N,O-Zersetzung

Angewandte

DOI: 10.1002/ange.200804582

Zersetzung von Lachgas in die Elemente mit In-situ-Entfernung des
Sauerstoffs durch eine Perowskitmembran**

Hegqing Jiang, Haihui Wang,* Fangyi Liang, Steffen Werth,* Thomas Schiestel und Jiirgen Caro*

Distickstoffmonoxid (N,O) hat wegen seiner Wirkung als
Treibhausgas und seines Einflusses auf die Ozonschicht in
jungster Vergangenheit erhebliche Aufmerksamkeit erfah-
ren.'? Abgesehen von natiirlichen Emissionen wird N,O
beispielsweise von Anlagen zur Produktion von Adipinsédure
oder Salpetersédure freigesetzt. Diese anthropogenen Quellen
bilden die Hauptansatzpunkte fiir eine Emissionssenkung.*"]
In den vergangenen Jahrzehnten wurde erheblicher Aufwand
in die Entwicklung von Konzepten zur N,O-Reduktion in-
vestiert. Die verfiigbaren Verfahren umfassen: 1) nichtse-
lektive katalytische Reduktion (NSCR), 2) selektive kataly-
tische Reduktion (SCR) und 3) katalytische Zersetzung von
N,O in die Elemente O, und N,. Die NSCR - urspriinglich
entwickelt fiir den NO,-Abbau - zeigt ein erhebliches Po-
tenzial fiir die N,O-Zersetzung, erkauft dieses jedoch durch
hohe CO,-Folgeemissionen sowie entsprechende Kosten fiir
das Reduktionsmittel.>” Die SCR von N,O mit Kohlenwas-
serstoffen an Fe-Zeolithen wurde ebenfalls intensiv unter-
sucht und erzielt im industriellen Einsatz hervorragende Er-
gebnisse;'" ! auch dieses Verfahren benotigt jedoch ein
Reduktionsmittel.”

Die direkte katalytische Zersetzung von N,O ohne
Zugabe eines weiteren Reduktionsmittels oder zumindest mit
stofflicher Nutzung des Reduktionsmittels ist daher eine in-
teressante Option zur Verringerung von N,O-Emissionen.
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Bei der direkten Zersetzung wurden Edelmetall- und Me-
talloxid- sowie Perowskit-Katalysatoren untersucht."*'% Die
derzeit kommerziell eingesetzten Fe-Zeolith-Katalysatoren
verfiigen iiber hervorragende Standzeiten auch in Gegenwart
von anderen Gasen wie O,, NO,, H,0O, CO, oder SO,. Oxid-
Katalysatoren zeigen wegen einer starken Adsorption des
gebildeten Sauerstoffs an ihren aktiven Zentren jedoch nur
vergleichsweise geringe Reaktionsgeschwindigkeiten.!'”!

Eine Moglichkeit, die Inhibition durch adsorbierten Sau-
erstoff zu umgehen, ist die direkte Entfernung von gebilde-
tem O, aus der Reaktionszone durch eine sauerstoffselektive
Membran. Als Membran — und gleichzeitig als Katalysator —
dient dabei eine neuartige Perowskit-Hohlfaser der Zusam-
mensetzung BaCo,Fe,Zr,_, O, , (BCFZ).'*?"]

Das Grundkonzept ist in Abbildung 1 dargestellt: N,O
wird an der Membranoberfliche gemidB Gleichung (1) zu
elementarem Stickstoff und adsorbierten Sauerstoff (O%*)
zersetzt.

N,O — N, +O* (1)

Der adsorbierte Sauerstoff wird in einem Folgeschritt in
ionischer Form (O*") durch die Membran abtransportiert,
wobei die elektrische Neutralitdt des Systems durch eine
gleichzeitige Gegendiffusion von Elektronen (e”) gewahrt
wird. Um eine hinreichende Triebkraft fiir die Permeation zu
schaffen — und somit einen schnellen Sauerstoffabtransport zu
erzielen —, wird der durch die Membran transportierte Sau-
erstoff auf der Permeatseite in der partiellen Oxidation von
Methan (POM) zu Synthesegas geméB CH, + O~ — CO +
2H, + 2e umgesetzt. Als Ergebnis dieses Sauerstoffab-
transports wird die mittlere Konzentration an adsorbiertem
Sauerstoff (O*) auf der Membran (respektive der Katalysa-
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Abbildung 1. a) Konzept der direkten Zersetzung von N,O mit Entfer-

nung des gebildeten Sauerstoffs durch eine Perowskit-Hohlfasermem-
bran. b) Details der Reaktionen an der Membran.
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toroberflache) gesenkt. Dadurch sind mehr aktive Zentren
verfiigbar, und die Reaktionsgeschwindigkeit ist folglich
erhoht.

