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Kurzfassung

CO+H,0 — CO,+H, WGS

} CO+H,0 = CO, +H,
CO,+Hy — CO+H,0 RWGS

Wassergasgleichgewicht

Die WGS-Reaktion dient der Entfernung von CO aus Gasgemischen. Eingesetzt wer-
den soll sie zur Entfernung von CO aus H,-reichen Gemischen, die sich zur Nutzung
in Brennstoffzellen eignen. Sie kann auch den H,-Anteil in CO-haltigen Gemischen
(Synthesegas) steigern. Die WGS-Reaktion ist eine exotherme Reaktion, die mit ver-
schiedenen Katalysatoren in unterschiedlichen Reaktoren genutzt werden kann.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Katalysatoren von Industriepartnern, einer
mit Platin, der andere mit Rhodium beladen, untersucht. Die Katalysatoren, mono-
lithische Wabenkorper, wurden hierzu in einem Strémungs-Reaktor (bestehend aus
einem Quarzglasrohr) eingebaut. Da die Kinetik auch mit dem Softwareprogramm
DETCHEMCHANNEL modelliert werden sollte, war bei der experimentellen Durchfiihrung
eine thermodynamische Limitierung der Reaktion zu vermeiden. Hierfiir wurden opti-
male Betriebsbedingungen durch Vorversuche festgelegt (5 SLPM, 80Vol.-% N,-Verdiin-
nung).

Unter diesen Bedingungen wurden fiir unterschiedliche Eduktkonzentrationen sowohl
die WGS-Reaktion (S/G*= 10/1, 1/1, 1/10), als auch die RWGS-Reaktion (H,/CO,=
10/1, 1/1, 1/10) untersucht. Zusétzlich wurde der Einfluss einer Beimischung von Pro-
dukten zum Eduktstrom gemessen. Im Falle der WGS-Reaktion wurden (mit S/G =
1/1) 2 und 20Vol.-% H, oder CO, beigefiigt. Entsprechend wurden bei der RWGS (mit
H,/CO, = 1/1) 2 und 20 Vol.-% H,O oder CO beigemischt.

Abschlieend konnten erste Simulationen der Kinetik mit den Experimenten verglichen

werden.

PH,0

“steam /gas - ratio:
Pco

IIT
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Einleitung

1.1 Geschichte

Die Benennung des Gasgemisches H,/CO als Wassergas geht auf FELICE FONTANA im
18. Jahrhundert zuriick [1]. Heutzutage wird es allgemein als Synthesegas bezeichnet, da
mit diesem Gemisch vielerlei Verbindungen synthetisiert werden kénnen (Methanolsyn-
these, Oxosynthese, Fischer-Tropsch-Synthese). Synthesegas selbst ist auf unterschiedli-
chen Wegen darstellbar. FONTANA leitete hierfiir Wasserdampf iiber rotgliithende Kohle
(bei 500-800°C):

H,0+C," == CO+H,  AHj= 13125 (1.1)

———
‘Wassergas

und fing das entstandene Gasgemisch in einer Glasglocke auf. Er bemerkte die Brennbar-
keit seines Erzeugnisses, welche knapp 100 Jahre spéter (1880) in der Stadtbeleuchtung
durch THADDEUS S. C. LOWE ihre Anwendung fand. Dieser entwickelte die Stadtgas-
Versorgung weiter. In seinen Anfingen diente Wassergas als Energietréger.

Jedoch fiihrten Untersuchungen auf anderem Gebiet zur Entdeckung der Wassergas-
Shift Reaktion. Es waren LUDWIG MOND und CARL LANGER, die als erste im Jah-
re 1888 CO iiber fein verteiltes und zuvor reduziertes Ni strémen lieBen und dabei
zundchst eine starke Rufibildung, sowie CO, im Produktstrom feststellten. Dieser und
weitere Versuche fiihrten zur Entdeckung von Ni(CO), und der spéteren Entwicklung
des Mond-Verfahrens zur Reinigung von Metallen. Allerdings beschrieben sie in ihrer
Veroffentlichung von 1890 erstmals die Wassergas-Shift Reaktion {iber Nickel:

”The carbon contained in this substance is very readily attacked by steam;
at the comparatively low temperature of 350°C, hydrogen and carbon dioxi-
de are obtained without a trace of carbon monoxide.” [2]

“abweichender Aggregatzustand, sonst: (g)
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CO + H,0 = CO, + H, AHZ= -41,1 5 (1.2)

Bedeutung erlangte die Reaktion wenig spéiter im Zusammenhang mit der Ammo-
niaksynthese. Anfang des 20. Jahrhunderts war die Nachfrage nach Ammoniak, zur
Herstellung von Diingern und Explosivstoffen, gestiegen und lief§ eine weitere Zunahme
erwarten. Das HABER-BOSCH-Verfahren nutzt hierzu den mehr als ausreichend vorhan-
denen N, aus der Luft sowie H,, der beispielsweise aus Erdgas mittels Wasserdampf-

Reformierung gewonnen wird:
CH, + H,O = CO + 3 H, AHg= 206,3 XL (1.3)

Da die Mischung von Reaktanden (CO/H,/N,) an einem Eisenkatalysator unter hohem
Druck und hoher Temperatur umgesetzt werden sollte, hétte die Nebenreaktion von N,
mit CO zu festen Carbamaten, den Reaktor und die Leitungen zugesetzt. Also musste

zuvor das CO aus dem Eduktstrom entfernt werden.

5
Rohgas Wasserdampf ~ Wasserdampf %D 4
~ 10Vol-% CO | | %0
L 2 3
3-40b
s-40bar —HE = B 273?0 S 2
300-500°C <> - =
Fe,0,/Cr,0, Cu/Zn0O/ 3!
AL, O, > 0
~ 0.3Vol.-% CO 0 100 300 500
- 3Vel-% €O Temperatur [°C]
Abbildung 1.1: Abbildung 1.2:
industrieller WGS-Reaktor (Bsp.) schematische Prozessfithrung

Dafiir eignet sich die Wassergas-Shift Reaktion und wurde als Prozessschritt der Ammo-
niaksynthese vorangestellt. BoscH und WILD enwickelten die ersten Wassergas-Shift
Reaktoren fiir den industriellen Mafistab um 1915. Das durch die Wassergas-Shift Reak-
tion entstandene CO, konnte anschlieBend mittels einer Gaswiésche in Wasser (haufiger
tertidiren organischen Aminen) entfernt werden, da sich CO nur zu einem geringen Teil
physikalisch in Wasser 16st [3].

Im Laufe der darauffolgenden Jahre wurden optimale Bedinungen zur Entfernung von
CO aus einem geeigneten Rohgas (ca. 10Vol.-% CO) gefunden. Ein typisches Beispiel ei-
nes industriellen Reaktors mit Katalysatoren und Prozessbedingungen ist in Abbildung
1.1 zu sehen. Hierbei entspringt die Reaktorgestaltung mit zwei Stufen den thermody-
namischen Grenzen der Wassergas-Shift Reaktion. Die Reaktionswéarme, welche durch
die Exothermie der Reaktion freigesetzt wird, wird zwischen den Stufen abgefiihrt (sie-
he Abbildung 1.2). Meist werden Fe,O;/Cr,O4 in der High-Temperature-Shift (HTS)
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Stufe, sowie Cu/ZnO in der Low-Temperature-Shift (LTS) Stufe verwendet. Der Druck
in beiden Stufen ist niedrig gehalten (3-40bar [4]), da es bei hoheren Driicken in der
zweiten Stufe zur Bildung von Methanol kommen kann.

Mit der Wassergas-Shift Reaktion ldsst sich nicht nur CO aus einem Gasgemisch

entfernen, sondern auch H, gewinnen. Das Interesse an H,, zur Nutzung als sauberen
Energietréager, ist in der jiingeren Vergangenheit immens gestiegen. Er soll nicht aus-
schlieflich zur Ammoniak- oder Fischer-Tropsch-Synthese verwendet werden, sondern
als Brennstoff.
Auch wenn die Lagerung und Bereitstellung von H, noch ein Problem aktueller For-
schung ist, so ist die Nutzbarkeit je nach Anforderung bei tiefen Temperaturen mit
einer proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) oder bei hohen Temperaturen mit
einer solid ozide fuel cell (SOFC) technisch moglich.

