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Experimentelle Untersuchung der
katalytischen Partialoxidation von
Modellkraftstoffen unter definierten
Randbedingungen
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und Olaf Deutschmann

Mit Rhodium beschichtete Katalysatoren erméglichen durch katalytische Partialoxidation
(CPOX) die Darstellung grofler Mengen Wasserstoff aus hoheren Kohlenwasserstoffen wie
Benzin oder Diesel innerhalb weniger Millisekunden Kontaktzeit. Die Reaktionsenthalpie
erzeugt Temperaturen von bis zu 1300°C und erlaubt den autothermen Betrieb von kom-
pakten CPOX Reaktoren in Fahrzeugen, die einen neuen Weg zur Versorgung von APUs
(auxiliary power unit) mit Wasserstoff bzw. Synthesegas aus bereits bestehenden Versor-
gungsnetzen aufzeigen. Zur Evaluierung von Modellen und der Aufklirung wichtiger Ein-
zelprozesse der Reaktion wurde eine Versuchsanlage entwickelt, an der die katalytische Par-
tialoxidation von Modellkraftstoffen unter definierten Randbedingungen erforscht werden
kann. Dabei realisiert die Verwendung kombinierter Messverfahren (Prozess-Infrarot-Spek-
trometerie, Sektorfeld-Massenspektrometerie, paramagnetische Sauerstoffdetektion) die
zeitaufgeloste Untersuchung der Reaktionsprodukte mit geschlossenen Bilanzen bei allen
technisch relevanten Betriebspunkten. Eine detaillierte Analyse der Kohlenwasserstoffe er-
folgt mit Hilfe eines Gaschromatographen. Beispielhaft werden Selektivitit und Umsatz

fiir die CPOX von i-Oktan im stationiren wie instationiren Betrieb diskutiert.
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1 Einleitung

Die Bereitstellung von Wasserstoff und Syn-
thesegas (H,, CO) aus verfiigbaren Energietri-
gern wie Benzin oder Diesel durch katalytische
Partialoxidation (CPOX) und Wasserdampfre-
formierung (SR) steht gegenwirtig sowohl im
Fokus akademischer als auch industrieller For-
schung [1-4]. Die genannten Reaktionen er-
méglichen den Einsatz effizienter Stromerzeu-
ger wie Brennstoffzellen (H, fiir PEM-FC bzw.
H,/CO fiir SOFC) in denen fossile und erneu-
erbare Kraftstoffe mit deutlich hoherem elek-
trischen Wirkungsgrad umgesetzt werden
kénnen als dies gegenwirtig in herkomm-
lichen Generatoren (Lichtmaschine W = 3 —
9 %) moglich ist [5]. Wahrend die Verwendung
von komprimiertem oder verfliissigtem Was-
serstoff an die Versorgung von Brennstoffzel-
len immense technische und wirtschaftliche
infrastrukturelle Anforderungen stellt, erlaubt
der Einsatz der CPOX in kompakten Refor-
mern die Darstellung des Inhalts einer han-

delsiiblichen 10 L Druckgasflasche Wasserstoff
(200 bar, 1800 L Fiillmenge) aus 1,6 L Otto-
kraftstoff, wobei als Beiprodukt nochmals na-
hezu die gleiche Menge elektrochemisch akti-
ves Kohlenmonoxid entsteht.

Durch eine autotherme Betriebsweise eignet
sich CPOX insbesondere zur on-board Ver-
sorgung von Brennstoffzellen im Kraft-
fahrzeugbereich [5-7]. Die Ruckfithrung des
Anodenabgases einer SOFC in den Reformie-
rungsprozess kann zu einer weiteren Steige-
rung des Gesamtwirkungsgrades beitragen
und ldsst sich in einem CPOX-Reaktor pro-
blemlos integrieren, da dieser ohne Modifikati-
on auch als autothermer Reformer mit CPOX-
und SR-Kopplung betrieben werden kann. Die
prinzipielle Moglichkeit den Reformer mit in
weiten Grenzen variierendem Kraftstoff/Sauer-
stoff/Wasserdampf/Kohlendioxid-Verhiltnis
betreiben zu konnen, gestattet effiziente Stra-
tegien fiir instationire Betriebsweisen (Fahr-
zeugstart, variierender Strombedarf). Zudem
ermdglicht durch katalytische Partialoxidation
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zur Verfligung gestellter Wasserstoff/Reformat
im Hinblick auf immer weiter sinkende
Schadstoff-Grenzwerte neue Methoden der
Abgasnachbehandlung durch Zugabe von
Wasserstoff/Reformat in den Verbrennungs-
motor oder einem nachgelagerten Katalysator
(H,-SCR).