Dieses Konzept wurde anhand von Untersuchungen in
einem Membranreaktor mit und ohne Sauerstoffentfernung
durch eine BCFZ-Hohlfasermembran iberpriift. In einer
ersten Versuchsreihe wurde dabei N,O auf der Innenseite der
Membran vorgelegt. Auf der AuBlenseite der Membran wurde
kein Spiilgas vorgegeben, sodass keine Triebkraft fiir einen
Abtransport des Sauerstoffs durch die Membran gegeben war
(siche Abbildung S1). Die BCFZ-Membran wirkte daher
ausschlieBlich als Katalysator.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Abbildung 2 A
dargestellt. Es zeigt sich, dass der N,O-Umsatz mit zuneh-
mender Temperatur steigt, jedoch bei den gewihlten Ver-
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Abbildung 2. N,O-Umsatz bei verschiedenen Temperaturen mit und
ohne Sauerstoffabfuhr durch die Membran. Faserinnenseite:
30 cm’min”' (Fy,0=6 cm’min~', Fy,, =24 cm’min™"). FaserauRensei-
te: a) kein oxidierbares Medium, b) Methan als oxidierbares Spiilgas,
40 cm’ min™" (Fep, =8 cm’min”", Fy,=12 cm’min~" und
Fio=20 cm’min"). Membranfliche: 0.86 cm’. Menge des Nickelka-
talysators: 1.2 g.

weilzeiten auch bei 900 °C unterhalb von 30 % liegt. Die ka-
talytische Zersetzung von N,O umfasst dabei im Wesentli-
chen zwei Schritte: 1) Zersetzung von adsorbiertem N,O in
N, und eine an der Oberfldche adsorbierte Sauerstoffspezies
(O*) entsprechend Gleichung (1) und 2) Desorption von O*
als elementarer Sauerstoff in die Gasphase gemifl Glei-
chung (2).

O* = 150, +* 2)

Es wird vermutet, dass die in Gleichung (2) dargestellte
Rekombination und anschlieBende Desorption des adsor-
bierten Sauerstoffs den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt der Umsetzung darstellt.?®?) Gleichzeitig verringert
auf der Katalysatoroberfliche adsorbierter Sauerstoff die
Zahl an aktiven Zentren, die fiir die Umsetzung von N,O zur
Verfiigung stehen, sodass nur geringe effektive Reaktions-
geschwindigkeiten und somit (im Rahmen der gewéhlten
Verweilzeiten) nur geringe Umsétze erzielt werden.

In einer zweiten Versuchsreihe wurde nun Methan auf der
Auflenseite der Hohlfaser zugegeben. Durch die partielle
Oxidation von Methan wird in diesem Bereich Sauerstoff
verbraucht, was eine Triebkraft fiir die weitere Sauerstoff-
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permeation durch die Membran erzeugt (sieche Abbil-
dung S1). Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Abbil-
dung 2 B dargestellt. Es zeigt sich ein gegeniiber dem Versuch
ohne Sauerstoffabfuhr durch die Membran deutlich erh6hter
Umsatz (und entsprechend eine hohere effektive Reaktions-
geschwindigkeit). So wurde bereits bei 850°C ein vollstdndi-
ger N,O-Umsatz erzielt. Der Grund hierfiir ist die beschleu-
nigte Abfuhr von adsorbiertem Oberflichensauerstoft:
Anders als beim Vergleichsversuch kann nun der adsorbierte
Oberfldchensauerstoff neben der Desorption in die freie
Gasphase auch direkt durch das Katalysatormaterial, re-
spektive die Membran, abgefiihrt werden. Dadurch ergibt
sich eine verringerte Belegung der aktiven Zentren auf der
Katalysatoroberflaiche durch adsorbierten Sauerstoff und
damit eine erhohte effektive Reaktionsgeschwindigkeit.
Aufgrund der beschriebenen Blockierung aktiver Zentren
durch Sauerstoff sind Oxid-Katalysatoren hédufig ungeeignet
fur die N,O-Zersetzung, sobald Sauerstoff im Ausgangsge-
misch enthalten ist. Bei Versuchen im Membranreaktor mit
einem reaktiven Spiilgas ist dies jedoch erwartungsgeméf
nicht der Fall, wie die Ergebnisse in Tabelle 1 zeigen. Es ist

