AL,O; mittels Stick-
stoff-Physisorption.
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Abbildung 198: Messung nach der BET-Methode und Oberfldchenbestimmung von SiO, mittels Stickstoff-
Physisorption.
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Abbildung 199: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung der gemahlenen metalli-
schen Cu;NiSn Heusler-Miinzen mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 200: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 1 wt. % und 10 wt. %
Cu;NiSn auf SiO, mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 201: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 1 wt. % Ni,CuSn auf
v-ALOs und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.



212

120 120
—a— Adsorption - 5 wt.% Ni,CuSn @ y-AL,0; —a— Adsorption - 5 wt.% Ni,CuSn @ SiO,

"o 100 { —4— Desorption - 5 wt.% Ni,CuSn @ y-AL,0; "o 100 { —4— Desorption - 5 wt.% Ni,CuSn @ SiO,
€ Ager(5 wt.% Ni,CuSn @ y—AL,0;) = 173,3 m? - g* € Ager(5 wt.% Ni,CuSn @ Si0,) = 170,3 m? - g*
~ 80 ~ 80

c c

[ [

5 5

5 604 5 60

a a

© ©

(Yl (Yl

w40 40

I I

£ £

@ @

2 204 2 204

2 2

© ©

< <

0 0
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Relativer Druck / p - pt Relativer Druck / p - pgt

Abbildung 202: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 5 wt. % Ni,CuSn auf
v-AL;Os und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 203: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 1 wt. % Ni,CuSn auf
v-AL,Os und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 204: Messung nach der BET-Methode und Oberflachenbestimmung von 1 wt. % und 10 wt. %
Cu,MnAl auf y-AL,O; Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.



Abbildung 205: Rasterelektronenmikroskop bei 600-fache Vergrofierung (links) und EDX mit Kupfer (rot),
Nickel (blau) und Zinn (Griin) der 10 wt.% Cu,NiSn @ SiO, Probe (rechts).

A .Q’%

Abbildung 206: Rasterelektronenmikroskop bei 600-fache Vergrof3erung (links) und EDX mit Nickel (rot),
Kupfer (griin) und Zinn (blau) der 10 wt.% Ni,CuSn @ SiO; Probe (rechts).

Abbildung 207: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (links) und EDX mit Nickel (rot),
Kupfer (griin) und Zinn (blau) der 10 wt.% Ni,CuSn @ y-ALl,0; Probe (rechts).
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Abbildung 208: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrof3erung (links) und EDX mit Kupfer (rot),
Mangan (griin) und Aluminium (blau) der 10 wt.% Cu,MnAl @ AL,Os Probe (rechts).

8.5.1 Anhang Katalyse mit den Heuslern der Gruppe Cu;YZ und X,CuZ
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Abbildung 209: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Cu;NiSn@SiO0, Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 210: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1wt % Cu:NiSn@Si0, Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 211: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Cu,NiSn@SiO, Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 212: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Cu;NiSn@SiO0, Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 213: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Ni,CuSn@AL,0; Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 214: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Ni,CuSn@y-AL,0; Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 215: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Ni,CuSn@y-AlL,0; Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 216: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Ni,CuSn@y-AL,O; Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 217: Umsatz und Ausbeute (links)

5 wt % Ni,CuSn@y-AlL,0; Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 218: Umsatz und Ausbeute (links)

5 wt % Ni,CuSn@y-AlL,0; Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 219: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des

5 wt % Ni,CuSn@y-Al,0; Katalysators bei 400 °C.



218

100 100
|:|Umsatz+C0+CH4—o— C,H, |:|Umsatz—l—CO—-—CH‘,—IfCZH4
" 5 wt.% Ni,CuSn @ y-Al,0; " —
| 7=447 °C,p =214 bar, 31 1, : CO, ” 7 5 wt.% Ni,CuSn @ v-AL,05
f S T=447 °C,p =214 bar, 3:1 H, : CO,
& 60+ £ 60
2
8 g
E K
< 40 & 40
£ §
2 &
5 £
20 - ——— o S 20
-
0 0
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
Time on Stream / h Time on Stream / h

Abbildung 220: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Ni,CuSn@y-AL,0; Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 221: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Ni.CuSn@y-AL,0; Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 222: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des
10 wt % Ni,CuSn@y-AL,0; Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 223: Umsatz und Ausbeute (links)
10 wt % Ni.CuSn@y-AL, 05 Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 224: Umsatz und Ausbeute (links)
10 wt % Ni.CuSn@y-AL,0; Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 225: Umsatz und Ausbeute (links)
1 wt % Ni,CuSn@SiO, Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 226:
1 wt % Ni,CuSn@SiO, Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 227: Umsatz und Ausbeute (links)