Fir die volle Ausschopfung des Potenzials
dieser Technologie ist jedoch ein tiefgriindiges
Verstindnis der sich am Katalysator iiber-
lagernden physikalischen und chemischen
Prozesse unerlisslich. Der Gesamtprozess
setzt sich aus einer Vielzahl von Einzelschrit-
ten zusammen, die sowohl an der Katalysator-
oberfliche, als auch in der Gasphase ablaufen
und global mit Gl. (1) beschrieben werden
kann.

CXHy+X/ZOZ—)XCO+y/2 H2 (1)

Zudem entstehen {iber eine Vielzahl weite-
rer Prozesse wie Totaloxidation, Wasserdampf-
reformierung, Wassergas-Shift, Methanisie-
rung, Pyrolyse, etc. zahlreiche Nebenprodukte.
In Hinblick auf die Zuverlissigkeit zukiinf-
tiger Reformer ist ein genaueres Verstindnis
der Reaktionsabliufe von grofler Bedeutung.

In jungster Zeit konnten zwar Fortschritte
beim grundlegenden Verstindnis der CPOX
erzielt werden [8-11], die Abhingigkeit des
komplexen Netzwerkes der simultan und pa-
rallel ablaufenden Reaktionen von Parametern
wie Eduktzusammensetzung, Kontaktzeit oder
Reaktionstemperatur wird jedoch gegenwirtig
weiterhin nur empirisch behandelt. Einen
moglichen Zugang zur besseren Beschreibung
und damit Optimierung von CPOX-Reaktoren
besteht in der Durchfithrung wohldefinierter
Experimente, die eine Modellierung und nu-
merische Simulation des technischen Reaktors
ermoglichen [12]. Aufbau und Durchfithrung
derartiger Experimente am Katalysator sind
Thema dieses Beitrages.

2 Konzeption der experimentellen
Anlage

Trotz einiger Artikel zu experimentellen Unter-
suchungen der CPOX von fliissigen Kohlen-
wasserstoffen in jungster Zeit [1-4] besteht ein
erheblicher Mangel an experimentellen Daten,
die sich auch als Basis einer detaillierten Mo-
dellierung eignen. Die meisten Untersuchun-
gen wurden in technischen Reaktoren durch-
gefiihrt, in denen sich die Transportvorginge
und chemischen Reaktionen in der fluiden
Phase und am Katalysator derart iiberlagern,
dass zwischen den Einfliissen einzelner Vor-
ginge auf das Gesamtverhalten nicht diskre-
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tisiert werden kann. So erfolgt beispielsweise
die Einspritzung der fliissigen Kraftstoffe
meist direkt auf den heiflen Katalysator oder
durch Filmverdampfung an der Reaktorwand
bei Temperaturen weit oberhalb der Ziindtem-
peratur homogener Gasphasenrektionen. Zu-
dem limitiert die alleinige Verwendung von
Gaschromatographen zur Analyse der Pro-
duktgaszusammensetzung die Anzahl an Be-
triebspunkten, die im Rahmen einer Untersu-
chung evaluiert werden kénnen [4, 10, 14, 15].

Das Ziel der hier vorgestellten Untersu-
chungsmethoden fokussiert auf der CPOX
fliissiger Brennstoffe unter Gewihrleistung
definierter Prozessbedingungen, die insbeson-
dere zur Aufklirung des Einflusses wichtiger
Einzelprozesse auf das Gesamtgeschehen und
als Grundlage fiir eine detaillierte Modellie-
rung des CPOX-Reaktors dient. Es wird eine
Versuchsanlage vorgestellt, in der CPOX und
SR von Modellkraftstoffen an katalytisch be-
schichteten Trigerkatalysatoren in einem Stro-
mungsrohr-Reaktor zeitaufgelost unter Varia-
tion diverser Betriebsbedingungen untersucht
werden kann. Im Mittelpunkt unseres Interes-
ses steht dabei insbesondere die Unter-
suchung praktischer Problemstellungen. Dies
beinhaltet unter Anderem die starke Variation
der Gemischzusammensetzung kommerziel-
ler Kraftstoffe, die zeitliche Variation des Kraft-
stoff/Luft-Verhiltnisses (instationire Betriebs-
weise) und die Bildung von Ruf- und
Verkokungsprecursoren und deren Rolle bei
der Deaktivierung des Katalysators, sowie de-
ren Ablagerung in nachgelagerten Bauteilen.
In dieser Arbeit werden als Katalysatortriger
beschichtete monolithische Wabenstrukturen
mit einer Vielzahl gerader Kanilen mit qua-
dratischem Querschnitt verwendet. Aufgrund
des laminaren Strémungsprofils in den Kani-
len ist eine einfache Beschreibung des Mas-
sentransports moglich.