Luft Wasserdampf

l l

Brenn-
C.H CO, H, H.,
Treibstoff ——»| CPO > WGS 2o stoff- A

zelle

] o, ,
WGS als WGS als % = Preferential
Nebenreaktion Hauptreaktion oxidation

Abbildung 1.3:

Auziliary power unit (schemat.)

Im industriellen Mafistab finden Wassergas-Shift Reaktoren als stationédre Groflanla-
gen zur Bereitstellung von H, aus Kohle bzw. Kohlenwasserstoffen und Wasserdampf
Anwendung. Diese Art H, zu erzeugen, wird auch direkt zur Stromgewinnung in so-
genannten integrated gasification combined cycle Kraftwerken (IGCC) genutzt [5]. Es
ist jedoch ein jiingeres Ziel der Forschung diese Technologie auch mobil, also on-board,
fiir Brennstoffzellen zur Verfiigung zu stellen. An anderer Stelle [6] wurde beispiels-
weise die Nutzung von H, in sogenannten auxiliary power units (APUs), als Ersatz
der klassischen Lichtmaschine, beschrieben. Hierbei nutzt man die exotherme Reaktion
der partiellen Oxidation (CPOX) hoherer Kohlenwasserstoffe mit Hilfe eines geeigneten
Katalysators in authothermer Betriebsweise zur Erzeugung des Synthesegases:

C,H, + /20, = 2CO +v/2H, AHR < 0L (1.4)

Wird in einer APU eine PEMFC zur Stromerzeugung eingesetzt, stellt diese einen be-
sonders hohen Anspruch an die Reinheit des zugefiihrten H,. In diesem Fall " vergiftet”
zuviel CO die Membran durch das Blockieren von Platinzentren (héherer Haftkoeffizi-

ent von CO als H, auf Pt). Weitere Herausforderungen sind:

1. die klassischen Katalysatorvolumina zu verkleinern, bei dennoch gleichbleibend
hohem Umsatz (downscaling) — hohere Aktivitét des Katalysators
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2. schnelles dynamisches Ansprechverhalten bei Start und Stopp/ Lasténderung

3. Katalysatoren zu entwickeln, die bei geringerem S/G-Verhéltnis betrieben werden
konnen (um die erforderliche Wasserverdampfung zu verringern, Verdampfungs-
enthalpie von H,O bei 100°C und 1014,2 mbar: 2256,4 i—g [7])

4. den Katalysator gegeniiber H,S besténdiger zu machen — sour shift

5. den Katalysator ohne Vorbehandlung betreiben zu koénnen.

Es werden andere Metallkatalysatoren, als die herkémmlich industriell genutzten, dis-
kutiert, um diesen Schwierigkeiten zu begegnen. Es ist ein grofies Interesse an den
Platinmetallen (v.a. Ru, Rh, Pd, Ir, Pt) zu verzeichnen, auflerdem erscheinen Gold
und Cobalt als vielversprechende Kandidaten.

Man nutzt hoch porose Strukturen als Tréger, um die aktive Komponente fein zu di-
spergieren. Klassisch nutzt man y-Al,O4 als Trager. Gestiitzt durch kinetische Studien,
ist bekannt, dass diese Trégermaterialien eine grofie Rolle spielen. So werden auch an-
dere Oxid-Tréger favorisiert. Géangige Methode ist es, die typischen Aluminium-Oxid
Trager mit Ce'V-Oxid zu dotieren, da dieses durch seine Fehlstellen, die Sauerstoffmo-
bilitat auf der Oberflache erh6ht. Hinzu kommt jedoch, dass man auch unvorteilhafte
Phénomene mitberiicksichtigen muss, wie beispielsweise den SMSI-Effekt (strong metal
surface interaction). Dieser kann bei reduzierenden Bedingungen und hohen Tempe-
raturen auftreten. Da die WGS-Reaktion H, liefert, kann dieser beispielsweise TiO,-
Trager partiell zu Ti™ reduzieren, wodurch das Edelmetall iiberdeckt wird [8, 9]. Dies
ist nachteilig fiir die Aktivitdt des Katalysators. Abbildung 1.4 zeigt die verwendeten
Elemente, welche im Zusammenhang mit der Wassergas-Shift Reaktion als Katalysa-

13 26.982
Al

Aluminium

22 47867 24 51.996 26 55.845 |27 58.933 29 63546 | 30 65.39
Ti Cr Fe Co Cu Zn
. Chrom Eisen Cobalt Kupfer Zink
Titan

40 91.224 44 10107 |45 10291 |46 106.42
Zr Ru Rh Pd
7 Ruthenium Rhodium Palladium
irkonium 5
72 17849 7T 19222 |78 195.08 |79 196.97
1| Hf 1. WGS Reaktion Ir Pt Au
Ce Halfoium [ ]Moderne mobile Nutzung | _lidiun Platin Gold
o [ JIndustrielle Nutzung
90 2204 DTypische Oxid-Tréger
Th
Thorium

Abbildung 1.4:
Ausschnitt des Periodensystems
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toren genutzt werden.

In ndherer Zukunft werden Erddl und seine Produkte eine Verknappung erfahren, wo-
durch sich die Hinwendung zu Alternativen nicht mehr nur auf Forschungsinteressen
beschriankt. Hiermit riickt die WGS-Reaktion in den Fokus gesellschaftsrelevanter Fra-
gen. Synthesegas ist also von Neuem durch die Energiewirtschaft ein Forschungsgegen-
stand geworden. Dort soll die Wassergas-Shift Reaktion zur Entfernung von CO aus
Wasserstoff-Gasgemischen genutzt werden.

1.2 Stand der Forschung

Die Untersuchungen im Umfeld der Wassergas-Shift Reaktion sind vielfaltig und kénnen
in verschiedene Kategorien untergliedert werden. Im Folgenden soll das Forschungsfeld
lediglich qualitativ umrissen werden. Die Auflistung nédhert sich immer mehr den The-

men an, die fiir diese Diplomarbeit relevant sind.

1. Wassergas-Shift bei Bakterien:
Clitrobacter sp. Y19 war 1999 das erste beschriebene Bakterium, das CO und
H,O mit der Wassergas-Shift Reaktion zu CO, und H, umsetzen kann [10].

2. Anwendungen der RWGS-Reaktion:
Einerseits untersuchte die NASA schon fiir eine Mars-Mission die RWGS Reakti-
on zur Bereitstellung von Raketentreibstoff in der CO,-reichen Atmosphére des
Nachbarplaneten, der fiir die Riickreise genutzt werden soll [11].

CO, +H, = CO + H,0 AHZ= 41,15 (1.5)

mol

Auf der anderen Seite untersucht ein koreanisches Forscherteam schon seit den
90ern mit einer der RWGS Reaktion &hnlichen Reaktion aus CO,, im sogenannten
CAMERE-Prozess, Methanol darzustellen [12], gemé&B:

CO, +3H, = CH,0H+H,0  AHp= -49 43X (1.6)

3. Katalysatorentwicklung:
Um die Herausforderungen, die an WGS-Katalysatoren gestellt werden (siehe
Kapitel 1.1), zu bewiltigen, gibt es verschiedene Ansétze. Neben den erforschten
(Pt,Rh,Ru,Au)/(CeO,,Al,0;)-Systemen gibt es noch andere Entwicklungen, die
in Tabelle 1.1 kurz zusammengefasst sind. Auflerdem gibt es die Bestrebung durch
hohere Porositit des Tragers, das Reaktorvolumen bei gleichbleibendem Umsatz

zu verringern [13].
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Tabelle 1.1: Ubersicht von Ansitzen zur Katalysatorentwicklung

Katalysator Besonderheit Quelle
Raney Cu! Mellor et al. [14]
Pt/HfO,, Ribeiro et al. [15]
La,0,S und Pr,0,S H,S-Toleranz Valsamakis et al. [16]
Co—MnO und CoCr,O, H,S-Toleranz Mellor et al. [17]
Au/TiO,, Au/CeO, Mendes et al. [18]
Pt/CeO,, Au/CeO, und Au/Fe,0O, Luengnaruemitchai et al. [19]
Ceg g7Fep.3309_s, CeggsFeq 33Pt0.02092-5 Mahadevaiah et al. [20]
Cug1Ce 9095 und Cugp2CegOq_s nicht pyrophor Kusar et al. [21]
Supported Ionic Liquid Phase Catalysts? ultra-LTS Werner et al. [22]
Alkalimetall-Dotierung (Na, K, Rb, Cs) hohere Aktivitét Basinska et al. 3 [23]

! fein verteilte Cu-Zn-Al Legierung

2 Katalysator in Fliissigphase
3 hier Alkalimetall/Ru = 1/1

4.

