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Heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen bei hohen Temperaturen werden seit langem bei Energieumwandlungspro-
zessen eingesetzt, um effizient chemische Energietriger in Wirme, Strom und wertvollere chemische Energietriger zu
wandeln. Aufgrund der hohen Temperaturen und kurzen Verweilzeiten sind die verwendeten Apparate durch komplexe,
nichtlineare Wechselwirkungen zwischen Massen- und Wirmetransport sowie heterogene und mitunter auch homogene
und elektrokatalytische chemische Reaktionen charakterisiert, deren Verstindnis fiir Optimierung von Reaktordesign und
Betriebsbedingungen Voraussetzung ist. Der Beitrag diskutiert die aktuellen Herausforderungen der Hochtemperaturkata-
lyse sowohl in der Grundlagenforschung als auch der Technologieentwicklung anhand von mit logistischen Kraftstoffen

betriebenen Reformern zur Erzeugung wasserstoffreicher Reformate.
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High Temperature Catalysis: Efficient Way for Chemical Conversion of Logistic Fuels

Heterogeneously catalyzed gas phase reactions at high temperatures have been used for energy conversion for a long time
to convert chemical energy carriers into heat, electricity, and more valuable chemicals. Due to high temperatures and short
residence times, the used devices exhibit complex, non-linear interactions between mass and heat transport as well as het-
erogeneous and sometimes homogeneous and electrocatalytic reactions. Optimization of reactor design and operating con-
ditions calls for a better understanding of those interactions. This article discusses the current challenges in high tempera-
ture catalysis from fundamental and technological perspectives. The thematic focus is on the catalytic reforming of logistic

fuels for the production of hydrogen-rich reformates.

Keywords: High temperature catalysis, Hydrogen, Logistic fuels, Partial oxidation, Reforming

Einleitung tische Verbrennungsstufen in Gasturbinen, katalytische

Strahlungsbrenner und Reinigung von Abgasstrémen

In den 1990er Jahren konzentrierte sich die Technologien-
entwicklung im Zusammenhang mit der energierelevanten
Hochtemperaturkatalyse auf deren Einsatz zur Vermeidung
der Bildung von Verbrennungsschadstoffen wie NO,, CO
und VOC. Als Anwendungen standen im Fokus: kataly-
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durch katalytische Oxidation volatiler organischer Verbin-
dungen (VOC) [1]. Diese katalytisch arbeitenden Verbren-
nungssysteme haben die vollstindige Oxidation der verwen-
deten Brennstoffe zum Ziel und wurden daher in der Regel
mager, d.h. mit Luft-/Sauerstoffiiberschuss betrieben. In
den vergangenen Jahren riickte die Verbrennung unter fet-
ten Bedingungen, d.h. Brennstoffiiberschuss, mehr und
mehr in den Fokus, da die Produkte der Partialoxidationen
(Wasserstoff, Kohlenmonoxid) eine Steigerung des Wir-
kungsgrads und Verringerung der Schadstoffemissionen in
nachgelagerten Verbrennungssystemen bewirken kénnen.
Zudem lassen sie sich effizient als erster Schritt einer Wert-
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schopfungskette (Synthesegas, Olefine) einsetzen oder als
Brennstoff (Wasserstoff, Synthesegas) fiir nachgelagerte
Brennstoffzellensysteme verwenden. Der vorliegende Artikel
soll insbesondere eine Ubersicht iiber neuere Forschungs-
und Technologieentwicklungen auf dem zuletzt genannten
Gebiet geben, der Hochtemperaturkatalyse als Verfahren
zur effizienten Umwandlung logistischer Kraftstoffe.

Jungst wurde eine Vielzahl von Untersuchungen zur Her-
stellung von Wasserstoff aus Erdgas, Benzin, Diesel, Kero-
sin und Ethanol mittels katalytischer Reformierung bei
hohen Temperaturen und extrem kurzen Verweilzeiten ver-
offentlicht [2—11]. Der hohe Durchsatz gestattet dabei eine
kompakte Bauweise der Reformer, was diese fiir die Strom-
versorgung in Fahrzeugen in Kombination mit Brennstoft-
zellen (PEMFC und SOFC) in sogenannten Auxilary Power
Units (APU) interessant macht [12]. Nicht nur auf Brenn-
stoffzellenseite, sondern auch seitens der Reformer hat die
technische Realisierung noch einige Hiirden zu {iberwin-
den. Dies sind insbesondere die Kosten der Katalysatoren
und deren Deaktivierung durch Agglomeration, Verkokung
und Schwefelvergiftung, die Verkokung von Leitungen und
Apparaten stromabwirts —ausgelost durch im Reformer
gebildete Olefine—sowie mit der thermischen und mecha-
nischen Stabilitit der verwendeten Materialien verbundene
Probleme, die Abgasriickfithrung, das Wirmemanagement,
das dynamische Verhalten (schnelles An- und Abfahren,
Lastwechsel) und nicht zuletzt die grofle Variation in der
chemischen Zusammensetzung kommerzieller Kraftstoffe.