Fur die Einhaltung definierter Randbedin-
gungen muss die Versuchsanlage neben einer
hohen Genauigkeit bei der Dosierung der fliis-
sigen Kraftstoffe mit Siedepunkten von bis zu
280°C, deren pulsfreies Verdampfen sowie ein
schnelles und vollstindiges Mischen mit den
ubrigen, gasformigen Reaktanden unterhalb
der Ziindtemperatur von Gasphasenreaktio-
nen gewihrleisten. Um eine Auflésung der
Zusammensetzung des Reaktionsgemisches
von weniger als A C/O = 0,05 (Atomzahlver-
hiltnis C zu O im Eduktstrom) zu erreichen,
missen wenige Milligramm fliissiger Kraft-
stoff pro Minute exakt dosieren werden. Zu-
dem wird der Katalysator tiber den gesamten
Querschnitt mit homogener Temperatur- und
Massenstromverteilung beaufschlagt. Hierfiir
wird der Verdampfer 20 — 30°C iiber der Sitti-
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gungstemperatur der am hochsten siedenden
Komponente in Inertgas betrieben und die
Brennstoffleitung anschliefend auf die Tem-
peratur des Reaktoreinlasses temperiert (100 —
300°C). Die Mischung des Brennstoffs mit
den Reaktionspartnern erfolgt am Reaktorein-
gang unterhalb der Ziindverzugszeiten homo-
gener Gasphasenreaktionen. Ein schemati-
scher Aufbau der Versuchsanlage ist in Abb. 1
gegeben.

Das komplexe Produktgemisch verlangt fer-
ner nach einer aufwendigen, moglichst zeitlich
aufgelosten Produktanalyse. Im Gegensatz zu
den in der Literatur berichteten Forschungs-
arbeiten [4, 10, 14, 15], in denen iiblicherweise
Gaschromatographen verwendet werden, mit
denen die Untersuchung des Prozessgases nur
stationdr erfolgen kann, ist in der entwickelten
Versuchsanlage durch eine Kombination
unterschiedlicher Analysemethoden (Prozess
FT-IR, Sektorfeld MS, paramagnetischer O,-
Analyzer) die zeitaufgeloste Untersuchung al-
ler wichtiger Produktspezies bei den zur Was-
serstofferzeugung relevanten Betriebspunkten
bei nahezu geschlossenen Bilanzen mdglich.
Die Untersuchung der katalytischen Partialoxi-
dation mit Hilfe der Infrarot-Spektroskopie er-
laubt einen Einblick in den an der Rhodium-
oberfliche initiierten Zersetzungspfad des
Kraftstoffes. Bei den infrarot-aktiven Kohlen-
wasserstoffen erfolgt die Charakterisierung
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der chemischen Spezies anhand der fur sie
spezifischen Schwingungsiiberginge, die meist
direkt den Zugang zu der betrachteten chemi-
schen funktionellen Gruppe (z. B. H,C=0 oder
HC = CH) erméglicht. Die Untersuchung von
hoheren Kohlenwasserstoffen im Produktge-
misch, die insbesondere unter kraftstoffrei-
chen Reaktionsbedingungen (C/O > 1) rele-
vant ist, erfolgt zusitzlich mit Hilfe eines
Gaschromatographen.

3 Experimentelle Ausfiihrung

In der vorgestellten Anlage wird die Dosierung
der Kraftstoffe durch thermische Massefluss-
regler (mass flow controler, MFC) der Marke
Bronkhorst LiquiFlow L23 realisiert. Die Kali-
brierung des Brennstoff MFCs erfolgt compu-
tergestiitzt durch Differenzieren der Massen-
fliisse mit Hilfe einer elektronisch auslesbaren
Waage (Sartorius-Acculab, Atilon ATL323). Der
fliissige Kohlenwasserstoff wird iiber ein 3-We-
ge-Mischventil mit Inertgas gemischt und in
einem Verdampfer (Bronkhorst CEM W303)
20 - 30°C iiber der Sittigungstemperatur voll-
stindig und pulsfrei verdampft. Kohlenwasser-
stoffe mit hohen Siedepunkten (z.B. Hexade-
can mit Siedepunkt von 268°C) kénnen bei
Abwesenheit von Sauerstoff mit Inertgas so
unter milden und fir die technische Praxis
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Abbildung 1. Schematischer Aufbau der Versuchsanlage.
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wichtigen Bedingungen (CPOX mit Luft) ver-
dampft werden. Stickstoff, Sauerstoff und bis
zu zwei weitere gasférmige Edukte werden
gleichfalls mit thermischen Masseflussreglern
dosiert, in einem Rohrwirmetibertrager (6 m x
6 mm Edelstahlleitung) gemischt, temperiert
und durch eine separate Rohrleitung dem Re-
aktoreinlass zugefiihrt.