Tabelle 1:  Sauerstoffkonzentration im Produktgas in Abhingigkeit von
der Sauerstoffkonzentration des Ausgangsgemischs bei vollstindigem
N,O-Umsatz !

C(0,) im Ausgangsgemisch
an der Faserinnenseite [Vol.-%]

C(O,) am Reaktoraustritt
der Faserinnenseite [Vol.-%]

0 0.011
5 0.014
7.5 0.019
15 0.022

[a] Bei 875°C. Faserinnenseite: 30 cm*min™' (Fyo=6cm’min™', Fo =
1.5-4.5 cm’min~', F,.=Rest). Faserauenseite: 40 cm’min™" (Fgy,=
18 cm’min™', Fo=22 cm*min”"). Membranfliche: 0.86 cm’. Menge

des Nickelkatalysators: 1.2 g.

vielmehr offensichtlich, dass auch mit zunehmender Sauer-
stoffkonzentration im Ausgangsgemisch ein vollstdndiger
Umsatz erreicht wird und keine messbare Verringerung der
Reaktionsgeschwindigkeit auftritt. Dieser Effekt ist damit zu
erklédren, dass sowohl der wiahrend der Reaktion gebildete als
auch der bereits im Gemisch vorhandene Sauerstoff durch die
Membran abgefiihrt wird.

Abbildung 3 zeigt den Einfluss der N,0O-Konzentration
auf den Zersetzungsprozess: Im BCFZ-Membranreaktor
werden sowohl bei geringen (5%) als auch hohen N,O-
Konzentrationen (50 %) Umsitze iiber 99.9 % erreicht.

Der vorgestellte Membranansatz beruht auf der In-situ-
Entfernung von reinem Sauerstoff, der anschlieend stofflich
genutzt werden kann. Eine interessante Option zur Verwen-
dung dieses Sauerstoffs ist die Gewinnung von stickstofffrei-
em Synthesegas. Abbildung 4 zeigt das Ergebnis eines der-
artigen Versuchs. Auf der Innenseite der keramischen Hohl-
faser wurde das Lachgas vollstdndig zersetzt, wihrend der
permeierende Sauerstoff fiir die Gewinnung von Synthesegas
auf der AuBenseite der Hohlfaser durch die partielle Oxida-
tion von Methan genutzt wurde. Unter geeigneten Reakti-
onsbedingungen konnte ein Methanumsatz von 90% bei
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Abbildung 3. Einfluss der N,O-Konzentration im Ausgangsgemisch auf
den N,O-Umsatz bei 875 °C. Faserinnenseite: 30 cm’®min™"
(Fno=1.5-15 cm’ min™", F,,.=Rest). FaserauRenseite: 40 cm®min~
(Fen,=8 cm’min”", Fy,=12 cm*min~" und F,o=20 cm’min™").
Membranfliche: 0.86 cm®. Menge des Nickelkatalysators: 1.2 g.
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Abbildung 4. Methan-Umsatz X(CH,) (0) und CO-Selektivitit S(CO)
(o) als Funktion der Versuchsdauer bei 875 °C und vollstindigem
N,O-Umsatz. Urspriingliches Diagramm (a) wurde entfernt, da X-
(N,O) stets 100%. Faserinnenseite: 30 cm®min~" (Fy,0=6 cm®min”",
Fo,=1.5 cm*min™", Fy,=22.5 cm’min~"). FaserauRenseite:
40 cm’min™' (Fep, =23 cm’min™', Fo=17 cm’min™"). Membranfla-
che: 0.86 cm®. Menge des Nickelkatalysators: 1.2 g.

—_—

einer CO-Selektivitdt von 90 % tiber einen Zeitraum von 60 h
erzielt werden. Diese Option ist naturgemif3 besonders in-
teressant, wenn die N,O-Konzentration im Ausgangsgemisch
hinreichend hoch ist (beispielsweise bei Anlagen zur Adi-
pinsdure-Produktion).