Die katalytische Reformierung von Kohlenwasserstoffen
zu Synthesegas (H, and CO) bzw. Wasserstoff kann in drei
Regime eingeteilt werden:

Wasserdampfreformierung (Steam Reforming, SR):
C,H,, + n H,0

—nCO+("/,+n) H, AH’>0 1)
Partialoxidation (POX):

CnHm + n/2 02

—-nCO+"/,H, AH’<0 (2)

diumbasierten Katalysatoren in wenigen Millisekunden zu
Synthesegas partiell oxidieren lassen. Als Katalysatortriger
dienen meist mit Al,O; beschichtete Mischoxide in Form
von Monolithen oder Schwimmen. Aufgrund des hohen
Durchsatzes kénnen die Reaktoren fast adiabatisch betrie-
ben werden. Allerdings muss der (geringe) Wirmeverlust
zur Auslegung der Reaktoren verstanden sein. Kontraintui-
tiv kann man in diesen Reaktoren nimlich eine Erhchung
der Ausbeute mit steigendem Durchfluss und zwar bis hin
zu sehr hohen Raumgeschwindigkeiten beobachten. Diese
CPOX-Reaktoren (Catalytic Partial Oxidation) bieten sich als
Reformer fiir mobile Anwendungen an, da sie autotherm
und ohne Wasserbedarf, mit Luft als Oxidationsmittel und
Brennstoff aus dem Kraftstofftank betrieben werden kén-
nen und sich einfache An- und Abfahrszenario realisieren
lassen.

Abb.1 zeigt die Potenziale eines in einem Fahrzeug
betriebenen CPOX-Reaktors, der durch Partialoxidation
einer kleinen Menge an Kraftstoff Synthesegas als Brenn-
stoff fiir eine SOFC oder nach CO-Reinigung (Fuel Proces-
sing System, FPS) fiir eine PEMFC bereitstellt. Diesel-
betriebene APU-Prototypen mit Leistungen bis zu 3 kW
wurden bereits von Delphi Inc. fir den Schwerlastverkehr
(Trucks) vorgestellt. APUs weisen im Allgemeinen einen
hoheren Gesamtwirkungsgrad (nutzbare elektrische Ener-
gie vs. Energieinhalt des Kraftstoffs) als konventionelle Sys-
teme auf, insbesondere wenn das Fahrzeug im Leerlauf
betrieben wird. Zusitzlich fithren sie zu einer verringerten
Geriduschbelidstigung und reduzierten lokalen Schadstoff-
emissionen. Das produzierte Synthesegas bzw. der Wasser-
stoff konnen dartiber hinaus durch Zugabe zum Kraftstoff
zur Reduzierung der primiren Schadstoffemissionen des
Motors beitragen, insbesondere wihrend der Kaltstartphase,
wenn das Abgasreinigungssystem noch nicht seine
Betriebstemperatur erreicht hat und damit CO- und NOy-
reiche Abgase entweichen. Des Weiteren kann das Reformat
als Reduktionsmittel zur selektiven Reduzierung der Stick-

Autotherme Reformierung (ATR):
CnHm + n/z 02 +n Hzo
—nCO,y+ ("2 +n) Hy AH’~0 (3)

Innerhalb des Reformers aber auch durch
Abgasriickfithrung trifft man in technischen
Systemen hiufig eine Kombination dieser drei
Bruttoreaktionen an, erginzt durch die Total-
oxidation, die Wassergasgleichgewichtsreaktion
sowie die Trockenreformierung und die Pyrolyse
von Kraftstoff und Zwischenprodukten. Mit
Sauerstoff bzw. Luft im Reaktionsgemisch las-
sen sich Reformer autotherm bei sehr hohen
Temperaturen (~1000 °C) betreiben.

Die Pionierarbeiten von Schmidt fithrten zu
Hunderten Studien, die zeigten, dass sich prin-
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Abbildung 1. Potenzielle Nutzung eines CPOX-Reformers im Fahrzeug.
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oxide im sauerstoffreichen Abgas von Diesel- und Mager-
misch-Otto-Motoren verwendet werden.

Die CPOX von Erdgas iiber Edelmetallen weckt heute
wesentlich mehr Interesse im Bereich der petrochemischen
und chemischen Grundstoffindustrie als im Automobil-
bereich. Aufgrund der (noch) geringen Verbreitung von mit
Erdgas betriebenen Fahrzeugen wird diese Technologie wohl
vorerst im Automobilbereich nur eine Nischenanwendung
darstellen. Neben der Verwendung von Synthesegas als Aus-
gangspunkt der chemische Wertschopfungskette einer auf
Erdgas basierenden Chemieindustrie [13, 14] lassen sich die
im Erdgas enthaltenen niederen Alkane, insbesondere Ethan
und Propan mit Platin als Katalysator, mit sehr hohen Aus-
beuten zu Olefinen oxydehydrieren [15,16]. CPOX-Reak-
toren werden ebenso als vielversprechender erster Prozess-
schritt (Synthesegasbereitstellung) in GTL-(gas-to-liquids)
und BTL-(biomass-to-liquid)Anlagen zur Produktion von
Methanol und synthetischen Kraftstoffen diskutiert.

Aufgrund der hohen Kosten der verwendeten Katalysato-
ren, insbesondere Rhodium, haben sich jiingst zahlreiche
Untersuchungen der Entwicklung preiswerterer Aktivkom-
ponenten gewidmet; ein spannendes Thema, das aber hier
nicht weiter vertieft und daher auf die Literatur verwiesen
wird [17-19).

Dieser Artikel fasst die neusten Entwicklungen bei der
Hochtemperaturkatalyse von logistischen Kraftstoffen (Erd-
gas, Benzin, Diesel, Ethanol und ethanolhaltiges Benzin)
zusammen, wobei besonders auf das grundlegende Ver-
stindnis des Reaktorverhaltens eingegangen wird, da hier-
bei der entscheidende Ansatz fuir die erfolgreiche techni-
sche Umsetzung zu sehen ist.