Reaktorentwicklung:

Bei der Gestaltung des Reaktorlayouts wird in der Literatur hauptséichlich die
Ausfithrung als Membran-Reaktor diskutiert. Dieser eignet sich deshalb so gut,
da sich H, sehr stark von den anderen beteiligten Spezies durch sein hohes Diffusi-
onsvermogen unterscheidet und mit dieser Technik dem reaktiven Strom entzogen
werden kann. Durch die Triebkraft des Gleichgewichts lassen sich die Umsitze
erhohen, wobei gleichzeitig auch die Reinheit des Wasserstoffs steigt. Es gibt
hauptséichlich zwei Arten von Membranen fiir diesen Einsatz:

e dichte, reine oder legierte Metallmembranen
e porose Membranen

Bei den legierten Metallmembranen geht man hauptéaschlich von Pd aus und
legiert verschiedene andere Metalle zu. Ein sehr guter Uberblick findet sich im
Ubersichtsartikel von Mendes et al. von 2009 [24]. Fiir die porésen Membranen
werden Zeolithe diskutiert, allerdings kann auch Pd auf porose keramische Tréger
als Membran aufgebracht werden [25]. Als etwas ausgefallener fiir die Wassergas-
Shift Reaktion kann der Ansatz einer Cobalt Membran auf porésem SiO, gelten
26].

Simulation:
Die computergestiitzte Modellierung der heterogen katalysierten Wassergas-Shift
Reaktion ist eng verkniipft mit der Entwicklung eines geeigneten Reaktionsme-
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Spiilgas » Permeat
He (i B
Zufuhr Retentat
CO, H,0,
CO,, H, Membran

Abbildung 1.5:
Membran-Reaktorlayout (nach Boutikos et al. [27])

chanismus. Die folgende Auflistung gibt einen Uberblick zu theoretischen Publi-

kationen:

e Eine grundlegende Arbeit zu den Trends bei der Tieftemperatur-Katalyse
der WGS-Reaktion durch Ubergangsmetalle bietet Schumacher et al. [28].

e Zur Katalyse durch Kupfer wurden einige Arbeiten veroffentlicht [29-31].

e Da Platin ein vielversprechender Katalysator ist, lassen sich hierzu viele
Veroffentlichungen finden [32-34].

e cine Gegeniiberstellung zweier diskutierter Mechanismen bei der Katalyse

(“redox” und “formate”) ist zu finden bei Kalamaras et al. [35].

e Einen breiten Datensatz zur WGS-Reaktion auf Co, Ni, Cu, Rh, Pd, Ag, Ir,
Pt, Au jeweils mit ihrer fcc(111) Oberfliche publizierten Lin et al. [36].

Die Simulation eines kompletten WGS-Reaktors publizierten Adams et al. [37].

Diese Arbeit ist vor dem Hintergrund der aktuellen Forschungen in experimentelle Un-
tersuchungen der WGS- und RWGS-Reaktion zur Validierung von im Arbeitskreis ent-
wickelten Mechanismen einzuordnen. Es wurden weder neue Katalysatoren entwickelt
oder synthetisiert, noch das Reaktorlayout veréndert.

1.3 Problemstellung der Diplomarbeit

Es ist ein grundlegendes Konzept guter Wissenschaft, eine aufgestellte Hypothese durch
Experimente zu iiberpriifen. Die Theorie grenzt einen Bereich, den es zu untersuchen
gilt, ein. Im Idealfall dienen die experimentellen Ergebnisse dann der Verbesserung der
Annahmen. Es entsteht eine Feedback-Schleife. Hierzu kann diese Diplomarbeit bei-
spielsweise dienen.

Zur WGS-Reaktion gibt es viele theoretische Bemiihungen und fiir die Problemstellung
dieser Arbeit sollen diese auf die Katalyse durch Rh und Pt in einem Temperatur-
bereich von 150 bis ca. 900°C beschrinkt werden. Hierfiir liegen schon mit anderen
Experimenten erprobte Mechanismusstudien im Arbeitskreis vor. Diese gilt es mit den,
in dieser Arbeit angefertigten, WGS-Experimenten weiter zu iiberpriifen.
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Zu diesem Ziel gliedert sich die Arbeit in drei Aufgaben:

Zum einen sollen die postulierten Gleichgewichtszusammensetzungen mit dem Software-
Paket DETCHEMFQU™ berechnet werden, um die zu erwartenden Umsétze abzuschiitzen.
Als weiteren Schritt gilt es einen experimentellen Arbeitsbereich abzustecken, der es
erlaubt auf die Kinetik der Reaktion Riickschliisse zu ziehen, um nicht nur den Tem-
peraturverlauf der Gleichgewichtslage zu verfolgen.

In diesem Bereich soll anschliefend die WGS-Reaktion unter Variation der Zusammen-
setzung des Reaktantenstroms iiber einem Pt- und einem Rh-Katalysator untersucht
werden.

Als Letztes sollen die gewonnen Ergebnisse mit den Simulationen des Software-Pakets
DETCHEMCHANNEL yerglichen werden.

So kann man die Problemstellung der vorliegenden Arbeit zusammenfassend skizzieren:
Es soll durch den Abgleich von Simulationen mit geeigneten Experimenten die Kinetik
der, fiir viele Prozesse wichtigen, Wassergas-Shift Reaktion besser verstanden werden.



Theorie

2.1 Beteiligte Molekiile

In die Wassergas-Shift Reaktion sind mindestens vier Molekiile involviert, je nach Hin-
oder Riickreaktion als Reaktanten oder Produkte. Diese Spezies sollen mit Tabelle 2.1
etwas nidher beleuchtet werden. Aus diesen Daten ist ersichtlich, dass fiir die reine
Gasphasenreaktion die hohe Bindungsenergie des H,O-Molekiils eine grofie Hiirde dar-
stellt. Das Sauerstoffatom des Wassers muss letztlich mit dem CO-Molekiil zu CO,
rekombinieren. Fiir den Bruch beider Bindungen der Wasserstoffatome zum Sauerstoff
miissen 927,012, (= 497,15 4+ 429 91XL) aufgebracht werden. Demgegeniiber steht
die Energie, die durch Kniipfung neuer Bindungen, frei wird (H-H, C=0).
Abbildung 2.1 zeichnet diesen Reak-

tionspfad vereinfacht nach, um in einer co MO - co, H,
ersten Niherung zu verdeutlichen, wie die 034—(9) = ooo]i= QPG+

Bindungsenergie den Verlauf der Reakti-
on préagt. Hierbei muss unterschieden wer-

den zwischen der Reaktionsenthalpie, die .

sich allein thermodynamisch nach dem i

Satz von HESS exakt mit den Standard- 'go

bildungsenthalpien errechnen lisst” und E AH,

der Aktivierungsenergie, die rein kine-

tischen Ursprungs ist. So ist mit der \

GrofBe E, die Mindestenergie gemeint, Reaktionskoordinate
die in der fiir den Reaktionsverlauf kriti-

schen Schwingungsmode vorhanden sein Abbildung 2.1:
muss. Jedoch zeichnet schon diese gro- Reaktionspfad

be Abschéitzung den Weg einer geeigneten
Katalyse tiber den Bruch dieser (O—H)-Bindungen als wichtigen Schritt vor, was