Der Einlass des Rohrreaktors wurde als kon-
zentrisches Rohrensystem realisiert (s. Abb. 2),
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um den Kraftstoff einerseits mit den gasfor-
migen Reaktionspartnern und dem Inertgas
andererseits moglichst schnell bei einer Tem-
peratur, die unterhalb der Zuindtemperatur fir
Gasphasenreaktionen liegt innerhalb der
Ziindverzugszeit, zu mischen und den Kataly-
sator mit einem iiber dem Querschnitt homo-
genen Temperatur- und Stromungsprofil zu
beaufschlagen. Da die Ziindtemperatur homo-
gener Gasphasenreaktionen bei langkettigen
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Abbildung 2. Der Versuchsaufbau gewahrleistet ein schnelles Mischen der Reaktanten vor dem Katalysator unterhalb der Zindtemperatur
homogener Gasphasenreaktionen. Oben: technische lllustration des Reaktionsrohres. Unten: CFD Simulation des Mischungsvorganges. Dar-
gestellt sind die Kraftstoff-Konzentration und das Strémungsprofil (links), sowie das gemessene Temperaturprofil (rechts).
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Kohlenwasserstoffen unterhalb der Siedetem-
peratur des Kraftstoffes liegt, ist eine adiquate
Dosierung und Mischung ohne homogene
chemische Umsitze vor dem Katalysator von
zentraler Bedeutung fiir die Einhaltung defi-
nierter Randbedingungen. Die Zuleitungen
der Edukte und der Reaktoreinlass sind durch
separate Heizleitungen iiber einen weiten Ein-
satzbereich temperierbar. Das Reaktionsrohr
wurde aus Quarzglas gefertigt (Auflendurch-
messer (AD) = 21,5 mm; Linge (L) =
550 mm). Zur Temperatursteuerung am Kata-
lysator, der thermischen Isolierung und dem
kontrollierten Russabbrand mittels tempera-
turprogrammierter Oxidation (TPO) befindet
sich das Reaktionsrohr in einem Klapprohr-
ofen (L= 350 mm, Marke Carbolite, HST 12/
200/E301). Das Temperaturprofil des gesam-
ten Reaktors zeichnet sich durch hohe axiale
Homogenitit aus und ist tiber den fiir alle Mo-
dellkraftstoffe relevanten Temperaturbereich
von 60 — 300 °C frei einstellbar (s. Abb. 2).

In der Versuchsanlage wurden mit Rh/
Al,O3 beschichtete Wabenkatalysatoren unter-
sucht (Cordierit; 400 — 900 cpsi (innere Kan-
tenlinge = 500 — 900 pm, Kanalwanddicke =
60 — 100 pm); L= 10 mm, Durchmesser (D) =
19 mm). Die Verweilzeiten des Reaktionsge-
misches im Katalysatorkanal betragen wenige
Millisekunden bei einer Raumgeschwindigkeit
(GHSV) um 85.000 h™" Vor dem Katalysator
befindet sich ein unbeschichteter Schaummo-
nolith (Al,Os; 85 ppi; L= 10 mm; D = 19 mm)
zur Homogenisierung der Stromung iiber
dem Reaktorquerschnitt am Eintritt des Kata-
lysators. Hinter dem Katalysator wurde ein un-
beschichteter Wabenkdérper (Cordierit; 600 cpsi;
L= 10 mm; D = 19 mm) angefiigt, der als Hit-
zeschild und zur Halterung der Thermoele-
mente dient. Zur Vermeidung eines Bypass
und zur thermischen Isolierung werden der
Katalysator, sowie die unbeschichteten Mono-
lithe mit Glasfaserpapier zur Wand hin ab-
gedichtet. Die Temperatur am Einlass und
Auslass des Katalysators wird mittels Thermo-
elementen, Typ K (Eintritt) bzw. N (Austritt),
aufgezeichnet.

Der Produktgasstrom wird aus Sicherheits-
griinden nach dem Austritt aus der Versuchsan-
lage durch einen Sintermetallfilter (Swagelok;
7 um Porenweite) als Flammenriickschlag-
sperre abgebrannt. Zuvor wird ein Teil des Pro-
duktstroms (0,5 — 2,0 SLPM (Standardliter pro
Minute)) in eine auf 150 °C temperierte Rohr-
leitung geleitet und einem Prozess-FT-IR
(MKS Multigas 2030; Spektrale Auflésung
0,5 cm™; Auflssung der Messpunkte 0,25 Hz)
zugefithrt, mit dem die Konzentrationen der
IR-aktiven Verbindungen CO, CO,, H,0, CHy,
H2C=CH2, CH3-CH=CH2, HC= CH, H2C=O,
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CH;-CH=0, sowie der Brennstoffspezies
quantitativ zeitlich verfolgt werden kénnen.
Die Verweilzeit zwischen Katalysator und FT-
IR betrigt dabei in Abhingigkeit der Betriebs-
bedingungen und des Umsatzes 2 — 4 Sekun-
den. Danach wird das Produktgas in einem
Messgaskiihler auf 0°C abgekiihlt und entste-
hendes Kondensat abgeschieden. Anschlie-
Rend werden die Konzentrationen der IR-inak-
tiven Spezies H, und O, in dafiir ausgelegten
Messgeriten detektiert und zwar Wasserstoff
in einem Sektorfeld-Massenspektrometer (V&F,
H-Sense) und Sauerstoff in einer paramagne-
tischen Sauerstoffmesszelle (ABB, Magnos
206). Eine weiterfithrende detaillierte Analyse,
insbesondere der hohermolekularen Spezies
(Cxs3H,), wird stationir mit Hilfe eines Gas-
chromatographen (Agilent 6890N) mit 3-Siu-
lenschaltung (DB5 ms, HP-Plot Q, HP-Plot
ms) durchgefiihrt, die Probenahme erfolgt
direkt am Ausgang des Reaktionsrohres.