2 Grundlagen der Hochtemperaturkatalyse

Hochtemperaturkatalyse ist kein neues Konzept: Im Ost-
wald-Verfahren wird NH; schon seit einem Jahrhundert
technisch tiber Pt/Rh-Drahtnetzen bei
tiber 1000 °C innerhalb von Mikrosekun-

der fluiden Phase sowie Stoff- und Wirmetransport schei-
nen aufgrund der grofen lokalen Temperatur- und
Konzentrationsgradienten fiir eine erfolgreiche technische
Umsetzung entscheidend zu sein.

Monolithische Reaktoren, die neben der Autoabgaskata-
lyse auch bei der Reformierung von Kohlenwasserstoffen
eingesetzt werden, sollen hier als Beispiel dienen (Abb.2).
Wirmeverluste an die Umgebung und radial inhomogene
Einstromung erfordern zur adiquaten Beschreibung des
Reaktorverhaltens nicht nur die Untersuchung der Reak-
tionskinetik und des Stoff- und Wirmetransports am Kataly-
sator selbst, sondern auch die Betrachtung der gesamten
monolithischen Struktur sowie der Verhiltnisse stromauf-
wirts und stromabwirts [11].

Das Verstindnis der katalytischen Reaktionssequenz stellt
sicherlich den entscheidenden Schritt zur Entwicklung und
Optimierung der Reformer dar. Aufgrund der in der Hoch-
temperaturkatalyse tblicherweise prisenten Wechselwir-
kung von heterogenen Reaktionen auf den Katalysatorparti-
keln mit homogenen Reaktionen in der Gasphase eignet
sich insbesondere der Mean-Field-Ansatz zur Modellierung
der heterogenen Reaktionskinetik [20]. Hierbei wird ein auf
dem molekularen Geschehen basierender Reaktionsmecha-
nismus verwendet, bei dem die Geschwindigkeit der Reak-
tionen als Funktion der lokalen Gasphasenkonzentrationen,
der Bedeckung der Oberfliche mit Adsorbaten und der
Temperatur modelliert wird. Die lokale Reaktionsgeschwin-
digkeit ldsst sich damit direkt iiber eine Randbedingung an
der Phasengrenze Gas/Katalysator an die reaktive Strémung
koppeln [21,22]. In den letzten Jahren sind diesem Ansatz
folgend zahlreiche Reaktionsmechanismen entwickelt wor-
den, unter anderem fiir die Reformierung von Kohlenwas-
serstoffen mittels Hochtemperaturkatalyse [6,23-26]. Da
Adsorption und Desorption von Intermediaten und Radika-
len in die Mechanismen einbezogen werden konnen, lassen
sich die gegenseitigen Effekte von heterogenem und homo-
genem Umsatz besser verstehen. Generell wirkt hier die

den zu NO oxidiert. Erdgas wurde schon
lange bevor Berzelius den Begriff Kata-
lyse prigte in technischen Apparaturen
(Bergbaulampen) iiber Platin katalytisch
verbrannt. Insbesondere der Energie-
und Rohstoffwandel sowie der Bedarf an
dezentralen und mobilen, energieautar-
ken Anlagen haben in jlingster Zeit das
Interesse an  hochtemperaturkatalyti-
schen Verfahren neu befliigelt. Neben
der Suche nach geeigneten und preiswer-
ten Katalysatoren stehen die Verbesse-
rung von Reaktordesign und die Opti-
mierung der Betriebsbedingungen im
Vordergrund. Gerade das Verstindnis und
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Abbildung 2. Physikalische und chemische Vorgénge an einem Wabenkatalysator.
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katalytische Oberfliche als Senke fiir in der Gasphase gebil-
dete Radikale und bremst damit die Geschwindigkeit der
homogenen Gasphasenreaktionen. Jiingste experimentelle
Untersuchungen von Beretta et al. haben jedoch gezeigt,
dass selbst in sehr engen (1 mm) Rh-beschichteten Kanilen
in wenigen Millisekunden signifikante Mengen an Olefinen
in der Gasphase gebildet werden kénnen [27].

Mitunter sind Gasphasenreaktionen allerdings sogar fiir
die Bildung des erwiinschten Produkts im katalytischen
Reaktor hauptverantwortlich wie z.B. bei der Oxydehy-
drierung von Ethan zu Ethylen iiber Platin [16,28-34].
Beziiglich der katalytischen Reformierung von Kohlenwas-
serstoffen sind Gasphasenreaktionen schon bei Atmosphi-
rendruck fiir alle C,,-Spezies relevant. Daher sollten Unter-
suchungen in der Hochtemperaturkatalyse das Auftreten
von Gasphasenumsitzen a priori nicht ausschlieffen. Bei
der katalytischen Partialoxidation und Reformierung von
reinem Methan, das hiufig als Modellkraftstoff fiir Erdgas
im Labor verwendet wird, treten dagegen Gasphasenreak-
tionen erst ab zirka 10 bar auf.