Als Fazit bleibt festzuhalten, dass ein Perowskitmem-
branreaktor eine interessante Option fiir die Verringerung
des N,O-Gehalts von Abgasen darstellt. Die keramische
Membran erfiillt dabei zwei Funktionen: 1) Sie katalysiert die
Zersetzung von N,O auf der Membranoberfldche, und 2) sie
erhoht die Zahl an verfiigbaren aktiven Zentren auf der
Oberflache (und damit die effektive Reaktionsgeschwindig-
keit) durch eine kontinuierliche Abfuhr des adsorbierten
Sauerstoffs. Auch dieser Ansatz zur N,O-Zersetzung benotigt
ein Reduktionsmittel, das jedoch rdumlich getrennt von dem
zu behandelnden Abgasstrom eingesetzt und damit stofflich
genutzt werden kann — im Fall des Reduktionsmittels Methan
beispielsweise durch partielle Oxidation zu Synthesegas.
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Das vorgestellte Konzept zeigt dariiber hinaus eine neue
reaktionstechnische Option zur Beschleunigung heterogen-
katalytischer Prozesse, deren geschwindigkeitsbestimmender
Schritt die Desorption eines Reaktionsprodukts von der Ka-
talysatoroberflidche ist. Parallel zu der ohnehin stattfindenden
Desorption wird bei Verwendung einer fiir die adsorbierte
Spezies permeablen Membran als Katalysator oder Kataly-
satortrdger ein zusitzlicher Weg zur Entfernung der adsor-
bierten Spezies von der Katalysatoroberfldche etabliert. Als
Resultat beschleunigt sich die Freigabe der aktiven Zentren
durch die adsorbierte Spezies, mit dem Ergebnis einer im
Mittel grofleren Zahl an freien aktiven Zentren und folglich
einer hoheren effektiven Reaktionsgeschwindigkeit.

Experimentelles

Die dichten BCFZ-Hohlfasern wurden durch ein Phaseninversions-
spinnverfahren hergestellt®?!! und anschlieBend in den in Abbil-
dung S1 dargestellten Reaktoren verwendet. Um isotherme Mes-
sungen zu ermdglichen, wurden die beiden Enden der jeweiligen
Faser vor dem Einbau in den Reaktor mit einer kommerziell erhilt-
lichen Goldpaste beschichtet. Nach Sintern bei 950 °C erhielt man im
beschichteten Faserteil eine dichte Goldschicht, die jegliche Sauer-
stoffpermeation unterbindet. Die derart vorbereiteten Fasern wurden
anschlieBend mithilfe von Silicondichtungen in den Reaktor einge-
baut, sodass der mittlere, unbeschichtete Teil der Faser (3 cm) im
isothermen Bereich des Ofens angeordnet war. Wahrend des Ver-
suchs wurde entsprechend den jeweiligen Reaktionsbedingungen
eine Mischung aus N,O und He an die Innenseite der Faser sowie
gegebenenfalls eine Mischung aus CH, und He an die Auf3enseite der
Faser geleitet. Ein Nickel-Steamreformingkatalysator (Siid-Chemie)
wurde als Festbett um die Faser gepackt. Um Koksbildung zu ver-
meiden, wurde gegebenenfalls zusitzlich Wasserdampf zur AuBlen-
seite der Faser geleitet. Zur Vermeidung von Kondensationen wurden
sdamtliche Gasleitungen auf 180°C erwiarmt. Die Konzentrationen an
den jeweiligen Reaktoraustritten wurden mit einem Gaschromato-
graph (Agilent 6890/Carboxen 1000) bestimmt, wobei periodisch
zwischen den beiden Reaktoraustritten umgeschaltet wurde. Der
Methanumsatz X(CH,), die CO-Selektivitit S(CO) sowie der N,O-
Umsatz wurden nach Gleichung (3)—(5) berechnet.

X(CH,) = (k%) % 100% 3)
F(CO,out) o

S(CO) = (e, in)—F(CH,oun < 107 “)

X(N0) = (1-%) X 100% (5)

Hierbei ist F(i) der Volumenstrom der Spezies i an der Innen-
oder AuBlenseite der Hohlfasermembran.
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