¥ AHS g = S AHS g = 0,005 - 393,40 — [-241, 8% — 110,551 ] = -41, 1.5 [38]

7~ mol



2 Theorie

Tabelle 2.1: Daten der Reaktanten (Gasphase)

Molekiileigenschaften Einheit

6 o o
C—O + 20 — O0—C—0+ H—H

112,8 pm H |\(Jﬁ° H 116,3 pm 74 pm
Masse [38] 28,01 18,015 44,01 2,016 £
permanentes 0,1098 1,8546 0 0 D]
Dipolmoment
[39]
1. 497,10 [41]

o 1076,38 [40] 15258 [42] 43578 [41]
Dissoziations- 2. 429,91 [41] [ <]
energie (C=0) (O-1H) (C=0) (H-H)
Symmetriezahl? 1 2 2 2 ]

A = 27.88
Rotations- B = 1,92 B = 14,52 B =0,39 B = 60,8 (]
konstanten3[43] C— 993

w1 = 1595 wr = 1333
Schwingungs- — w = 2170 Wy = 3657 Wy = 667 w = 440121 [X]

4

frequenzen*[44] ws = 3756 ws = 2349
elektronischer 13+ [45] 135 [45] 18 -]
Grundzustand®

11 Debye = 3,33564 - 1073 Cm
2 o: Anzahl gleichwertiger, also ununterscheidbarer Molekiilorientierungen
3 z.B. B = ﬁ

4 bei H,O w; : sym. Biegeschw., wy : sym. Streckschw., w3 : asym. Streckschw.

mit Ip dem Trégheitsmoment der Achse B

bei CO,4 wy : sym. Streckschw., wy : sym. Biegeschw., w3 : asym. Streckschw.
® siche Anhang 8.1

im Zuge der kinetischen Betrachtung noch ausfiihrlicher in Kapitel 2.3 beschrieben
wird.

Des Weiteren lassen sich die Daten in Tabelle 2.1 mit den zusammengestellten Mo-
lekiileigenschaften (Schwingungsfrequenzen, Massen) fiir bestimmte Analysemethoden
nutzen. Experimentelle Ausfithrungen werden genauer in Kapitel 3.2 erklért. Hier soll
lediglich deren Einsatz begriindet werden.

Zum Beispiel sind die Schwingungsfrequenzen angegeben, welche fiir CO im IR Wel-

10



2.1 Beteiligte Molekiile

lenléngenbereich liegen. Zusitzlich ergibt sich bei einer Anregung eine Anderung des
Dipolmoments des CO-Molekiils, was die Vorraussetzung zur Absorption bildet. CO ist
also fiir die Analyse mit Infrarot-Spektroskopie geeignet. Das H,O-Molekiil besitzt drei
anregbare Schwingungsmoden, die alle eine Anderung des Dipolmoments zur Folge ha-
ben. Fiir CO, ist die Lage etwas komplizierter, denn nicht alle Schwingungen induzieren
ein Dipolmoment im Molekiil. Da es ein Inversionszentrum besitzt, gilt das sogenannte
Alternativverbot, daher ist jede der Schwingungen entweder IR- oder Raman-aktiv. Fiir
CO, resultiert aus der symmetrischen Biegeschwingung und der asymmetrischen Streck-
schwingung die Induktion eines Dipolmoments, die symmetrische Streckschwingung ist
die Raman-aktive. Die Schwingungsfrequenz von H, liegt mit 4401,21% zwar noch im
IR-Wellenlédngenbereich, ist jedoch spektroskopisch nicht auswertbar, da sich durch eine
Schwingung des H,-Molekiils aufgrund dessen Symmetrie keine Anderung des Dipol-
moments ergibt. Dafiir ist H, aber um mindestens eine oder mehrere Groélenodnungen
leichter als die iibrigen Molekiile. Er lasst sich dadurch einfach von den anderen tren-
nen. H, eignet sich beispielsweise fiir einen massenspektrometrischen Nachweis. CO
und H,O sind aufgrund ihres permanenten Dipolmoments mittels Mikrowellen rotati-
onsspektroskopisch verfolgbar.

Ferner lassen sich die elektronischen Zustédnde etwas diskutieren. So kann CO aus
seinem elektronischen Grundzustand X >+ heraus in den A 'II-Zustand mit einer
Ubergangsfrequenz von 1,9 - 10'5 Hz (nach \ = %, A=157,78 nm [45]) angeregt werden,
was im UV-Bereich des elektromagnetischen Spektrums liegt. Dieser Ubergang bietet
sich zur Untersuchung mit einem geeigneten Laser durch induzierte Fluoreszenz an.
Ebenso fallt das, intermediér entstehende OH-Radikal, in diesen Wellenldngenbereich
(X 21T «— A 2%, XA =306,4 nm [46]).

11



2 Theorie

2.2 Thermodynamik

Die Wassergas-Shift Reaktion ist eine leicht exotherme (AHZ=-41,1%) und reversible
Reaktion. Dadurch ist der Umsatz von CO und H,O in der Hinreaktion zu CO, und
H, bei hohen Temperaturen durch das Gleichgewicht begrenzt. Bei niedrigen Tempera-
turen liegt das thermodynamische Gleichgewicht zwar auf Produktseite, jedoch stellen
sich diese Konzentrationen aufgrund der Kinetik nicht nach endlicher Dauer ein. Mit
der WGS-Reaktion sind also hohe Umsétze bei moderaten Temperaturen nur mit ge-
eigneten Katalysatoren zu erzielen. Das Gleichgewicht wird thermodynamisch mit der
Gibbs-Energie beschrieben [47]:

vAA+vgB = vcC+vpD

1CO+1H,0=1C0O, +1H,

dG = i pidn; =0 (2.1) | differentielle ~ Anderung  der
= Gibbs-Energie
dn, = +v,d€ (2.2) | Einfithren einer Umsatzvariable £
mit

x = CO, H,0, CO,, H,
+/- : Produkt/Edukt

%; = % vipt; =0 (2.3) | Gleichgewichtsbedingung
i=1
pi=p + RTIn (p_z) (2.4) | chemisches Potential fiir Gase mit
b Partialdruck: (p_z)
p

s

AGO = i‘ Vil = i l/im—RTln( (p_z) Z) (2.5)
i=1 i=1 ~1\p

1

——
=0

Die Gibbs-Energie lésst sich mit der Gleichgewichtskonstante gemifl AG? = -RTIn(kK))
in Verbindung bringen.

voo VH,0  PCO,PH,

AG° n vi x
Di vco VH
(_) =Pco, ‘Pu, "Pco " Pu,o (2:6)

K1) =7 =TT (2

i=1 PcoPn,o

In dieser Gleichung wird deutlich, dass die Gleichgewichtslage nicht durch den Ge-
samtdruck p° beeinflusst wird. Dies ist gemé&fl dem Prinzip von LECHATELIER bei einer

=1

« ) 1 VCO+VH20+VC02+VH2
mit ];

da vco +VH20+V002 +l/H2 =2-2=0

12



2.2 Thermodynamik

dquimolaren Reaktion auch zu erwarten. Wohingegen die Partialdriicke Einfluss auf die
Gleichgewichtslage haben, was auch in der Membranreaktor-Technik genutzt wird (Ka-
pitel 1.2).