Die Ermittlung der absoluten Stoffmengen-
strome der einzelnen Spezies erfolgt durch
Markierung mit Wasserstoff mit der Methode
des internen Standards. Hierfiir wird ein defi-
nierter Volumenstrom an H, mit Hilfe eines
thermischen Masseflussreglers kurz vor dem
Massenspektrometer in den gesamten Pro-
duktgasstrom eingeregelt und iiber die Diffe-
renz der Konzentrationserhhung der Gesamt-
fluss bestimmt.

Die Versuchsanlage ist geeignet, die Menge
und Art der im Experiment entstanden Russ-
ablagerungen quantitativ zu untersuchen. Die
Ablagerungen treten in einem Bereich bis zu
10 cm hinter dem Katalysatoreinlass auf und
bedecken Katalysator, hinteren Hitzeschild,
isolierendes Glasfaserpapier, Wandbereich und
hinteres Thermoelement. Im Anschluss an
das CPOX-Experiment kann der abgeschie-
dene Rufl in der kompletten Reaktionszone
mittels temperaturprogrammierten Oxidation
(TPO) mit 25% O, in N, bei Temperaturen
von 25— 700°C und einer Temperaturrampe
von AT = 15 — 20 K/min) unter kontrollierten
Bedingungen vollstindig abgebrannt und die
entstandenen Mengen CO,, H,0 und CO
mit dem FT-IR in Abhingigkeit der Tempera-
tur ermittelt werden. Neben der quantitativen
Bestimmung der Gesamtmenge des unter
kraftstoffreichen Reaktionsbedingungen abge-
schiedenen Rufles, koénnen auf diesem Weg
wertvolle Aussagen tiber die chemische Zu-
sammensetzung der Kohlenstoffablagerungen
gewonnen werden [15]. Ferner sind durch
einen kontrollierten Russabbrand reproduzier-
bare Startbedingungen fiir die folgenden Ver-
suche gewihrleistet.

Mit Ausnahme hochsiedender Kohlenwas-
serstoffe (Cy.sH,) wird die Temperatur der
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1200 einstormenden Reaktionspartner am Reaktor-
Katalysator eingang auf 190°C temperiert. Die erforder-

_auslass liche Zundtemperatur des Reaktionsgemi-
sches am Katalysator betrigt zwischen 250 —
300°C und hingt unter Anderem auch von der
Vorbehandlung des Katalysators (Verkokung)
ab. Der Ofen wird zum Aufheizen des Kataly-
: sators zu Beginn auf 250 °C gehalten und nach
: Ziindung der Reaktion zur adiabatischen Re-
. aktionsfithrung abgeschaltet. Der theoretisch
é berechnete Temperaturverlust aus Edukt- und
'k Produktzusammensetzung, sowie Einstrom-
Ty
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Abb. 3 zeigt anhand des Referenzkrafistofts
i-Oktan (2,2,4-Trimethylpentan) den charakte-
Zeit [s] ristischen Verlauf der Konzentrationsprofile ei-
niger ausgewihlter Produktspezies in einem