1 wt % Ni,CuSn@Si0, Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 228: Umsatz und Ausbeute (links)

1 wt % Ni,CuSn@SiO0, Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 229: Umsatz und Ausbeute (links)
5 wt % Ni,CuSn@SiO, Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 230: Umsatz und Ausbeute (links)
5 wt % Ni,CuSn@SiO, Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 231: Umsatz und Ausbeute (links)
5 wt % Ni,CuSn@SiO, Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 232: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Ni,CuSn@SiO, Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 233: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Ni,CuSn@Si0, Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 234: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Ni,CuSn@Si0, Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 235: Umsatz und Ausbeute (links)

10 wt % Ni.CuSn@Si0, Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 236: Umsatz und Ausbeute (links)

10 wt % Ni,CuSn@Si0, Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 237: Umsatz und Ausbeute (links)

1 wt % Cu,MnAl@y-Al;0O; Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 238: Umsatz und Ausbeute (links)
1 wt % Cu,MnAl@y-Al,0; Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 239: Umsatz und Ausbeute (links)
1 wt % Cu,MnAl@y-Al,0; Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 240: Umsatz und Ausbeute (links)
1 wt % Cu,;MnAl@y-Al,O; Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 241: Umsatz und Ausbeute (links)

10 wt % Cu,MnAl@y-Al,0; Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 242: Umsatz und Ausbeute (links)

10 wt % CuMnAl@y-Al,Oz Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 243:
10 wt % CuMnAl@y-Al;0O; Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 244: Umsatz und Ausbeute (links)
10 wt % Cu,MnAl@y-Al,0; Katalysators bei 450 °C.
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8.6 Anhang Herstellung von Heuslern der Gruppe Ni,YZ

Ni:MnGa

o

Abbildung 245: Rasterelektronenmikroskop bei 4000-facher Vergrofierung (links) und EDX mit Nickel (rot),
Mangan (griin) und Gallium (blau) der 10 wt % Cu,MnAl@y-AL,Os Probe (rechts).

— Ni,MnGa Miinze (TPR)
Ofen Temperatur / °C

WLD signal / w.E.

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Proben Temperatur / °C



227

Abbildung 246: Temperaturprogrammierte Reduktion fiir die Herstellung des Ni,CuSn.
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Abbildung 247: Temperaturprogrammierte Reduktion fiir die Herstellung des Ni;MnSn (links) und anschlie-
RBende temperaturprogrammierte Reduktion fiir die Herstellung des Ni,MnSn.
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Abbildung 248: Thermogravimetrische Untersuchung nach TGA-DTA von 5 wt.% Ni;MnSn und 10 wt.%
NizMnSn.
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Abbildung 249: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 1 wt. % Ni;MnSn auf
v-AL;Os und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 250: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 5 wt. % Ni,MnSn auf
v-AL;Os und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 251: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 10 wt. % Ni,MnSn auf
v-AL;0; und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.

Abbildung 252: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (links) und EDX mit Nickel (rot),
Mangan (griin) und Zinn (blau) der 10 wt.% Ni,MnSn @ SiO, Probe (rechts).
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Abbildung 253: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (links) und EDX mit Nickel (rot),
Mangan (griin) und Zinn (blau) der 10 wt.% Ni,MnSn @ y-Al,Os Probe (rechts).
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Abbildung 254: Temperaturprogrammierte Reduktion fiir die Herstellung des Ni,MnSb.
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Abbildung 255: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 1 wt. % Ni,MnSb auf
v-AL;Os und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 256: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 5 wt. % Ni,MnSb auf
v-AL;Os und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.

120

—a— Adsorption - 10 wt.% Ni,MnSb @ y-AL,05
—— Desorption - 10 wt.% Ni,MnSb @ y-AL,0;
Ager(10 wt.% Ni,MnSb @ y-AL,0;) = 166,7 m? - g*

9
=
o
S

1

©
=]
1

°N
o
L

40 1

20

Adsorbiertes Gasvolumen /ml - g*

04

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09

Relativer Druck / p - pg'

1

. g‘l

Adsorbiertes Gasvolumen / ml

120

—a— Adsorption - 10 wt.% Ni,MnSb @ SiO,

100 { —A— Desorption - 10 wt.% Ni,MnSb @ SiO,
Ager(10 wt.% Ni,MnSb @ Si0,) = 133,2 m? - g*
80
60
40 -
20 4

04

0 01 02 03 04 05 06 07 08

Relativer Druck / p - pg'

09 1

Abbildung 257: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 10 wt. % Ni,MnSb auf
v-AL;0s und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.

