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Redox-Keramiken fur thermochemische Kreisprozesse

Konstitution, Thermodynamik, Reaktionskinetik und mikrostrukturelles Design
von CeO,-basierten Redoxmaterialien
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Solarthermisch betreibbare Redoxreaktionen
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Redoxmaterialien zur Herstellung solarthermischer Brennstoffe

0O,
_ | @& o
Reduziertes Metalloxid
Thermochemischer
Reduktion Kreisprozess zur

Oxidation
Wasserstofferzeugung



DLR.de * Folie 4

Redoxmaterialien zur Herstellung solarthermischer Brennstoffe
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Redoxmaterialien zur Herstellung solarthermischer Brennstoffe

T
H

E

R

- -100-
O =

D O .200-
Y £

\ £ -300-
A =,

A g -400 4
| -500 4
K

0 400

800 1200 1600 2000 2400 2800 3200

Temperatur °C



http://en.wikipedia.org/wiki/File:Ordering.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Ordering.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Ordering.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Ordering.png

DLR.de + Folie 6

Redoxmaterialien zur Herstellung solarthermischer Brennstoffe
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Erleichterte Reduktion in (CeZr)O, s-Mischkristallen
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Erleichterte Reduktion in (CeZr)O, 5 - Mischkristallen:
Kristallchemische Ursachen
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Erleichterte Reduktion in (CeZr)O, 5 - Mischkristallen:
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Erleichterte Reduktion in (CeZr)O, 5 - Mischkristallen...

aber...
T
H
E
R 0 50
M H,-Ausbeute
—~ 100 A 0
D = 00 %30 _
Y e g-
N lﬂ_\ '—'20 ]
© 200 =
A = *
M g 10
O
|I< 9 300 0 - .
CeO,., %
S -
* A
400 1 - rr T T 1T 1T + 1T *+TT1T &+ T \{5\/
0 400 800 1200 1600 2000 9
Temperatur *
#7 7Y A
N. Knoblauch Diss.. TU CIausthaI 2018
DLR I R



DLR.de + Folie 11

Erleichterte Reduktion in (CeZr)O, 5 - Mischkristallen...
aber deutliche Absenkung der Temperatur zur Wasserspaltung
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Erleichterte Reduktion in (CeZr)O, 5 - Mischkristallen...
aber deutliche Absenkung der Temperatur zur Wasserspaltung
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Redoxmaterialien zur Herstellung solarthermischer Brennstoffe:

Mechanismen der Redoxkinetik
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Mechanismen der Redoxkinetik: Oberflachenaustausch vs. Diffusion

T>1200 °C (RedUktion) T <700° (Re-OXidation)
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Umwandlungskinetik in porosen Redoxkeramiken

'\_/' 0,00 Trotz kurzer
' \Q Diffusionswege
k ‘z: langsame Umwandlung
K r = -0,10 —> Gasaustausch im
i o oo Porennetzwerk ist eine
n s g weitere wichtige
e t 5 -0,20 : EinflussgrofRe
t r o i
Y. 030 |
k k c :
t Y §
u 4. :
o -0,40
r 2 i
N schnelle Umwandlung
- N bei ausreichend
- 1 TRk e
0,50 20 40 60 min " SEassgmeae] (rolien Poren

beit, HS Koblenz &



DLR.de + Folie 16 > Vortrag > Autor + Dokumentname > Datum

Erhohung der Re-Oxidationskinetik von CeO,_ durch Dotierung
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Erhohung der Re-Oxidationskinetik von CeO,_ durch Dotierung
Ce(Zr)O,; Ce(Zr)Smg 0304 g9-5
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Résumé zur Redoxkinetik von CeQO,_,

T >=1000 °C:
» Diffusion bis zu Weglangen von = 1mm sehr schnell

» Reaktionskinetik begrenzt durch Oberflachenaustauschkoeffizient K

« Erh6hung der Redoxkinetik evtl. durch katalytische Schichten méglich

T<=1000 °C:

X — e~ ® 3 — X

« Reaktionskinetik begrenzt durch Diffusionskoeffizient D,
D nimmt mit fallender Temperatur exponentiell ab

Erh6hung der Redoxkinetik durch kurze Diffusionswege und /oder Dotierung mit
Me3* zur Erzeugung extrinsischer O-LS
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Erleichterte Reduktion in (CeZr)O,_-Mischkristallen...
aber deutliche Absenkung der Temperatur zur Wasserspaltung
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Erleichterte Reduktion in (CeZr)O,_-Mischkristallen...
aber deutliche Absenkung der Temperatur zur Wasserspaltung
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Ko-Dotierung von CeO, mit Zr4* und Sm?3*

Dotierung mit Samarium
* Antidot fiir Zr; das kleinere 3-wertige Kation wirkt der geordneten Pyrochlor-Struktur entgegen
* Erhohung der Diffusionskinetik durch zusatzliche extrinsische Leerstellen
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Résumé zu Thermodynamik, Umwandlungskinetik und
Mikrostruktur CeO,-basierter Redoxkeramiken

Ko-Dotierung von CeO, mit Zr4*- und kleinem Me3*-lon ermdglicht ein Fein-Tuning
der thermodyn. Randbedingungen zur H,O/CO,-Spaltung

Synergistische Wirkung auf Diffusionskinetik durch extrinsische Sauerstoff-Leerstellen
Kurze Diffusionswege erleichtern die Re-Oxidation
Porenkanale mussen hinreichend grol3 sein flr Gasaustausch

Bei HT (> 1000 °, Reduktion) wird die Umwandlungskinetik durch den Sauerstoff-
Oberflachenaustausch begrenzt
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