Abbildung 3. Temperatur- und Konzentrationsprofile (Auswahl) der CPOX von i-Ok-  Testzyklus um den zur Wasserstofferzeugung
tan um den zur H; Darstellung bedeutenden Betriebspunkt C/O = 1,0. Das kombi- wichtigen Betriebspunkt von C/O = 1,0. Unter
nierte Messverfahren erlaubt die zeitaufgeloste Bestimmung aller prozessrelevanten
Produktspezies bei geschlossenen Bilanzen.
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sauerstoffreichen Reaktionsbedingungen (C/
0<1,0) spielt die Totaloxidation bei dem Um-
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satz des Kohlenwasserstoffs eine wichtige
Rolle und trigt deutlich zu den gemessen
Temperaturen am Katalysatoraustritt von tiber
1100°C bei. Der Umsatz des Kraftstoffes er-
folgt vollstindig unter Bildung von CO und H,
(Hauptprodukte) sowie CO, und H,0O (Neben-
produkte) ohne nennenswerte Bildung wei-
terer Spezies. Bei C/O < 0,8 konnen Ober-
flichentemperaturen von weit iiber 1400°C
erreicht werden, wodurch eine beschleunigte
Alterung des Katalysators bis hin zu dessen
Deaktivierung durch Sinterung der Edelmetall-
komponente ausgelost werden kann. Eine
mogliche Schidigung des Katalysators kann
unter anderem an dem Auftreten und dem
linearen Anstieg von Acetylen und Ethylen als
Zerfallsprodukte aus Gasphasenreaktionen bei
hohen Temperaturen verfolgt werden. Das Ma-
ximum der Wasserstoffproduktion liegt je
nach Modellkraftstoff um den Punkt der st6-
chiometrischen Stoffzusammensetzung der
katalytischen Partialoxidation nach Gl. (1) bei
C/O =1,0. Bei kraftstoffreicher Reaktionsmi-
schung (C/O < 1,1) kommt es neben der wei-
terhin vorrangigen Bildung von Synthesegas
auch zur Spaltung und Dehydrierung des
Brennstoffes zu kurzkettigen a-Olefinen und
deren Kondensationsprodukten, die bei der Be-
trachtung von Verkokungsprozessen fiir die
Lebensdauer technischer Systeme von hoher
Bedeutung sind. Das dominierende Nebenpro-
dukt bei der CPOX aliphatischer Kohlenwas-
serstoffe unter diesen Reaktionsbedingungen
ist allerdings Methan, wobei sich mit steigen-
dem C/O-Verhiltnis die Selektivititen hin zu
hoheren, meist ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen verschieben.

Abb. 4 zeigt beispielhaft die aus den Test-
zyklen anhand der quantifizierten Stoffstrome
ermittelten H- und C-Produktselektivititen
wichtiger Reaktionsprodukte fiir variierende
C/O-Verhiltnisse und Kanaldichten. Die Varia-
tion der Kanaldichten mit der damit verbunde-
nen Variation des Oberflichen/Volumenver-
hiltnisse ermoglicht Riickschlisse auf den
Einfluss von Gasphasenreaktionen auf den
Umsatz. Unter sauerstoffreichen (C/O < 1)
Reaktionsbedingungen ist nur ein zu vernach-
lissigender Unterschied zwischen den Selekti-
vititen in den Messungen mit 600 bzw.
900 cpsi erkennbar. Bei brennstoffreichen Be-
dingungen (C/O > 1) wird ein steigender Ein-
fluss von Reaktionen in der Gasphase bei zu-
nehmendem Kanaldurchmesser bemerkbar.
Dies zeigt sich insbesondere in der erhohten
Bildung von Methan und dem steigenden
Durchbruch von Kohlenwasserstoffen. Eine
Zuordnung der Produkte zu katalytischen und
nicht-katalytischen Reaktionen und deren
Kopplung konnte im Zusammenspiel von Ex-

Katalytische Partialoxidation

perimente und detaillierter Modellierung ge-
wonnen werden. Die numerische Simulation
zeigt die schnelle Adsorption und Zersetzung
von i-Oktan auf und belegt die Separation des
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Abbildung 4. Einfluss unterschiedlicher Kana

Idichten (600 und 900 cpsi) von

mit Rh beschichteten Wabenkérpern auf die Produktselektivitat der katalyti-

schen Partialoxidation von i-Oktan.
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Reaktionsgeschehens in zwei Reaktionszonen.
Dies ist zum einen der Bereich des ersten Mil-
limeters im Reaktionskanal, in dem die hetero-
gen katalysierte Total- und Partialoxidation des
i-Oktans erfolgt. Anschliefend findet im nach-
gelagerten Bereich des Reaktionskanals nach
vollstindigem Umsatz von Sauerstoff die ther-
mische Zersetzung von i-Oktan unter Bildung
kurzkettiger a-Olefine statt. Diese Ergebnisse
der Simulation werden in einem separaten Ar-
tikel niher diskutiert [16].