Abbildung 258: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (links) und EDX mit Nickel (rot),
Mangan (griin) und Antimon (blau) der 10 wt.% Ni,MnSb@SiO, Probe (rechts).



Abbildung 259: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (links) und EDX mit Nickel (rot),
Mangan (griin) und Antimon (blau) der 10 wt % Cu,MnAl@y-Al,0; Probe (rechts).

8.6.1 Anhang Katalyse der Heusler aus der Gruppe Ni,YZ
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Abbildung 260: Umsatz und Ausbeute (links)
1 wt % Ni,MnGa@y-AL,0; Katalysators bei 300 °C.

sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
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Abbildung 261: Umsatz und Ausbeute (links)
1 wt % Ni;MnGa@y-AL,0; Katalysators bei 350 °C.

sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des
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Abbildung 262: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Ni,MnGa@y-AlL,0; Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 263: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Ni,MnGa@y-AlL,0; Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 264: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Ni,MnGa@y-AL, 05 Katalysators bei 300 °C.



100

- Umsatz —e—CO —e—CH,—e— CH,—o—C;
5 wt.% Ni,MnGa @ y-AL,05
T=357 °C, p=20.1 bar, 3:1 H, : CO,

—e—C,
80

60 -

40

Umsatz, Ausbeute / %

20

Time on Stream / h

Abbildung 265: Umsatz und Ausbeute (links)

5 wt % Ni,MnGa@y-AlL,0; Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 266: Umsatz und Ausbeute (links)
5 wt % Ni,MnGa@y-AlL,0; Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 267: Umsatz und Ausbeute (links)
5 wt % Ni,MnGa@y-AL, 05 Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 268: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 10 wt % Ni.MnGa
auf Al,0; Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 269: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Ni:MnGa@y-AL,0;5 Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 270: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Ni:MnGa@y-AL, 05 Katalysators bei 400 °C.



Abbildung 271: Umsatz und Ausbeute (links)
10 wt % Ni:MnGa@y-Al,0s Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 272: Umsatz und Ausbeute (links)
1 wt % Ni,MnSn@y-Al,0; Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 273: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des

1 wt % Ni,MnSn@y-ALl,0; Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 274: Umsatz und Ausbeute (links)

1 wt % Ni,MnSn@y-ALl,0; Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 275: Umsatz und Ausbeute (links)

1 wt % Ni,MnSn@y-Al,0; Katalysators bei 450 °C.

100

[ |umsatz —=—CO —=—CH, —=— CG,H,—=—C;

80

1 wt.% Ni;MnSn @ y-ALO;

€04 T=1409 °C, p = 20.1 bar, 3:1 H, : CO,

Umsatz, Selektivitdt / %
3

N
=)
I

Time on Stream / h

sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des

100

[ Jumsatz—=—CO—=—CH,—=—CH,—=—C,

1 wt.% Ni;MnSn @ 1-ALO;
IT= 451 °C, p = 20.3 bar, 3:1 H, : CO,

Umsatz, Selektivitat / %

Time on Stream / h

sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des



237

100 100
|:| Umsatz —e— CO —e— CH, —e— C,H, —o—C;
5 wt.% Ni,MnSn @ y-Al,0;4

80 80
T=296 °C, p = 20.1 bar, 3:1 H, : CO,

|:| Umsatz—=—CO —=—CH, —a—CH, —=—(;
5 wt.% Ni,MnSn @ y-AL,05
T=296 °C, p=20.1 bar, 3:1 H, : CO,

® X
>~ B
% 60 B 604
3 =
2 =
2 3
o 404 N 404
3 g
2 ]
S £
20 = 204

—_— .
o = —a— —a ) ol = [ ] | I — [ |
T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
Time on Stream / h Time on Stream / h

Abbildung 276: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Ni,MnSn@y-Al,0; Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 277: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % NiMnSn@y-Al,0z Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 278: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % NiMnSn@y-Al,0; Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 279: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Ni,MnSn@y-ALl,0; Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 280: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Ni:MnSn@y-Al,0; Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 281: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Ni:MnSn@y-Al,0; Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 282: Umsatz und Ausbeute (links)
10 wt % Ni:MnSn@y-Al,0; Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 283: Umsatz und Ausbeute (links)
10 wt % Ni:MnSn@y-Al,0; Katalysators bei 450 °C.

sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des

1 wt % Ni;MnSn@Si0; Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 284: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
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Abbildung 285: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Ni,MnSn@Si0, Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 286: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Ni,MnSn@Si0, Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 287: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Ni;MnSn@Si0; Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 288: Umsatz und Ausbeute (links)
5 wt % Ni,MnSn@Si0, Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 289: Umsatz und Ausbeute (links)
5 wt % Ni,MnSn@SiO, Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 290: Umsatz und Ausbeute (links)

Time on Stream / h

5 wt % NiMnSn@SiO, Katalysators bei 400 °C.