Fiir die quantitative Darstellung der Temperaturabhéngigkeit des Gleichgewichts kann
die allseits anerkannte [24] Beschreibung der Gleichgewichtskonstante /(1) angefiihrt

werden:
4577,8
K (T) = L% _ (F77) =422 (g (2.7)
PcoPn,0
Diese zeigt die oben erwihnte thermodynamische Li- 700 -
mitierung (siche Abbildung 2.2). So ist erkennbar, dass
600 -

bei 200°C der Umsatz um ca. einen Faktor 200 grofler
ist im Vergleich zu 500°C. Dies geht auch aus den rein 500 | K,(T)
thermodynamischen Kalkulationen mit DETCHEMEQUI

hervor, siche Abbildung 2.3. Der Unterschied zwischen Y
Abbildung 2.3 (a) und (b) liegt darin, dass in (a) 300 |-

die leichten Kohlenwasserstoffe in die Berechnung mit-

400 +

einbezogen wurden und in (b) nicht. Es wurden Be- 0r

rechnungen durchgefiihrt, die alle leichteren Kohlen- 100 -

wasserstoffe (CH,, C,Hy, C,H,, C;Hgund C;Hy) er- ol

fassten, als auch Berechnungen, die ausschliellich CH, 200 300 400 500
von den leichten Kohlenwasserstoffen beriicksichtigten. Temperatur [°C]

Es konnte festgestellt werden, dass die anderen leich-

ten Kohlenwasserstoffe auf die Gleichgewichtsberech- Abbildung 2.2:
nung keinen Einfluss haben. Deshalb wird in allen wei- GG.-Konstante K,
teren berechneten Zusammensetzungen im Gleichge- der WGS-Reaktion

wicht CH, beriicksichtigt.

Zu sehen ist das Plateau hochsten Umsatzes bis zu einer maximalen Temperatur von
(a) 300°C und (b) 200°C. Der Vollumsatz bleibt nur bei einem Uberschuss von Wasser-
dampf erhalten bis hinab zu S/G > 0,5 (a) bzw. > 1 (b). Bei hoheren Temperaturen
oder niedrigeren S/G-Verhéltnissen nimmt der Umsatz ab.

Um trotz thermodynamischer Limitierung die Wassergas-Shift Reaktion bestméglich
zu nutzen, ist ein zweistufiger Aufbau entwickelt worden (Abbildung 1.2). Zwischen
beiden Stufen wird die Reaktionswédrme mittels Warmetauscher abgefiihrt. Dadurch
ist eine Verringerung des CO-Gehalts von anfangs ca. 10Vol.-% bis auf ca. 0,3Vol.-%
moglich.

Nach dem Prinzip von LECHATELIER spielt neben der Zusammensetzung des Edukt-
stroms und der Temperatur rein thermodynamisch der Gesamtdruck dann eine Rolle,
wenn Nebenreaktionen, wie die Methan- und Rufbildung, nicht mehr zu vernachléssigen
sind. Tabelle 2.2 zeigt die wichtigsten Nebenreaktionen, die auftreten kénnen. Hier-

13
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CO Umsatz

(NSNS

CO Umsatz
OO

OO O

N = N0 =

épyo....

(a) Berticksichtigt: H,O, CO, CO,,
H,, H, O, OH, CH,, C,H,, C,H,,
C,H,, CH, N,

(b) Berticksichtigt: H,O, CO, CO,,
H,, H, O, OH, N,.

Abbildung 2.3: Mit DETCHEMEQU™ berechnter Umsatz von 10% CO mit verschiedenen
Mengen H50O und Temperaturen zwischen 0-1000°C.

zu gehort die Riickreaktion der Kohlevergasung (fithrt zur Rufbildung), sowie die
Riickreaktionen von Trockenreformierung, partieller Oxidation und Wasserdampfre-
formierung (fithrt zur Methanbildung). Im Zusammenhang der Gleichungen aus Ta-
belle 2.2, ergibt sich auch das grofie Interesse an der WGS-Reaktion, da fiir alle diese
Reaktionen die WGS-Reaktion umgekehrt eine Nebenreaktion ist. Somit bildet eine
umfassende Datenlage und Interpretation der WGS-Reaktion eine Grundlage fiir ein

besseres Verstédndnis z.B. von Trockenreformierung oder Wasserdampfreformierung.

Tabelle 2.2: Ubersicht der wichtigsten Reaktionen im Zshg. der WGS-Reaktion

Name Reaktionsgleichung AHE [X] Hfco
Kohlevergasung C+H, 0= CO+H, 131,2 1
Trockenreformierung CH,+CO,=2CO+2H, 2474 1
part. Oxidation CH, + 120, = CO +2H, -35,6 2
Wasserdampfreformierung ~ CH, + H,O = CO + 3 H, 206,3 3
WGS-Reaktion CO+H,0= CO, +H, -41,1 -

14



2.3 Kinetik und Katalyse

2.3 Kinetik und Katalyse

Fiir die WGS-Reaktion in der Gasphase ist ein Umsatz aufgrund der kleinen Geschwin-
digkeitskonstante k gering. Eine Abschétzung hierfiir soll kurz skizziert werden, aus-
gehend von der ARRHENIUS-Gleichung und der minimalen Aktivierungsenergie von

310,58L% die Hu et al. mit ab initio Berechnungen ermittelten [48].

k= A7) (2.8) | ARRHENIUS-Gleichung
1
kgT\? _Bq
k= o : (8 & )2 ~NA6( ) (2.9) | Ansatz der einfachen
StoBquerschnitt N T — Stofitheorie fiir A

mittlere Geschwindigkeit
1

8kgT _Eq
k=m(rmo +rco)? W NAe( ) (2.10) | betrachte Hinreaktion
2

mH20+mCO

1 310,587 %7
kp-1170K\? (‘.11)
k=1,37-10""m? (8 f() —9672 ) Nye o (2.11) | fiir eine Temperatur von
’7T —_
: 21109 L 1170 K (~900°C)

mol

=1,50-10-23 2

k=1,69-10-322 (2.12)

mol s

Um die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhalten, muss dieser Ausdruck noch mit {, der

Teilchendichte, multipliziert werden ({; = 25 ):
3 1,013bar 1
k=1,69-10%2—— . 2 = 1,75-107%— 2.13
’ mol s R-1170K S (2.13)

Allein die GroBenordnung dieser Abschétzung zeigt, wie wenig Umsatz durch die reine
Gasphasenreaktion selbst bei hohen Temperaturen kinetisch zu erwarten ist. Folge-
richtig ist die Katalyse der Schliissel zum Einsatz der WGS-Reaktion. Hierbei wird
ausschlieBlich die heterogene Katalyse {iber Feststoffen in Betracht gezogen, da sich
CO beispielsweise in Wasser physikalisch kaum 16st und auch eine homogene Kataly-
se zumindest fiir diese Reaktion untypisch ist (typische homogene Gasphasenkatalyse:
Radikalchemie).

Bei der Beschreibung der Kinetik kann man zwei Regime, die Mikro- und die Makroki-
netik, unterscheiden. Hierbei charakterisiert die Makrokinetik die Kopplung aus Stoff-
und Wéarmetransport, sowie den chemischen Umsatz der Katalyse. Die Mikrokinetik
konzentriert sich einzig auf den zeitlichen Verlauf der chemischen Reaktion in Elemen-
tarschritten.

Fiir die makrokinetische Beschreibung sind die NAVIER-STOKES-Gleichungen zu l6sen.

15



2 Theorie

Dies wird meist nur durch eine Ndherung moglich. In dieser Arbeit wurde ein Wa-
benkatalysator verwendet. Fiir diese ist es eine sinnvolle Vereinfachung die sogenann-
te boundary-layer-Naherung (Kapitel 8.2) fiir die Kanalstromung zu nutzen. Dieser
Néherung liegen folgende Annahmen zugrunde:

e die axiale Diffusion ist vernachlassigbar.
Zulédssig, wenn diese gegeniiber der konvektiven Stromung klein ist (laminare
Stromung).

e durch Symmetrie ist eine Raumdimension weniger zu betrachten.
Zuléssig, wenn die Geometrie des Systems geeignet ist (fiir den Einzelkanal: Zy-

lindersymmetrie). Es folgt eine Koordinatentransformation.