Beispielhaft fiir die Modellierung in der Hochtemperatur-
katalyse sollen hier die in Abb.2 dargestellten, katalytisch
beschichteten Wabenkatalysatoren diskutiert werden [11].
Da sich die Einstrémung (Fluss, Zusammensetzung, Tem-
peratur) und die Randbedingung (Temperatur) von Kanal
zu Kanal hiufig nur marginal unterscheidet, lassen sich
mehrere benachbarte Kanile zu einem reprisentativen
zusammenfassen, der dann bei gegebenem Temperaturpro-
fil durch die zweidimensionalen Grenzschichtgleichungen,
gekoppelt mit den heterogenen und homogenen Reaktions-
mechanismen, beschrieben werden kann. Eine instationire
Wirmebilanz des als Kontinuum modellierten monoli-
thischen Tragers liefert zu jedem Zeitpunkt das dreidimen-
sionale Temperaturprofil unter Verwendung der sich aus
der Simulation der Kanile ergebenden lokalen Wirmequell-
terme [35, 36]. Da in der Hochtemperaturkatalyse die Ver-
weilzeit wesentlich kiirzer als die zeitliche Variation der
Temperatur des Festkorpers ist, lisst sich diese Ent-
kopplung der Zeitskalen ausnutzen, was z.B. im Code
DETCHEMMONOUTH reqlisiert wurde [37].

In letzter Zeit wurden mehrere experimentelle Methoden
verwendet, die es gestatten nicht nur Ausbeute und Selek-
tivititen, sondern auch zeitliche und rdumliche Profile in
der Hochtemperaturkatalyse zu verfolgen. Nicht-invasive
In-situ-Messungen mittels laserinduzierter Fluoreszenz
und Raman-Spektroskopie wurden verwendet, um die
Wechselwirkung von heterogenen und homogenen Umsit-
zen sowie den Stofftransport in einer Vielzahl katalytischer
Verbrennungs- und Reformierungssystemen aufzukliren
[38—-43]. Kurzlich wurde eine kapillare Probenentnahme-
Technik zur Messung axialer Profile in katalytischen
Schwimmen entwickelt und auf die Partialoxidation von
Methan tiiber Edelmetallen bis zu Temperaturen von
1300 °C und Driicken von 45 bar angewandt. In Abb. 3 wer-
den exemplarisch bei 10 bar vermessene Profile gezeigt [44].
Mit einer anderen kapillaren Probenentnahme-Technik
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Abbildung 3. Axiales Profile bei der POX von Methan Uber einem
Pt-Schwammkatalysator; aus Horn et al. [44].

konnte gezeigt werden, dass bei der Partialoxidation von
Propan iiber Rh/Al,O; Olefine sogar am Katalysatoreingang
gebildet werden [45].

In Reformern existieren zahlreiche Wege und Stell-
schrauben zur Einstellung von Umsatz und Selektivitit:
Brennstoff/Luft- und Brennstoff/Wasserdampf-Verhiltnis —
hier als molare C/O- bzw. S/C-Verhiltnisse angegeben —
Eintrittstemperatur, Druck, Verweilzeit, thermisches Quen-
chen des Produktstroms, Abgasriickfithrung, Art des Kataly-
satormaterials, dessen Beladung sowie die Art und Porositit
des Tragermaterials. Zum Auffinden optimaler Reaktoraus-
legung und Betriebsbedingungen werden daher zuneh-
mend mathematische Werkzeuge eingesetzt. Mittels mathe-
matischer Optimierung konnten z. B. kiirzlich nicht nur die
Einstrombedingungen (Temperatur, chemische Zusam-
mensetzung), sondern auch die Katalysatorbeladung als
Funktion des Ortes optimiert werden [46—48]. Aufgrund
des Auftretens homogener Reaktionen in der Gasphase
kann die wissensbasierte axiale (und radiale) Variation der
Katalysatorbeschichtung in der Hochtemperaturkatalyse
zur Steigerung der Ausbeute fithren, wie fiir die Oxydehy-
drierung von Ethan zu Ethylen #iber Pt-beschichteten
Schwimmen gezeigt wurde [46]. Dabei sind die Reaktionen
von in der Gasphase gebildeten, radikalischen Intermedia-
ten von entscheidender Bedeutung.

3 Reformierung von Erdgas

Synthesegas (H,/CO) in verschiedenen Zusammensetzun-
gen spielt eine wichtige Rolle als Ausgangsstoff zahlreicher
chemischer Prozesse wie Methanol-, Oxo- und Fischer-
Tropsch-Synthesen. Neben der chemischen Nutzung von
Wasserstoff in der Ammoniaksynthese und in Hydrierun-
gen besteht im Energiesektor zunehmend ein Bedarf an H,
fiir stationire und mobile Brennstoffzellenanwendungen.
Abgesehen von der endothermen Wasserdampfreformie-
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rung, die nahe am thermodynamischen Gleichgewicht
betrieben werden kann [49], wird zunehmend die CPOX als
Alternative angeboten [14,24,50—54]. Derzeit wird ange-
sichts des Interesses an CO,-Verwertungsprozessen auch
Trockenreformierung diskutiert. Energieautark sind jedoch
nur CPOX und ATR, was diese fiir dezentrale und mobile
Anwendungen interessant macht. Wegen der Bedeutung
von Erdgas als Erdolalternative sind vielfiltige Forschungs-
arbeiten und Technologievorschlige zur Umsetzung von
Erdgas zu Synthesegas aber auch zu Olefinen veréffentlicht
bzw. patentiert worden. Die Forschungsarbeiten haben mitt-
lerweile zu einer quantitativen Beschreibung von SR, POX
und ATR iiber einigen Katalysatoren (Rh, Ni, Ru) geftihrt.