Time on Stream / h

sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
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Abbildung 291: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Ni,MnSn@Si0, Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 292: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Ni:MnSn@Si0, Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 293: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Ni:MnSn@Si0, Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 294: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Ni:MnSn@Si0, Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 295: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Ni:MnSn@Si0, Katalysators bei 450 °C.

Ni:MnSb
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Abbildung 296: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Ni,MnSb@y-AL,0; Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 297: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Ni,MnSb@y-Al,0; Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 298: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Ni,MnSb@y-Al,0; Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 299: Umsatz und Ausbeute (links)

1 wt % Ni,MnSb@y-AL,0; Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 300: Umsatz und Ausbeute (links)

5 wt % Ni,MnSb@y-Al,0; Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 301: Umsatz und Ausbeute (links)

5 wt % Ni,MnSb@y-Al,0; Katalysators bei 350 °C.
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sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
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Abbildung 302: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Ni,MnSb@y-Al,0; Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 303: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Ni,MnSb@y-Al,0; Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 304: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Ni,MnSb@y-Al,0; Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 305: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Ni.MnSb@y-Al,0; Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 306: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Ni:MnSb@y-Al,0; Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 307: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Ni,MnSb@y-Al,0; Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 308: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt% Ni,MnSb@SiO0, Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 309: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt% Ni;MnSb@SiO, Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 310: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des
1 wt% Ni;MnSb@SiO, Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 311: Umsatz und Ausbeute
1 wt% Ni;MnSb@Si0,
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sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des

8.7 Anhang Herstellung von Heuslern der Gruppe Fe,YZ

WLD signal / w.E.

Fe,NiSi Miinze (TPR)
——— Ofen Temperatur / °C
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Abbildung 312: Temperaturprogrammierte Reduktion fiir die Herstellung des Fe;NiSi (links) und anschlie-
Rende temperaturprogrammierte Oxidation fiir die Aufklarung von Oxidationseffekten (rechts).
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Abbildung 313: Messung nach der BET-Methode und Oberflachenbestimmung von 1wt.% und

5 wt. % Fe;NiSi auf SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 314: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 10 wt. % und
30 wt. % Fe,NiSi auf SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 315: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 50 wt. % Fe;NiSi auf
Si0, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 316: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% und 10 wt.% FeNiSi@Si0,.
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Abbildung 317: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 10 wt.% Fe;NiSi@SiO..

Abbildung 318: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrof3erung (links) und EDX mit Eisen (rot),
Nickel (blau) und Silizium (griin) der 10 wt.% Fe;NiSi @ SiO, Probe (rechts).
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Abbildung 319: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 1 wt. % Fe;NiGa auf
v-AL;Os und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 320: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 5 wt. % Fe;NiGa auf
v-AL;Os und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 321: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 10 wt. % Fe;NiGa auf
v-AL,Os und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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E Ager(30 wt.% Fe,NiGa @ y-AL,05) =134,3m?- g* E Ager(30 wt.% Fe,NiGa @ SiO0,) =123,3 m? - g*
~ 80 ~ 80

c c

[ [

£ £

3 604 3 604

7 7

8 8

o 404 n 40

o o

=4 =4

2 @

£ 204 2 204

2 2

© ©

< <

0 0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Relativer Druck / p - pg' Relativer Druck / p - pg'

Abbildung 322: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 30 wt. % Fe;NiGa auf
v-ALOs und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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€ Ager(50 wt.% Fe,NiGa @ y-Al,0;) = 48,61 m? - g* € Ager(50 wt.% Fe,NiGa @ SiO,) = 417,6 m?- g*
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Abbildung 323: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 50 wt. % Fe;NiGa auf
v-AL;Os und SiO, Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 324: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% Fe;NiGa auf y-Al,0s Tragerma-
terial und 5 wt.% Ni,MnSn auf y-Al,0z Tragermaterial.
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Abbildung 325: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 10 wt.% Fe;NiGa auf y-Al,0s Trager-
material.
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Abbildung 326: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% Fe;NiGa auf SiO, Tragermaterial
und 5 wt.% Fe,NiGa auf SiO, Tragermaterial.
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Abbildung 327: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 10 wt.% Fe;NiGa auf SiO, Tragermate-
rial und 30 wt.% Fe;NiGa auf SiO, Tragermaterial.
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Abbildung 328: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 50 wt.% Fe;NiGa auf SiO, Tragermate-
rial.
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Abbildung 329: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergroferung (links) und EDX mit Eisen (rot),
Nickel (blau) und Silizium (griin) der 10 wt.% Fe;NiSi @ SiO, Probe (rechts).