Hieraus ergeben sich vier Gleichungen (siehe Tabelle 6.1), welche lediglich auf Basis des
Massenerhalts, der Impulserhaltung, der Teilchenmassenerhaltung, sowie der Energie-
erhaltung die physikalisch-chemischen Vorgéange makrokinetisch abbilden kénnen.

Fiir die Mikrokinetik, im Grofenbereich einzelner Molekiile, werden die Diffusion, der
Wiérmetransport und der Massenstrom nicht beriicksichtigt. Lediglich die einzelnen Re-
aktionsschritte sollen hier nachvollzogen werden.

Heterogen katalysierte Gasreaktionen werden entlang ihrer Teilschritte klassifiziert.
Grundsétzlich unterscheidet man den ELEY-RIDEAL- und den LANGMUIR-HINSHEL-
wOoOD-Typ. Beide beinhalten Schritte der Adsorption und Desorption. Der ELEY-
RIDEAL-Typ geht von einer direkten Reaktion einer adsorbierten Spezies mit Gas-
molekiilen aus, der LANGMUIR-HINSHELWOOD-Typ hingegen beschreibt die Reaktion
zweier adsorbierter Reaktanten auf der Oberflache. Hierbei konnen sich adsorbierte In-
termediate bilden. Erst im letzten Schritt desorbieren die Produkte (siche Abbildung
2.4).

A B C
(]
ELEY-RIDEAL [49] |
A B C
LANGMUIR-HINSHELWOOD [50] O\ r £ g /

Abbildung 2.4:
Zwei Grundformen fiir heterogen katalysierte Reaktionsmechanismen
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2.3 Kinetik und Katalyse

Durch Schritt A und C wird deutlich, dass die Mikrokinetik immer iiber Adsorption
der Reaktantenmolekiile und Desorption der Produkte beschrieben wird. Folglich sind
wichtige Grofien die Oberflichenplatzdichte (I') und der Bedeckungsgrad (6y).

In der Beschreibung der Katalyse durch die mean-field-Naherung werden fiir diese
Groflen zwei wichtige Annahmen getroffen:

e Alle adsorbierten Spezies sind zufillig {iber die Oberflache verteilt.
e Es gibt keine lokale Wechselwirkung zwischen den adsorbierten Spezies.

Dadurch wird zwar die Bildungsgeschwindigkeit ($y) einer Spezies nur noch in Abhéng-
igkeit der Oberflichenplatzdichte und der zeitlichen Verinderung des Bedeckungsgrades
moglich, allerdings ist damit noch nicht definiert, wie die Katalyse in ihren Elemtar-
schritten tatséichlich vonstattengeht.

Hierfiir kann eine endliche Zahl verschiedener Teilschritte, die von den Edukten zu den
Produkten fiihrt, theoretisch formuliert werden.

Fiir die heterogene Katalyse der WGS-Reaktion wird im Allgemeinen von einer LANG-
MUIR-HINSHELWOOD-Kinetik ausgegangen, folglich lauft der Umsatz {iber die Bildung
von adsorbierten Intermediaten, die durch Oberflichendiffusion der Adsorbate entste-
hen (Schritt B in Abbildung 2.4). Ein Blick auf diese Oberflichenintermediate, die zur
Produktbildung fiihren, zeigt mogliche Wege der Reaktion auf.

Die verschiedenen Reaktionspfade werden fiir die Kinetik dann nur noch, je nach ver-
wendetem Edelmetall, durch die Haftkoeffizienten der Reaktanten auf dem Metall, sowie

die Aktivierungsenergien, die zur Bildung einer Oberflichenspezies gehoren, gewichtet.

H,0* ——  OH* + H* H

2(g)
5
L, O* + H* + O* .
CO* g CO?(g)
Wasser-
dissoziation UQ?«O
OH*
+—> > COQ(g) + H*
Carboxyl
*
@ C ’ 4 ] }
Q O Formyl Formiat
* adsorbiert ﬂ Q(ﬁ‘(? - P9 + H*
H-Route Ameisensr. Carboxyl

Abbildung 2.5:
Theoretische Teilschritte der heterogenen Katalyse [36]
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2 Theorie

Die wichtigsten Wege der WGS-Reaktion sind in Abbildung 2.5 ohne eine solche Ge-
wichtung des einzelnen Edelmetalls dargestellt. Diese Abbildung zeigt zwar nur die
Hinreaktion, jedoch ist eine Riickreaktion durch die konsequente Umkehrung aller Teil-
schritte denkbar.

Die Dissoziation des Wassermolekiils ist etwas hervorgehoben, um die Schliisselrolle
dieser Einzelschritte zu verdeutlichen.

Um von der Stromung im Kanal zur aktiven Komponente zu gelangen, miissen die Mo-
lekiile in die Poren der Schicht aus v-Al,O4 diffundieren. Zur addquaten Beschreibung
des Zusammenhangs zwischen der Mikro- und der Makrokinetik gibt es den THIELE-
Modul. Mit dieser dimensionlosen Kennzahl kann entschieden werden, ob makrokineti-
sche Einfliisse (Diffusion, Stromung) oder mikrokinetische (Reaktionsgeschwindigkeit)
bestimmend fiir den Ablauf der Katalyse sind. Hierbei ist der THIELE-Modul definiert
als:

ke,

D, (2.14)

¢=1L

L : Katalysatorldnge
k : Reaktionsgeschwindigkeit
¢s - Konzentration an der Oberfliche

D, : effektiver Diffusionskoeffizient

Wobei es sich bei einem groflen THIELE-Modul um eine diffusionslimitierte Reaktion
handelt (da D, klein ist) und bei einem kleinen THIELE-Modul folglich um eine durch
die Mikrokinetik limitierte Reaktion (da k klein ist).

Zur kinetischen Beschreibung des Gesamtprozesses der Katalyse wird vielfach ein Po-
tenzansatz gewahlt [51]. Dieser wird so formuliert, dass auf einfache Art Aussagen iiber
den Einfluss der einzelnen Komponenten (durch die Reaktionsordnung a,b,c,d ) auf die
Reaktionsgeschwindigkeit gemacht werden koénnen.

r=ky-pho Pho Peo, Ph, - (1-a) (2.15)
ky = Ael7F) (2.16)
o= Pco, " PH, (2.17)

Keq - pco - pu,0
r : gemessene Reaktionsgeschwindigkeit
k¢ : Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion
p2 : Partialdruck der Spezies x mit Reaktionsordnung a
a : Anndherung an das Gleichgewicht

K., : Gleichgewichtskonstante
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Experiment

3.1 Messaufbau

Die zur experimentellen Untersuchung der WGS-Reaktion verwendete Anlage lésst sich
hauptséichlich in drei Teile gliedern. Wie in Abbildung 3.2 zu sehen ist, gibt es einen
Abschnitt, der die gewiinschte Reaktantgaszusammensetzung sowohl dosiert, als auch
vorheizt und dem zweiten Bestandteil, einem beheizbaren Reaktor, zufiihrt. Zuletzt
wird das Produktgasgemisch nach dem Katalysator mit einer geeigneten Analytik de-
tektiert.

Die Gasstrome von N,, CO,, CO und
H, werden mit thermischen Massenfluss-
reglern (mass flow controller der Fir-
ma Bronkhorst) reguliert. Die Zufuhr
des Wassers, gelagert in einen Edelstahl-
tank unter leichtem Helium-Uberdruck
(> 1bar), wird mittels Fliissigkeits-
Mengenregler (liquid flow controller der

Firma Wagner) einem Verdampfer zu-

gefiihrt. Dieser steht mittels Wasser-

Abbildung 3.1:
links v-Al,O5-Schaum, mittig der

kithlung unter einem stabilen Tempera-

turgradienten zwischen 20 und 180°C.
Verdampft werden typischerweise Men- Wabenkorper mit Edelmetall und rechts
g ohne Edelmetall

min °

gen zwischen 0,15 - 0,73
Die Reinheit der Gase ist in Tabelle 3.1 zusammengefasst, wobei fiir das verdampfte
Wasser keine Verunreinigungen anzunehmen sind.