Beziiglich der CPOX und ATR iiber Rh herrscht nach lang-
jahriger Diskussion mittlerweile Einigkeit dariiber, dass Syn-
thesegas hauptsichlich #iber den indirekten Weg gebildet
wird, d.h. so lange Sauerstoff am Katalysator verfiigbar ist,
werden zunichst die hoheren Alkane und dann Methan voll-
stindig oxidiert [55,56]. Anschliefend (stromabwirts) wird
Wasserstoff hauptsichlich durch Wasserdampfreformierung
der verbleibenden Kohlenwasserstoffe gebildet [24,44,53].
Trockenreformierung sowie homogene Umsitze in der
Gasphase spielen trotz der hohen Temperaturen bei atmo-
sphirischem Druck keine Rolle. Zahlreiche detaillierte
Reaktionsmechanismen wurden fiir Rh- [24,57-61] und
Ni-basierte Katalysatoren [25, 62 - 65] versffentlicht.

Die bei der CPOX durch den Eintritt eines explosiven Erd-
gas/Sauerstoff-Gemischs in einen 1000 °C heiflen Reaktor
zu beriicksichtigenden Sicherheitsaspekte verlangen nach
einem Verstindnis der Reaktoren bei instationiren Bedin-
gungen, d. h. beim An- und Abfahren des Reaktors, bei Last-
wechseln und varilierender Erdgaszusammensetzung.
Neben experimentellen Untersuchungen werden hierzu
zunehmend Computersimulationen eingesetzt. Beispielhaft
zeigt Abb. 4 die numerisch vorhergesagten Temperatur- und
Konzentrationsprofile in einem CPOX-Reaktor wihrend der
Zindung der Partialoxidation von Methan iiber einem Rh-
beschichteten Wabenkatalysator [24].

4 Reformierung von Benzin

Die Produktion von Wasserstoff und Synthesegas durch
CPOX von Benzin in kompakten Anlagen wird wegen ihres
Potenzials fiir dezentrale und mobile Brennstoffzellenan-
wendungen diskutiert. Wenn der Kraftstoff erst im Fahrzeug
reformiert wird, kann im Gegensatz zur komplexen und kos-
tentrichtigen Verwendung von komprimiertem und gespei-
chertem Wasserstoff die konventionelle Infrastruktur genutzt
werden. Das Prinzip entspricht, abgesehen von der technisch
anspruchsvolleren Gemischaufbereitung (Verdampfung,
Einspritzung), dem der Erdgasreformierung. Wegen der mit
den hier auftretenden Gasphasenreaktionen verbundenen
Adsorption und Desorption von Radikalen und Intermedia-
ten spielt die Diffusion in den ohnehin massentransport-
limitierten Systemen eine noch wichtigere Rolle.
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Abbildung 4. Simulation des Reaktoranfahrens bei der CPOX
von CH,4 Gber Rh-beschichteten Wabenkatalysatoren. Temperatur
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-konzentrationen in einem zentral liegenden Kanal (unten),

rot =Maximum, blau = Minimum [24].

Die starke Variation der chemischen Zusammensetzung
von kommerziellen Kraftstoffen hat nicht nur Einfluss auf
die Wasserstoffausbeute, sondern auch auf die Bildung von
Verkokungsvorldufern. Kiirzlich wurden mehrere systema-
tische Untersuchungen der Umsetzung sowohl ein- als
auch mehrkomponentiger Modellkraftstoffe iiber Rh-basier-
ten Katalysatoren als Funktion des C/O-Verhiltnisses und
des Durchsatzes veréffentlicht. Abb. 5 skizziert den in unse-
rer Gruppe verwendeten CPOX-Reaktor, in dem Kraftstoffe
mit Siedepunkten bis zu 280°C iiber Rh/Al,Os-beschich-
teten Wabenkatalysatoren bei sehr hohen Raumgeschwin-
digkeiten von bis zu 100000 h™ umgesetzt werden kénnen
[66].

Die Kettenlinge und damit der Siedepunkt der unter-
suchten Substanzen, Hexan bis Dodekan, beeinflussen
Umsatz und Selektivitit nicht. Jedoch spielt die Struktur
(gesittigt/ungesittigt, verzweigt, zyklisch, aromatisch) eine
signifikante Rolle (Abb. 6) und zwar nicht nur beztiglich der
Wasserstoffausbeute, sondern auch beziiglich des Auftre-
tens von ungesittigten Kohlenwasserstoffen im Produkt-
strom, die sogar unter O,-reichen Bedingungen (C/O < 1,0)
auftreten (Abb. 7) [32, 66].

Im Vergleich zu Erdgas ist die Reaktionskinetik fiir die
Reformierung fliissiger Kohlenwasserstoffe nur bedingt
verstanden. Bisher konzentrierten sich detailliertere An-
sitze zur Modellierung nur auf einkomponentige Modell-
substanzen wie z. B. iso-Oktan (2,2,4-Trimethylpentan).
Jeder Modellierungsansatz hat hierbei folgende, am Beispiel
von iso-Oktan gegebene, globale Reaktionen zu beriicksich-
tigen:
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Abbildung 5. Skizze eines Laborreaktors zur Reformierung logistischer Kraft- .
stoffe (oben) und numerisch berechnete, stationare Temperatur der monoli- Boudouard-Reaktion
thischen Struktur bei der CPOX von iso-Oktan Uber Rh/Al,03-Katalysatoren 2CO— C+CO,
bei C/O = 1,0 und einem Volumenstrom von 2 NL min™' (mittig) und 6 NL min~' AH?® 172k -1
' =- mol 10
(unten). Symmetrieachse des zylindrischen Monolithen bei r = 0; aus Maier 298 72k] (10)
etal. [11].
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Obwohl sich mit diesen Reaktionsgleichungen schon eine
Vielzahl von Modellparametern ergeben, die ein Anpassen
dieser an eine grofle experimentelle Datenbasis gestatten,
wire damit fir das Verstindnis der Prozesse im Reaktor
wenig gewonnen. Daher wurde jungst versucht, zumindest
die CPOX von iso-Oktan beispielhaft durch Elementarpro-
zesse zu modellieren. Maier et al. haben dazu einen Reak-
tionsmechanismus, der aus 56 Oberflichenreaktionen und
7193 Gasphasenreaktionen zwischen 857 Gasphasenspezies
und 17 adsorbierten Spezies besteht, in die zweidimensio-
nale Simulation der Transportprozesse in einem katalytisch
beschichteten Einzelkanal des Wabenkatalysators intergiert
[67].