Abbildung 330: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrof3erung (links) und EDX mit Eisen (rot),
Nickel (blau) und Silizium (griin) der 10 wt.% Fe,NiSi @ Al,Os Probe (rechts).
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Abbildung 331: Temperaturprogrammierte Reduktion fiir die Herstellung des Fe,CrGa.
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Abbildung 332: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% Fe,CrGa auf y-Al,0; Tragerma-
terial und 5 wt.% Fe,CrGa auf y-Al,05 Tragermaterial.
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Abbildung 333: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 10 wt.% Fe,CrGa auf y-Al,0; Tragerma-
terial.

Abbildung 334: Rasterelektronenmikroskop bei 600-fache Vergrof3erung (links) und EDX mit Eisen (rot),
Chrome (blau) und Gallium (griin) der 10 wt.% Fe,CrGa @ y-AL,O; Probe (rechts).
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Abbildung 335: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% Fe,CrSi auf y-Al,0; Tragerma-
terial und 5 wt.% Fe,CrSi auf y-Al,05 Tragermaterial.
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Abbildung 336: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 10 wt.% Fe,CrGa auf y-Al,0; Tragerma-
terial.

Abbildung 337: Rasterelektronenmikroskop bei 600-facher Vergrofierung (links) und EDX mit Eisen (rot),
Chrome (blau) und Silizium (griin) der 10 wt.% Fe,CrSi @ y-Al,0sz Probe (rechts).
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8.7.1 Anhang Katalyse der Heusler aus der Gruppe Fe,YZ
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Abbildung 338: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Fe;NiSi@SiO, Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 339: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Fe;NiSi@Si0, Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 340: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Fe;NiSi@SiO, Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 341: Umsatz und Ausbeute (links)
1 wt % Fe;NiSi@SiO, Katalysators bei 450 °C.
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Abbildung 342: Umsatz und Ausbeute (links)
5 wt % Fe;NiSi@SiO, Katalysators bei 289 °C.
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Abbildung 343: Umsatz und Ausbeute (links)
5 wt % Fe;NiSi@SiO, Katalysators bei 360 °C.
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Abbildung 344: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Fe,NiSi@SiO, Katalysators bei 402 °C.
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Abbildung 345: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Fe;NiSi@SiO, Katalysators bei 452 °C.
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Abbildung 346: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Fe;NiSi@SiO, Katalysators bei 301 °C.
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Abbildung 347: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des
10 wt % Fe;NiSi@SiO, Katalysators bei 355 °C.
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Abbildung 348: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Fe;NiSi@SiO, Katalysators bei 410 °C.
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Abbildung 349: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Fe;NiSi@SiO, Katalysators bei 448 °C.
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Abbildung 350: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Fe,NiGa@y-
Al,05 Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 351: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Fe,NiGa@y-
Al,O; Katalysators bei 356 °C.
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Abbildung 352: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 1 wt % Fe,NiGa@y-
AL,05 Katalysators bei 415 °C.
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Abbildung 353: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 1 wt % Fe,;NiGa@y-

Al,05 Katalysators bei 453 °C.
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Abbildung 354: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Fe,NiGa@y-

Al,O; Katalysators bei 311 °C.
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Abbildung 355: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Fe,NiGa@y-

Al,O; Katalysators bei 359 °C.
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Abbildung 356: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 5 wt % Fe,NiGa@y-
Al,05 Katalysators bei 412 °C.
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Abbildung 357: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 5 wt % Fe,NiGa@y-
Al,05 Katalysators bei 453 °C.
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Abbildung 358: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Fe,;NiGa@y-AlL,0; Katalysators bei 305 °C.
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Abbildung 359: Umsatz und Ausbeute (links)

10 wt % Fe,NiGa@y-Al,05 Katalysators bei 353 °C.
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Abbildung 360: Umsatz und Ausbeute (links)

10 wt % Fe,NiGa@y-Al,05 Katalysators bei 401 °C.
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Abbildung 361: Umsatz und Ausbeute (links)

10 wt % Fe;NiGa@y-AL,0; Katalysators bei 453 °C.
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Abbildung 362: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Fe,NiGa@SiO, Katalysators bei 301 °C.
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Abbildung 363: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Fe;NiGa@SiO.Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 364: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Fe;NiGa@SiO; Katalysators bei 410 °C.