4.2 Transiente Untersuchung des
Reaktionsgeschehens

Erst die Moglichkeit zur zeitaufgelsten Unter-
suchung erlaubt die Betrachtung der CPOX
von Kraftstoffen unter Variation der Eingangs-
bedingungen wie sie in der technischen Praxis
wihrend des Ziindens des Reaktionsgemi-
sches am Katalysator, bei dem Wechsel zwi-
schen Betriebszustinden, bei Lastinderungen
und bei Abgasriickfiihrung von hohem Inte-
resse sind [17]. Abb. 5a zeigt einen Mager/
Fett-Zyklus zwischen dem sauerstoffreichen
Betriebspunkt C/O = 0,8 und dem kraftstoff-
reichen Betriebspunkt C/O = 1,2. Aufgrund
der hoheren Reaktionsenthalpie durch den
stirkeren Einfluss der Totaloxidation bei Sau-
erstoffitberschuss betrigt die Temperaturdiffe-
renz zwischen beiden Betriebspunkten 300 °C.
Wihrend die Temperatur des monolithischen
Katalysatorsystems durch die thermische Trig-
heit im Verlauf mehrerer Minuten exponenti-
ell auf die neue stationire Betriebstemperatur
abklingt bzw. ansteigt, reagiert die Kinetik der
katalytischen Partialoxidation innerhalb weni-
ger Sekunden auf das variierende Temperatur-
feld. Aus diesem Sachverhalt lassen sich aus
instationdren Mager/Fett-Wechseln unter an-
derem Temperatureinfliisse wichtiger chemi-
scher Prozesse ableiten.

Bei der katalytischen Partialoxidation héhe-
rer Alkane lisst sich eine starke Temperaturab-
hingigkeit der homogenen Gasphasenreaktio-
nen unter kraftstoffreichen Reaktionsbedingen
und variierende Bildungsgeschwindigkeiten
von Methan und den beiden hauptsichlich
auftretenden ¢-Olefinen, Ethylen und Propy-
len, erkennen. Die zum Grofiteil in heteroge-
nen Oberflichenprozessen gebildeten Haupt-
produkte zeigen aufgrund thermodynamischer
Einfliisse innerhalb der ersten 30 s nach dem
C/O Wechsel ein , Uberschwingen“: Bei hohen
Temperaturen ist die weniger exotherme Reak-
tion bevorzugt, inverses gilt fiir niedrigere
Temperaturen. Dieses Verhalten ist auch beim
Zinden der Reaktion zu beobachten, bei der
aufgrund niedriger Anfangstemperaturen eine

Chemie Ingenieur Technik 2009, 81, No. 7

erhohte Bildung von Totaloxidationsprodukten
zu beobachten ist. Gegenlidufig zu den gebilde-
ten Kohlenwasserstoffen steigt die Konzentra-
tion des Edukts i-Oktan im Produktstrom, mit
abnehmender Temperatur bei kraftstoffrei-
chen Bedingungen langsam an. Dies ist auf
den schwindenden Einfluss der Wasserdampf-
Reformierung bei sinkenden Temperaturen
zurtickzufithren. Es wird davon ausgegangen,
dass der intrinsische Reaktionsablauf zur Bil-
dung der Hauptprodukte prinzipiell dem
bereits sehr ausfithrlich in der Literatur disku-
tierten Ablauf der CPOX von Methan [17-19]
und Ethan [20, 21] folgt. Dies beinhaltet unter
anderem, dass ein betrichtlicher Teil des in
der Reaktionsmischung enthaltenen molekula-
ren Sauerstoffs zuerst zur Totaloxidation eines
Teils der Kohlenwasserstoffe fithrt und dann
anschlieRend stromabwirts Wasserstoff we-
sentlich durch Wasserdampfreformierung des
aliphatischen Edukts entsteht. Eine interes-
sante Beobachtung stellt auch die im Vergleich
zum Umschlag der heterogen gebildeten Pro-
dukte (H,, CO, CO, und H,0) um 10 - 20 s ver-
zogerte Bildung der betrachteten Kohlenwas-
serstoff-Reformierungsprodukte (CH,, C,H,
und C3Hg) beim Wechsel zu kraftstoffreichen
Bedingungen dar (s. Abb. 5b). Da sowohl die
Oxidations-, als auch die Zerfallsprodukte mit
dem gleichen Messgerit verfolgt werden, kann
eine Laufzeitverzogerung ausgeschlossen wer-
den. Die verzogerte Bildung kann auf den
zunichst vollstindigen Abbau der Kohlenwas-
serstoffe in Reformierungsprozessen durch
Wasserdampf bei den anfinglich hohen Tem-
peraturen zuriickgefithrt werden. Durch eine
Ausnutzung dieser Beobachtung lassen sich
beispielsweise Mischungsprobleme in techni-
schen Reaktoren optimieren, die gegenwirtig
durch eine vermehrte Bildung von Russ-Pre-
cursoren durch das kurzfristige Anfetten des
Eduktgemisches Probleme bereiten.