Die Hauptprodukte H,, CO, H,0 und CO, werden ihn-
lich der Erdgasreformierung im Wesentlichen durch indi-
rekte partielle Oxidation, d. h. zunichst Totaloxidation und
dann Wasserdampfreformierung des restlichen Kraftstoffs,
am Katalysatoreingang in einem diffusionslimitierten Pro-
zess auf der katalytischen Oberfliche gebildet (Abb. 8) [26].
Wihrend sich selbst am Reaktoreingang innerhalb weniger
Millisekunden ein Radikalpool (CHj in Abb. 8) aufbaut, der
zu signifikanten Gasphasenumsitzen fithren kénnte [45],
bilden sich die fuir das System kritischen Verkokungsvorliu-
fer bei zunehmend fetten Bedingungen (C/O > 1) stromab-
wirts (C;H4 in Abb.8) erst dann, wenn der Grofiteil des
Kraftstoffs bereits umgesetzt ist. Im Experiment wird der
Katalysator stromabwirts zunehmend mit Kohlenstoff iiber-
zogen (Abb. 9), was ebenso durch das Modell vorhergesagt
wird [26]. Die Bildung von Olefinen durch Gasphasenreak-
tionen wird in der postkatalytischen Zone fortgefiihrt, was

zur Bildung von Ablagerungen an weiter stromabwirts
liegenden Apparaten und damit zu einem Systemausfall
fithren kann [68]. Geeignete Gegenmafnahmen sind die
selektive Oxidation der gebildeten Olefine [69] und die Ver-
wendung von Partikelfiltern.

Der mit schwankendem Energiebedarf variierende
Durchsatz wirkt sich bei kleinen CPOX-Reaktoren direkt
auf das Temperaturprofil (Abb. 5) und damit auf die Wasser-
stoffausbeute und auch auf die Bildung unerwiinschter
Olefine aus. Der fiir CPOX-Reaktoren typische Anstieg des
Umsatzes mit verkiirzter Verweilzeit lisst sich durch das
durch kiirzere Verweilzeiten verringerte Verhiltnis von War-
meverlust (an die Umgebung) zu Wirmefreisetzung (durch
die exotherme Reaktion) erkliren [70]. Da die Wasserstoff-
ausbeute auch aus thermodynamischen Griinden mit stei-
gender Temperatur zunimmt und die verkiirzte Verweilzeit
zu verringerter Bildung von Nebenprodukten fiithrt, wird
die Reaktorleistung mit steigendem Durchsatz erhéht
[11,70]. Erst bei extrem hohen Raumgeschwindigkeiten,
wenn die Reaktionsfront zum Katalysatorausgang wandert,
dndert sich das Verhalten qualitativ und es kommt zur ver-
stirkten Bildung (20 %) von Acetylen [71].

5 Reformierung von Diesel

Im Vergleich zu Erdgas und Benzin hat Diesel zwar eine
hohere volumenbezogene Energiedichte, stellt aber auf-
grund der hoheren Siede- aber niedrigeren Ziindtemperatur
besondere Anspriiche an die Gemischaufbereitung [72]. Die
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Abbildung 8. Berechnete Molenbriche bei der CPOX von iso-Oktan Uber Rh/Al,O3-Katalysatoren bei C/O = 1,2; aus Hartmann
et al. [26]. Stromung von links nach rechts; obere Panelen zeigen nur die Eintrittsregion.
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Die Riickfithrung des heiflen Abgases,
z.B. durch Zugabe des Produktstroms
(CO,, H,0, N;) einer stromabwirts be-
findlichen Brennstoffzelleneinheit in
den Feedstrom des Reformers, kann fiir
die Steigerung des Gesamtwirkungs-
grads der APU von Nutzen sein [77].
Allerdings zeigt der Sauerstoff in H,0
und CO, eine andere Reaktivitit als der
in O,. Auch der Gesamtwirkungsgrad
einer APU lasst sich durch Wirmein-
tegration mittels direkter (Beimischung
zum Feed) und/oder indirekter Abgas-
riickfiihrung erhéhen.

Abbildung 9. Verkokter Katalysatorkanal (links) und TEM-Bild von Kohlenstoff einge-
schlossener Rh-Partikel bei der CPOX von iso-Oktan tiber Rh/Al,03-Katalysatoren.

Ziundung des Gemischs stromaufwirts des katalytischen
Systems und die damit verbundene meist stromaufwirts
wandernde Flammenfront sowie Temperaturspitzen fithren
hiufig unmittelbar zu Zerstérungen. Des Weiteren férdern
die Variation der Kraftstoffzusammensetzung (Paraffine,
Naphthene, Aromaten) sowie das Auftreten von Schwefel-
verbindungen verstirkt die Verkokung bzw. Katalysatorver-
giftung [66, 73, 74].