Die Zuleitungen zum Reaktor sind elektrisch beheizt und wérmen die Gase auf 190°C
vor, bevor sie in den Reaktor geleitet werden. Dieser besteht aus einem Quarzglasrohr
(Ilmasil PN, Quarzschmelze [llmenau GmbH) mit einer Wandstérke von 1,5mm, einem
Innendurchmesser von 20mm und einer Lénge von 60cm. In dieses Quarzglasrohr ist
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3 Experiment

der eigentliche Katalysator eingebettet. Der monolithische Wabenkérper liegt zwischen
einem vorderen Hitzeschild (1cm Lénge, aus y-Al,O4-Schaum) und einem hinteren Hit-
zeschild (lcm Lénge, aus einem gleichartigen Wabenkorper ohne Beschichtung). Diese
dienen unter anderem dazu, zwei Thermoelemente mittig zu fixieren, womit die Tem-
peratur direkt vor und hinter dem Katalysator gemessen werden kann. Das vordere
Thermoelement ist vom Typ K (Ni-Cr/Ni) und das hintere vom Typ N (Ni-Cr-Si/Ni-
Si). Auerdem dient der Schaum vor dem Katalysator dazu, die Gasmischung zu ho-
mogenisieren und fiir eine gleichméflige Verteilung iiber den Katalysatorquerschnitt zu
sorgen. Um ein Vorbeistrémen der Gase zu vermeiden, sind beide Hitzeschilde und der
Katalysator in fiberfraz (keramisches Faserpapier) eingewickelt.
Der Katalysator selbst besteht aus einem lcm lan-
Tabelle 3.1: gen monolithischen Wabenkorper aus Cordierit,
Reinheit der zugefihrten Gase gekennzeichnet durch Wandstérke und Zelldichte.

Gas Reinheit An den Innenwinden ist dieser mit pordsem ~-

N, 5.0 Al,O4 (washcoat) beschichtet, welches eine charak-

co 15 teristische BET-Oberfliche”, sowie einen mittleren
5 :

Porendurchmesser aufweist. Je nach verwendetem
cO 4.7 Katalysator variiert das aufgebrachte Edelmetall
H, 5.0 qualitativ (Platin, Rhodium) und dessen Menge

quantitativ. Fiir einen Katalysator kann mittels

Chemisorptionsmessung die Anzahl belegbarer ak-
tiver Oberflachenplétze ermittelt und im Verhéltnis zur geometrischen Fléche in einer

géngigen Kennzahl ausgedriickt werden:

Acat

—eat 1
A, (3.1)

Featjgeo =
Alle diese Groflen sind fiir die verwendeten Katalysatoren Tabelle 3.2 zu entnehmen.
Nach dem Durchstrémen des Wabenkatalysators wird das Produktgas analysiert.
Hierfiir stand prinzipiell ein Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FTIR), ein
Massenspektrometer (MS), ein Gas-Chromatograph-Massenspektrometer (GC-MS), so-
wie ein paramagnetischer Sauerstoffanalysator zur Verfiigung. Gebraucht wurden fiir
die ausgefiihrten Experimente lediglich das FTIR und das MS (siehe Abbildung 3.2),
da die Bildung von héheren Kohlenwasserstoffen und O, thermodynamisch keine Rolle
spielen.
Das FTIR von der Firma MKS (MultiGas Analyzer 2030) misst die Konzentrationen
der infrarot-aktiven Spezies (CO, CO,, H,O und CH,) mit einer minimalen zeitli-
chen Wiederholung von 1 Hz. Zum Nachweis des entstandenen H, dient ein Sektorfeld-
Massenspektrometer, H-Sense der Firma MS4-Analysentechnik GmbH.

“benannt nach: STEPHEN BRUNAUER, PAUL HUGH EMMETT und EDWARD TELLER, bezeichnet die
2
massenbezogene spezifische Oberfliche, ermittelt durch Gasadsorption, Einheit: %
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3.1 Messaufbau

Tabelle 3.2: Katalysatorspezifikationen

Pt![52]  Rh2[53] Einheit
Trager
Zelldichte 400 600 [cpsi]?
Kanaldurchmesser 10204 600 [pm]
Wandstérke - 80 [pm]
washcoat
washcoat-Dicke - 40 [pm]
BET-Oberfliche 85,04 27,7 =]
Mittl. Porendurchmesser 17,47 23,4 [nm]
aktive Komponente

Beladung 0,71 4,23 (5]
Fat/geo 19 15 -]

! von der Damiler AG (ein Diesel-oxidation-catalyst DOC')

2 von der Umicore AG

3 channels per square inch (= 6,4516cm?)
4 Wandstiirke und washcoat-Dicke als ein Wert eigens mit Lichtmikro-
skop bestimmt, sieche Abbildung 8.2

Die Funktionsweise dieser Analysegerite wird im ndchsten Kapitel genauer erklért.
Angesteuert wird die komplette Anlage iiber einen Computer, der mittels Lab VIEW ®)
sowohl die Massenflussregler, die Ventile, die Beheizung des Ofens, als auch die Analytik
regelt und alle gemessenen Daten (Temperatur des Ofens, der beiden Thermoelemente,
Druck in der Anlage, alle Produktkonzentrationen) erfasst.

Jeder Katalysator wurde nach dem Einbau einmal mit atmosphérischem O, bei
600°C vollstandig oxidiert und organische Verunreinigungen am fiberfrax hierdurch
riickstandsfrei verbrannt. Vor jedem Versuch wurde der verwendete Katalysator bei ei-
ner Temperatur von 400°C und einem Gesamtstrom von 2 SLPM fiir 45min mit 1Vol.-%

H, in N, vorreduziert.
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3 Experiment

——— Mischen und Vorwiarmen der Gase
= T-kontrollierte Reaktion der Gase

ex-situ Analytik

Verdampfer
LFC
H5O-Tank [ I I I >§ @
T [MFC|  [MFC|  [MFC]  |MFC] Magnetventil
T X X X X (Notaus)
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&
=
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Abbildung 3.2:
FlieBschema des Messaufbaus
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3.2 Messmethodik

3.2 Messmethodik

Das eingesetzte FTIR und das Massenspektrometer sollen hier etwas genauer erlautert
werden. Zuerst durchstromt das Prozessgas das FTIR. Dessen Herzstiick ist das soge-
nannte MICHELSON-Interferometer. Zudem enthélt es noch einen Detektor und einen
Computer, der das Signal fouriertransformiert. Beim MICHELSON-Interferometer wird
eine geeignete Probe mit einem breiten Frequenzband an elektromagnetischer Strahlung
im IR-Bereich durchstrahlt. Die Strahlung wird von einem sogenannten Globar (glowi-
ng bar) aus Siliziumcarbid (SiC) emittiert. Durch die Absorption der Probe entsteht
hierbei, gemifl dem LAMBERT-BEERSCHEN-Gesetz”, ein charakteristisches Absorpti-
onsspektrum. Allerdings sind alle Absorptionsbanden iiberlagert. Um diese aufzulosen,
wird die Weglénge der IR-Strahlung durch einen Spiegel prézise variiert. Hierzu dient
ein He-Ne-Laser.

Spektrogramm Interferogramm

Wl e

-~ — S Q

FFT

He-Ne-Laser L

Strahlungsquelle beweglicher
(SiC) Spiegel

Probe

Positions- —

detektor

feststehender

Spiegel

Abbildung 3.3:
MICHELSON-Interferometer nach Giinzler und Gremlich [54]

Es entsteht ein Interferogramm, gemessen in Abhéngigkeit der Spiegelposition s. Der
Computer fiihrt eine Fouriertransformation des Messsignals gemaf:

FINO = 5 [ 1) ds

E) =log 70 = e)ycd mit F)y : Extinktion, Iy : einfallende Intensitét, I : gemessene Intensitét, €y :

Extinktionskoeffizient, ¢ : Konzentration, d : Dicke der Probe
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3 Experiment

Beschleunigungs- Permanentmagnet

Spannung Detektor

Abbildung 3.4:
Funktionsprinzip Sektorfeldmassenspektrometer nach Budzikiewicz und Schéfer [55]

mittels FFT (fast fourier transformation) durch. Schlielich erhdlt man das Spektro-
gramm in der Wellenldngendoméne. Dieser Aufbau bietet im Vergleich zu Gitterspek-

trometern einige Vorteile:

e besseres Signal/Rausch-Verhéltnis

e schnellere Messtaktung

e hohere Messgenauigkeit durch permanente Referenz (He-Ne-Laser)

Mit diesem Spektrographen lassen sich mit einer Messfrequenz von 1Hz nahezu alle
Spezies der WGS-Reaktion (H,O, CO, CO,, CH,) verfolgen. Quantitativ wird diese
Messung durch das gleichzeitige Erfassen des Volumenstroms, da eine Ausgabe der
Software des FTIRs in Vol.-% erfolgt.