5 Zusammenfassung und Ausblick

Der vorgestellte Versuchsaufbau ermdoglicht
die transiente Untersuchung der katalytischen
Partialoxidation fliissiger Kohlenwasserstoffe
unter definierten Reaktionsbedingungen. Dies
ist neben der experimentellen Aufklirung der
Reaktionskinetik und dem Verstindnis tech-
nisch relevanter stationirer und instationirer
Betriebszustinde auch fiir die Entwicklung
und Validierung detaillierter Modelle von Be-
deutung. Die Mischung der Edukte erfolgt
gasformig unterhalb der Ziindtemperaturen
homogener Gasphasenreaktionen. Es konnte
gezeigt werden, dass mittels der Kombination
verschiedener Messmethoden (FT-IR, Sektor-
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Abbildung 5. a) Untersuchung wechselnder Eingangsbedingungen C/O = 0,8 - 1,2 bei der CPOX von i-Oktan. Die Kontaktzeit betragt

85.000 h™" bei einer Verdiinnung des Reaktionsgemischs von 80 % und einer Taktdauer von 5 min pro Zustand. b) Ausschnitt

a)/0=0,8—->C/0O=1,2.

feld-MS, paramagnetische Gasanalyse, GC-
MS) in kurzer Messzeit die Untersuchung
komplexer Produktgasstrome unterschied-
licher Kraftstoffkomponenten und komplexer
Mischungen [12] méglich ist. Das vorgeschla-
gene Analysekonzept hat das Potenzial, die
Entwicklung kommerzieller CPOX Reaktoren
zu unterstiitzten und insbesondere den Ein-
fluss unterschiedlicher charakteristischer Koh-

lenwasserstoffe in der CPOX kommerzieller
Kraftstoffe [22], die Bildung von Russvorliu-
fern in der Gasphase und die Verkokung des
Katalysators experimentell fiir eine Vielzahl
von Parametern schnell zu erfassen. Beispiel-
haft wurden erste Ergebnisse fiir die CPOX
von i-Oktan bei variierenden C/O-Verhiltnis-
sen und Kanaldichten diskutiert. Die stationa-
ren Untersuchungen zeigen die detaillierte
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Auflésung der Produktgaszusammensetzung
an allen zur Wasserstofferzeugung relevanten
Betriebspunkten, sowie die Zuordnung der
entstandenen Reaktionsprodukte zu hetero-
genen und homogenen Prozessen auf. Dabei
betrigt die Selektivitit beziiglich der Bildung
von Wasserstoff im Bereich der stéchiome-
trischen Eduktzusammensetzung iiber 90 %.
Unter kraftstoffreichen Reaktionsbedingungen
konnte die Bildung kurzkettiger Alkene als
dominierende Rufivorliufer identifiziert und
in instationdren Versuchen zeitlich verfolgt
werden. Ferner zeigt die instationidre Unter-
suchung des Reaktionsgeschehens die Be-
trachtung des Einflusses der Temperatur, so-
wie der Wasserdampfreformierung
Rahmen der katalytischen Partialoxidation auf.

Motivation unserer Arbeiten ist es, ein Zhn-
lich umfassendes Verstindnis tiber die durch
Edelmetalle katalysierte Partialoxidation von
hoheren Alkanen zu erzielen, wie es fuir die
CPOX niederer Alkane in den vergangenen
zehn Jahren gelungen ist [17-20]. Neben der
Entwicklung chemischer Modelle bedarf es
aber auch hier der Bereitstellung numerischer
Simulationswerkzeuge, die die simultane Lo6-
sung von Hunderten Speziesgleichungen in
zumindest zweidimensionalen Strémungsfel-
dern gestatten. Erste erfolgreiche Ansitze dies-
bezliglich werden mittels modifizierter Algo-
rithmen zur Lésung von bis zu zehntausend
gekoppelter  differential-algebraischer ~ Glei-
chungen [23, 24] momentan zur Simulation
der CPOX flussiger Alkane angewandt und
zur Interpretation der hier vorgelegten experi-
mentellen Ergebnisse verwendet.

im
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I Symbolverzeichnis

C/O Kraftstoff/Sauerstoffverhiltnis; basie-
rend auf dem Verhiltnis der molaren
Mengen Kohlenstoff im Kraftstoff
und verwendetem Sauerstoff

CPOX Kkatalytische Partialoxidation (catalytic
partial oxidation)

CPSI  Zelldichte eines monolithischen Tri-
gerkatalysators (channels per square
inch)

FT-IR  Fourriertransformations-Infrarotspek-
trometer

GC-MS Gaschromatograph mit gekoppeltem
Massenspektrometer

GHSV Raumgeschwindigkeit (gas hour
space velocity)

MFC  Masseflussregler

MS Massenspektrometer

PEM-FC Polymer-Elektrolyt Brennstoffzelle
(polymer-electrolyte fuel cell)

PPI Porendichte eines monolithischen
Schwammbkatalysators (pores per
linear inch)

SOFC  Hochtemperatur-Festelektrolyt-
Brennstoffzelle (solid oxide fuel cell)

SR Wasserdampfreformierung (steam
reforming)
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