Rhodium hat sich wiederum auch bzgl. der Verkokung
als bisher giinstigster Katalysator erwiesen [2, 6,10, 32,73,
75,76]. Krummenacher et al. [2] zeigten, dass die hochsten
Wasserstoffausbeuten bei sehr niedrigen C/O-Verhiltnissen
erzielt werden konnen, d. h. wenn der Reaktor nahe am Ent-
flammungspunkt des Gemischs betrieben wird, was natiir-
lich enorme Sicherheitsfragen aufwirft (Abb.10). Wie
bereits im Fall von Benzin diskutiert, spielt hier wiederum
die Gemischzusammensetzung eine entscheidende Rolle.
Das aus Untersuchungen von mit Diesel-Modellkraftstoffen
betriebenen CPOX-Reaktoren abgeleitete Reaktorverhalten,
bei denen die maximale Wasserstoffausbeute meist im
leicht Mageren (0,9 < C/O < 1,0) auftritt, eignet sich daher
nur bedingt fiir die Extrapolation auf das Verhalten realer
Kraftstoffe [2, 32, 66].

Aufgrund der bei der CPOX von Diesel
auftretenden Probleme werden neben
der Abgasriickfithrung auch die auto-
therme Reformierung und die Wasserdampfreformierung
fiir mobile Anwendungen diskutiert. Thormann et al. [6, 76]
verwendeten dazu Mikroreaktoren und zeigten in ihrer
Studie, dass bei der SR von Hexadekan und Diesel iiber Rh-
basierten Katalysatoren der Ceroxid-Trager direkt in die
Kinetik eingreift.

Wegen der hohen Edelmetallkosten wurden fiir die Refor-
mierung von Diesel zahlreiche alternative Katalysatorma-
terialien gesichtet, wobei Hexaaluminate [78, 79] und Pyro-
chlore [18] aufgrund der Moglichkeit der Substitution mit
katalytisch aktiven Metallen und ihrer thermischen Stabi-
litit sowie Bestindigkeit gegeniiber Schwefel und Verko-
kung besondere Aufmerksambkeit verdienen [75].

6 Reformierung von Ethanol und
ethanolhaltigem Benzin

Ethanol wird seit vielen Jahren sowohl direkt sowie als
Blend als motorischer Verbrennungskraftstoff eingesetzt
und Uberwiegend aus Biomasse gewonnen [80-93]. Im
Unterschied zu den bisher diskutierten Brennstoffen ent-
hilt Ethanol Sauerstoff in seiner Molekiilstruktur. Ein weite-

rer Unterschied besteht darin, dass

die reine POX von Ethanol leicht en-

dotherm ist.

Wihrend man bei der CPOX von
Ethanol tiiber Rh-basierten Kataly-
satoren bei mageren Verhiltnissen
von C/O < 0,8 sehr hohe Wasserstoff-
ausbeuten erreichen kann, die nahe
am thermodynamischen Gleich-
gewicht sind, fallen mit zunehmen-
dem C/O sowohl Umsatz als auch
Wasserstoffausbeute rasant ab und es

Total olefins

100 F L e e e 1200
 Fuel 02 80 1
80 - : 1 1000 A60 'H,
- : S
S e = 4
; I]Jmcs_ A ,g 40 -
: ~ H,O
60 + : 1 800
20 -
40 600 0
00 04 08 1.2 1.6 2.0 0.4
C/O Feed

C/O Feed

12 16 20 bilden sich zunehmend Methan,
Ethylen und Acetaldehyd sowie ober-

Abbildung 10. Effekt des C/O-Verhaltnisses auf die CPOX von Diesel; aus Krummenacher et al.

[2].
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halb C/O>1,2 Diethylether [92].
Gleichzeitig setzt fiir fette Bedingun-
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gen (C/O > 1,0) rasch Verkokung des gesamten Katalysa-
tors ein und macht regelmifiige Regenration z.B. durch
Abbrand notwendig. Gasphasenreaktionen spielen bei kur-
zen Verweilzeiten allerdings kaum eine Rolle, was eine Ver-
kokung durch reine Oberflichenreaktionen impliziert.

Bei der Untersuchung der Reformierung ethanolhaltiger
Benzinkraftstoffe hat sich gezeigt, dass Ethanol schneller
als Benzin umgesetzt wird [93]. Allerdings lisst sich die
Wasserstoffausbeute bei der CPOX von Ethanol/Benzin-
Gemischen nicht linear aus dem Verhalten der Einzelkom-
ponenten ableiten. So ergab sich bei der systematischen
Untersuchung der CPOX von iso-Oktan/Ethanol-Gemi-
schen iiber Rh/Al,O; eine maximale Wasserstoffausbeute
bei 10Vol.-% etanolhaltigem iso-Oktan (Abb. 11). Erfreu-
licherweise kann ein iso-Oktan/Ethanol-Gemisch das Ver-
halten kommerzieller Kraftstoffe wie Super/Ethanol (E5
und E85) zumindest qualitativ abbilden (Abb. 11).