267

100 100
-Umsatz—o—CO—o—CH4—o—C1H4 -Umsatz+(20—-—CH,,+C2H4
. 1 wt.% Fe,NiGa @ SiO, (fumed) .
< T=452 °C, p=21.5 bar, 3:1 H, : CO, x°
~ = 1 wt.% Fe,NiGa @ SiO, (fumed)
& 60 S 60 .
1 2 T=452°C, p = 21.5 bar, 3:1 H, : CO,
2 z
2 @
L‘. 40 & 40
£
> 20 S 204
0 mmj 0 ._._._._._._.
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
Time on Stream / h Time on Stream / h

Abbildung 365: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Fe;NiGa@SiO, Katalysators bei 452 °C.
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Abbildung 366: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Fe;NiGa@SiO, Katalysators bei 309 °C.
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Abbildung 367: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Fe,NiGa@SiO, Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 368: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Fe;NiGa@SiO, Katalysators bei 402 °C.
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Abbildung 369: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Fe;NiGa@SiO, Katalysators bei 452 °C.
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Abbildung 370: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Fe;NiGa@SiO, Katalysators bei 301 °C.
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Abbildung 371: Umsatz und Ausbeute (links)
10 wt % Fe,;NiGa@SiO, Katalysators bei 359 °C.

100

[ Jumsatz—e— CO—e— CH, —e— C,H, —e— C;H,
10 wt.% Fe,NiGa @ SiO, (fumed)
T=405 °C, p=20.2 bar, 3:1 H, : CO,

80

60 -

Umsatz, Ausbeute / %

20

Time on stream

269

- Umsatz—a— CO —=— CH, —=—C,H,

—a— CH,

Umsatz, Selektivitdt / %

Time on Stream / h

sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des

100

&msa::— CO—=—CH,—=—CH, —=—CH,
.

80 4 10 wt.% Fe,NiGa @ SiO, (fumed)
T=405 °C, p = 20.2 bar, 3:1 H, : CO,

Umsatz, Selektivitdt / %

Time on Stream / h

Abbildung 372: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des 10 wt %

wt % Fe:NiGa@SiO, Katalysators bei 405 °C.
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Abbildung 373: Umsatz und Ausbeute (links)
10 wt % Fe;NiGa@SiO, Katalysators bei 449 °C.
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Abbildung 374: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
30 wt % Fe,NiGa@SiO, Katalysators bei 300 °C.
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Abbildung 375: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
30 wt % Fe,NiGa@SiO, Katalysators bei 356 °C.
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Abbildung 376: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
30 wt % Fe;NiGa@SiO, Katalysators bei 405 °C.
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Abbildung 377: Umsatz und Ausbeute (links)
30 wt % Fe,NiGa@SiO, Katalysators bei 453 °C.
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Abbildung 378: Umsatz und Ausbeute (links)
50 wt % Fe;NiGa@SiO, Katalysators bei 310 °C.
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Abbildung 379: Umsatz und Ausbeute (links)
50 wt % Fe;NiGa@SiO, Katalysators bei 356 °C.
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Abbildung 380: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
50 wt % Fe,NiGa@SiO, Katalysators bei 410 °C.
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Abbildung 381: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
50 wt % Fe,NiGa@SiO, Katalysators bei 451 °C.
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Abbildung 382: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Fe,CrGa@y-AL,0;5 Katalysators bei 301 °C.
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Abbildung 383: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Fe,CrGa@y-Al,0; Katalysators bei 360 °C.
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Abbildung 384: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Fe,CrGa@y-AlL,0; Katalysators bei 403 °C.
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Abbildung 385: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Fe,CrGa@y-AL,0; Katalysators bei 455 °C.
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Abbildung 386: Umsatz und Ausbeute (links)
5 wt % Fe,CrGa@y-Al,0; Katalysators bei 298 °C.

sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
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Abbildung 387: Umsatz und Ausbeute (links)
5 wt % Fe,CrGa@y-Al,05 Katalysators bei 360 °C.

sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
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Abbildung 388: Umsatz und Ausbeute (links)
5 wt % Fe,CrGa@y-AL,0; Katalysators bei 401 °C.

sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
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Abbildung 389: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Fe,CrGa@y-Al,05 Katalysators bei 446 °C.
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Abbildung 390: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Fe,CrGa@y-AlL,0; Katalysators bei 305 °C.
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Abbildung 391: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Fe,CrGa@y-AL,0; Katalysators bei 352 °C.
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Abbildung 392: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Fe,CrGa@y-Al,0s Katalysators bei 402 °C.
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Abbildung 393: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Fe,CrGa@y-AlL,0; Katalysators bei 446 °C.
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Abbildung 394: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Fe,CrSi@y-AL, 05 Katalysators bei 299 °C.
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Abbildung 395: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Fe,CrSi@y-AL, 05 Katalysators bei 350 °C.
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Abbildung 396: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Fe,CrSi@y-AL, 05 Katalysators bei 401 °C.
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Abbildung 397: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
1 wt % Fe,CrSi@y-AL, 05 Katalysators bei 451 °C.
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Abbildung 398: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Fe,CrSi@y-AL, 05 Katalysators bei 298 °C.
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Abbildung 399: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Fe,CrSi@y-Al, 05 Katalysators bei 351 °C.
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Abbildung 400: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Fe,CrSi@y-Al,05 Katalysators bei 402 °C.



279

100 100
[ Jumsatz —e— CO—e— CH, —o— C,H,—e— C,H, [ JUmsatz—e—CO—e— CH,—e— C,H,—o— C,H,
—o— CH,—e—CHy —e—C, —e— CH,—o—CHy —o—C,
801 5 wt.% Fe,CrSi @ y-AL,0; 801 5 wt.% Fe,CrSi @ y-AL,0;

R 17=449°C,p =201 bar, 31 H, : CO, § T=449 °C, p = 20.1 bar, 3:1 H, : CO,

g 60 | .'g 60 |

0 =

g 3

< &

u -

el 5

1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7

Time on Stream / h Time on Stream / h

Abbildung 401: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
5 wt % Fe,CrSi@y-AL, 05 Katalysators bei 449 °C.
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Abbildung 402: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Fe,CrSi@y-AL,0; Katalysators bei 301 °C.
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Abbildung 403: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Fe,CrSi@y-AL, 03 Katalysators bei 356 °C.
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Abbildung 404: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Fe,CrSi@y-AL, 0z Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 405: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitit (rechts) des
10 wt % Fe,CrSi@y-Al,0; Katalysators bei 454 °C.

8.8 Anhang zur Herstellung von Heuslern der Gruppe Co:YZ und X,CoZ
CozFeSi
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Abbildung 406: Messung nach der BET-Methode und Oberflaichenbestimmung von 1wt.% und
5 wt. % Co,FeSi auf y-Al,05 Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 407: Messung nach der BET-Methode und Oberflachenbestimmung von 10 wt. % Co,FeSi auf
Al,05 Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 408: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% Co,FeSi auf y-Al,05 Tragerma-
terial und 5 wt.% Co,FeSi auf Al,O; Tragermaterial.

Abbildung 409: Rasterelektronenmikroskop bei 600-fache Vergrof3erung (links) und EDX mit Kobalt (rot),
Eisen (blau) und Silizium (griin) der 10 wt.% Co,FeSi @ y-Al,O; Probe (rechts).
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CozFeGe
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Abbildung 410: Messung nach der BET-Methode und Oberflichenbestimmung von 1wt. % und
5 wt. % Co,FeGe auf y-Al,05 Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 411: Messung nach der BET-Methode und Oberflachenbestimmung von 10 wt. % Co,FeGe auf y-
AL, 0 Tragermaterial mittels Stickstoff-Physisorption.
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Abbildung 412: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% Co,FeGe auf Al,0s und 5 wt.%
Co,FeGe auf y-AL,O; Tragermaterial.
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Abbildung 413: Thermogravimetrische Untersuchung TGA-DTA von 1 wt.% Co,FeGe auf y-Al,0s Tragerma-
terial.

Abbildung 414: Rasterelektronenmikroskop bei 600-fache VergrofRerung (links) und EDX mit Kobalt (rot),
Eisen (blau) und Germanium (griin) der 10 wt.% Co,FeGe @ y-AlL,Os Probe (rechts).