7 Zusammenfassung

Die Hochtemperaturkatalyse stellt ein vielversprechendes
Verfahren dar, um logistische Brennstoffe (Erdgas, Benzin,
Diesel, Kerosin, Ethanol) mit hohen Durchsitzen und
geringem externen Energiebedarf in kompakten Apparaten
in wasserstoffreiche Brennstoffe oder chemische Grundstof-
fe (Olefine, Acetylen) umzuwandeln. Anhand der autother-
men Reformierung kommerzieller Kraftstoffe und von
Modellkraftstoffen konnte gezeigt werden, dass die kataly-
tische Partialoxidation tiber Rh-basierten Katalysatoren bei
Verweilzeiten von wenigen Millisekunden und Temperatu-
ren um 1000 °C die Kraftstoffe in einem autothermen Ver-
fahren fast vollstindig umzusetzen vermag, wobei Wasser-
stoffausbeuten nahe denen am thermodynamischen
Gleichgewicht (> 90 %) erzielt werden kénnen.

Umsatz und Selektivtit hangen stark vom molaren C/O-
Verhiltnis des Kraftstoff/Sauerstoff(Luft)-Gemischs ab. Die
optimalen C/O-Verhiltnisse fiir die Maximierung der Was-
serstoffausbeute und Minimierung unerwiinschter Neben-
produkte (Olefine, Acetylen, Aromaten) weichen in Abhin-
gigkeit vom Kraftstoff relativ stark vom stéchiometrisch

optimalen Verhiltnis von C/O=1,0 ab. Die konkrete
Zusammensetzung des Kraftstoffs hat einen groflen Ein-
fluss auf die Wasserstoffausbeute und die Produktselektivi-
tit. Die Struktur und nicht die Kettenlinge der Brennstoff-
molekiile sind hier und bei der Bildung unerwiinschter
Nebenprodukte entscheidend. Das Verhalten realer Brenn-
stoffe lisst sich nur bedingt aus dem Verhalten einkompo-
nentiger Modellsubstanzen ableiten. Insbesondere Diesel-
kraftstoffe und ethanolhaltige Benzinkraftstoffe zeigen ein
komplexes Verhalten. Bei der Reformierung von Ethanol
treten schon bei niedrigen C/O-Verhiltnissen signifikante
Mengen an Ethylen und Acetaldehyd auf.

Abgesehen von der Erdgasreformierung bei atmosphiri-
schem Druck stellen die Desaktivierung des Katalysators
durch Verkokung und in stromabwirts gelegenen Leitun-
gen und Apparaten auftretende Kohlenstoffablagerungen
eine wesentliche Herausforderung bei der technischen Rea-
lisierung der Reformer dar, insbesondere in Kombination
mit Brennstoffzelleneinheiten (APU). Die Verkokung wird
dabei aufler bei Ethanol durch die Bildung von Olefinen in
der Gasphase aufgrund oxidativer und — noch wesentlich
bedeutenderer — pyrolytischer Prozesse initiiert.

Die Modellierung und numerische Simulation kann bei
adiquater Beriicksichtigung aller relevanten physikalischen
(Stoff- und Warmetransport) und chemischen (Oberflichen-
und Gasphasenreaktionen) Vorginge helfen, einen tieferen
Einblick in die Wechselwirkung der ablaufenden Prozesse
zu gewinnen. Die Modellierung vermag damit, eine Reihe
der beobachteten Phinomene in der Hochtemperaturkata-
lyse, z.B. Verhalten mit Variation von C/O und Durchsatz
sowie Auftreten von Verkokung, zumindest qualitativ zu
erkliren. Der katalytische Umsatz ist in der Regel durch
externe Diffusion limitiert. Bei allen Kraftstoffen, die C,,-
Spezies enthalten, kommt es zu einer Kopplung von Ober-
flichen- und Gasphasenreaktionen tiiber adsorbierte und
desorbierte Intermediate und radikalische Spezies. Detail-
lierte Reaktionsmechanismen liegen bisher allerdings nur
fiir Erdgas und einkomponentige Modellsurrogate wie iso-
Oktan vor. Fiir CPOX-Reaktoren ist eine quantitative Extra-
polation des Verhaltens von Modellsurrogaten auf das kom-
plexer Kraftstoffe nur eingeschrinkt méglich. Die vorliegen-

Abbildung 11. C-basierte Aus-
beute von Wasserstoff bei der
CPOX von Ethanol/iso-Oktan-
Gemischen (links) und von kom-
merziellen Ottokraftstoffen
(rechts) als Funktion des C/O-

c/o
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=
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<
=
£ 04
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0.2 -
--85 vol.-%
0.0
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 0.6 0.8

Verhaltnisses. Die Prozentzahlen
1.0 clo 1.2 1.4 16 beziehen sich auf den Ethanol-
gehalt; aus Diehm et al. [93].
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den Untersuchungen des Reaktorverhaltens vermégen je-
doch, wertvolle Hinweise zur Auslegung von Reformern,
zur Reduzierung unerwiinschter Nebenprodukte sowie
zum Auffinden optimaler Betriebsbedingungen zu geben.
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I Abkiirzungen

ATR autotherme Reformierung
CPOX katalytische, partielle Oxidation
POX partielle Oxidation

PEMFC  Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle
SOFC Festoxid-Brennstoffzelle

SR Wasserdampfreformierung

vOC volatile, organische Verbindungen
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Der Beitrag stellt die Hochtemperaturkatalyse als effizientes Verfahren zur chemischen
Umwandlung logistischer Kraftstoffe vor und gibt einen Uberblick iiber das Potenzial und
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gas, Benzin, Diesel und Ethanol zu wasserstoffreichen Reformaten.
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