8.8.1 Anhang Katalyse der Heusler aus der Gruppe Co.YZ und X,CoZ

.
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Abbildung 415: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Co,FeSi
@y-ALO; Katalysators bei 301 °C.
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Abbildung 416: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 1 wt % Co,FeSi
@y-ALO; Katalysators bei 351 °C.
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Abbildung 417: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Co,FeSi
@y-ALO; Katalysators bei 405 °C.
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Abbildung 418: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 1 wt % Co,FeSi
@y-AL,0; Katalysators bei 458 °C.
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Abbildung 419: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Co,FeSi
@y-ALO; Katalysators bei 296 °C.
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Abbildung 420: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Co,FeSi
@y-AL,0; Katalysators bei 354 °C.
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Abbildung 421: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Co,FeSi
@y-AL,0; Katalysators bei 400 °C.
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Abbildung 422: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 5 wt % Co,FeSi@y-
Al,05 Katalysators bei 455 °C.
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Abbildung 423: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 10 wt % Co,FeSi
@y-ALO; Katalysators bei 298 °C.
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Abbildung 424: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 10 wt % Co,FeSi
@y-AL,O; Katalysators bei 355 °C.
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Abbildung 425: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 10 wt % Co,FeSi
@y-ALO; Katalysators bei 418 °C.
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Abbildung 426: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 10 wt % Co,FeSi
@y-ALO; Katalysators bei 455 °C.
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Abbildung 427: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 1 wt % Co,FeGe
@y-ALO; Katalysators bei 301 °C.
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Abbildung 428: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 1 wt % Co,FeGe
@y-ALO; Katalysators bei 351 °C.
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Abbildung 429: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 1 wt % Co,FeGe
@y-ALO; Katalysators bei 401 °C.
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Abbildung 430: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 1 wt % Co,FeGe
@y-AL,0; Katalysators bei 456 °C.
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Abbildung 431: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 5 wt % Co,FeGe
@y-ALO; Katalysators bei 297 °C.
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Abbildung 432: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 5 wt % Co,FeGe
@y-ALO; Katalysators bei 349 °C.
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Abbildung 433: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 5 wt % Co,FeGe
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1,05 Katalysators bei 402 °C.
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Abbildung 434: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 5 wt % Co,FeGe
@y-ALO; Katalysators bei 457 °C.
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Abbildung 435: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 10 wt % Co,FeGe
@y-ALO; Katalysators bei 299 °C.
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Abbildung 436: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitat (rechts) des 10 wt % Co,FeGe
@y-AL,O; Katalysators bei 347 °C.
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Abbildung 437: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 10 wt % Co,FeGe
@y-ALO; Katalysators bei 399 °C.
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Abbildung 438: Umsatz und Ausbeute (links) sowie Umsatz und Selektivitdt (rechts) des 10 wt % Co,FeGe
@y-AL,0; Katalysators bei 454 °C.

8.9 ICP-OES Messungen zu den Katalysatoren

Tabelle 7: ICP-OES Messungen zum Nachweis der Beladung der einzelnen Katalysatoren vor der Katalyse.

Katalysator Beladung (Soll) / %  Beladung (gemessen) /%  Untersuchte Elemente
10 wt% Fe;NiGa@ y-ALOs 10 10,85 Fe/Al
5 wt% Fe;NiGa @ y-ALOs 5 5,37 Fe/Al
1 wt% Fe;:NiGa @ y-ALOs 1 1,01 Fe/Al
10 wt% Ni;MnSn@ y-ALOs 10 12,28 Ni/Al
5 wt% NizMnSn@ y-ALOs 5 7,03 Ni/Al
1 wt% NipMnSn@ y-ALLOs 1 1,61 Ni/Al
10 wt% Ni,CuSn@ y-ALOs 10 9,25 Ni/Al
5 wt% Ni,CuSn @ y-ALOs 5 481 Ni/Al
1 wt% NiCuSn @ y-ALOs 1 1,11 Ni/Al
10 wt% Ni;MnSb@ y-ALLO; 10 11,44 Ni/Al
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5 wt% NiMnSb@ y-Al,0;3
1 wt% NiMnSb@ y-Al,0;
10 wt% Ni;MnGa@ y-Al,0s3
5 wt% NixMnGa@ y-ALOs
1 wt% Ni;MnGa@ y-AL,0s3
10 wt% Fe,CrSi@ y-ALOs
5 wt% Fe,CrSi @ y-ALOs
1 wt% Fe,CrSi @ y-ALOs
10 wt% Fe,CrGa@ y-AlL,0s
5 wt% Fe,CrGa @ y-AL,0Os
1 wt% Fe,CrGa @ y-Al,0s
10 wt% CozFeSi@ y-ALOs
5 wt% Co,FeSi@ y-AlLOs

1 wt% CoFeSi@ y-ALOs
10 wt% Co,FeGe@ y-ALOs
5 wt% Co,FeGe@ y-Al,0;
1 wt% Co,FeGe@ y-AL,Os

5
1

7,20
1,79
10,14
4,98
1,17
11,30
6,75
1,60
9,73
5,28
1,31
9,78
443
0,95
10,32
5,12
1,36

Ni/Al
Ni/Al
Ni/Al
Ni/Al
Ni/Al
Fe/Al
Fe/Al
Fe/Al
Fe/Al
Fe/Al
Fe/Al
Co/Al
Co/Al
Co/Al
Co/Al
Co/Al
Co/Al
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