Nach Auskondensation von Wasser aus dem Produktgas, wird der restliche Anteil dem
Sektorfeldmassenspektrometer zugefiihrt. Dieses dient, aufgrund seiner Ausfithrung,
ausschliefllich dem Nachweis von H, und He. Das Massenspektrometer steht unter
Hochvakuum, gewéhrleistet durch eine Vorvakuum- und eine Turbopumpe, in welches
das Gas iiberfithrt wird. Zunédchst wird der diffundierende Strahl aller Molekiile mittels
Elektronenstofl ionisiert und die Ionen mit einer angelegten Spannung beschleunigt.
Durch das Passieren eines permanenten Magnetfeldes erfahren alle lonen in der Kam-
mer durch die LORENTZ-Kraft eine Beschleunigung;:

F=q(txB) (3.2)
F =mi (3.3)
x B
m_vx (3.4)
q a
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3.3 Auswertung

Da der Feldvektor B eine feste GroBe ist und auch die Beschleunigung vom Feld
im Verhéltnis zur Anfangsgeschwindigkeit v steht (aufgrund der Eindringtiefe in das
B-Feld), hingt die Flugbahn nur noch vom “i-Verhiltnis ab. Durch den Aufbau wird
lediglich die Flugbahn von H, (oder He) auf den Einlass des Detektors fokussiert. Dort
wird das Signal mittels Elektronenvervielfacher digitalisiert.

3.3 Auswertung

Die mit der Analytik erfassten Daten werden zentral von einem Computer mittels Lab-
VIEW ®) in einer Datei abgelegt. Hierbei sind diese Daten jedoch nur Rohdaten, die
ausgewertet werden miissen. Es wurde immer nachtréglich iiber 100 Spektren das arith-
metische Mittel gebildet, da die Taktung des FTIRs eine Aufzeichnung von ca. einem
Spektrum, also einem Messwert, pro Sekunde zur Folge hat. Des Weiteren mussten
alle Daten von Vol.-% in den Stoffmengenanteil umgerechnet werden. Mit dem idealen
Gasgesetz:

zV es
iy = P (3.5)

mit 7; : Stoffmengenfluss der Komponente ¢
p : Druck
¢; - Konzentration der Komponente 4 in Vol.-%

. n .
Vges = 2. Vi« Gesamtvolumenstrom
i=1

R : universelle Gaskonstante

T : absolute Temperatur

ergibt sich dann fiir den Molenbruch:

o
Xy= 2 = %Civg%m—. (3.6)
X 0y X
7=1 7=1

Weiterhin ergeben sich die C, H und O Bilanzen aus den Molenbriichen additiv. Der
Umsatz einer Spezies ¢ berechnet sich wie folgt:

Hin _ pout
Ci=li (3.7)

m
n;

mit C; : Umsatz der Komponente ¢
5N

. einstromender Stoffmengenfluss der Komponente ¢

nou : ausstromender Stoffmengenfluss der Komponente i
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3 Experiment

Interessant fiir die WGS-Reaktion ist ihre Selektivitét beziiglich der H,-Ausbeute.
Hierfiir miissen noch folgende Gleichungen beriicksichtigt werden:

Hin _ pout o,
Y, _nk n, vy
ki = " i
n;

(3.8)

Vi

mit Y ; : Ausbeute der Spezies k aus Reaktionspartner ¢

v; und vy, : stochiometrische Koeffizienten der Spezies i oder k

Die Selektivitat einer Reaktion lasst sich ausdriicken mit dem Verhéltnis von Ausbeute
zu Umsatz:

> out

. nm -n U V{ nm _ hout U
X k k ? 7 k k )
Spi= =t = a = e (3.9)

S N R T
(2

=

(2 7 3

mit S, : Selektivitét der Spezies k aus Reaktionspartner i

Wichtig zu beachten ist jedoch noch, dass bei den H,-Werten der Gesamtstromanteil
beriicksichtigt werden muss, da H,O zuvor auskondensiert wurde. Ohne die folgende
Korrektur, wiirde man den H,-Gehalt systematisch iiberschétzen.

(hges - 7;LHQO)

(3.10)

nH2 sreal = an ,mess .
Nges
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CO - Umsatz

Experimentelle Ergebnisse

Zur experimentellen Untersuchung der WGS-Reaktion war ein Bereich einzugren-

zen, der zwei wichtigen Kriterien entsprechen musste. Auf der einen Seite sollte durch

geeignete Bedingungen bis zu hohen Temperaturen der katalytische Umsatz ohne ther-

modynamische Limitierung beobachtbar sein. Diese Daten sollen den Abgleich mit der

Modellierung in weiten Temperaturbereichen ermoglichen. Folglich musste der Kataly-

sator iiber seine Umsatzleistung hinaus belastet werden. Auf der anderen Seite mussten

die Reaktionsbedingungen rein technisch realisierbar sein.

Aus diesem Grund wurden zunichst mit dem Rh-Katalysator einige Testmessungen

durchgefiihrt, um den relevanten Bereich festzulegen. Die Ergebnisse sind in Abbil-

dung 4.1 zusammengefasst.

1
08 |-
0.6 |
041 DetChemEqui] ..............
3SLPM
02 / 4SLPM
/ 5SLPM
0L : :
200 400 600 800

Temperatur [°C]

(a) Volumenstromreihe
S/G=1/1
in 90% N,

DetchemEauil e
08 | o0%

04

0.2

0: o | |

20 400 600 800
Temperatur [°C]

(b) Verdiinnungsreihe
S/G=1/1
bei 4 SLPM

Abbildung 4.1:

1 ——rr——
=
0.8 F 10/1
1/1

06 110
0.4 +
0.2 +

0 Le=e: I I

200 400 600 800
Temperatur [°C]

(¢) S/G-Verhéltnisreihe
in 80% N,
bei 4 SLPM

Vorversuche zur Festlegung des Messbereichs
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4 Experimentelle Ergebnisse

Man kann in Abbildung 4.1 (a) erkennen, dass manche Punkte oberhalb des vor-
her berechneten Gleichgewichtsumsatzes liegen. Diese sind auf Messungenauigkeiten
zuriickzufithren und liegen im Bereich der Fehlergrenzen. Zudem ist in (b) im Ver-
lauf der Kurve mit 80% Verdiinnung ein Minimum bei ca. 700°C zu erkennen. Dieses
Phénomen wird in Kapitel 5.2 eingehender diskutiert.

Aus der Reihe an Vorversuchen konnten in geeigneter Weise der Darstellung die Kon-

ditionen zur Messung ermittelt werden. Dies ist Tabelle 4.1 zu entnehmen.

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Vorversuche

H,0/CO  Volumenstrom N,-Verdiinnung qb;f)
3 SLPM 90% %0 gut
1/1 4 SLPM 90% 80%  70% ?.;;
5 SLPM 90% S
10/1 4 SLPM 90%  80% §
1/10 4 SLPM 80% schlecht

Zwar fithrten die Vorversuche zu einem eng eingegrenzten Bereich und empfohlen Mes-
sungen bei geringer Verdiinnung (70% N,) und hohen Raumgeschwindigkeiten (5 SLPM
entsprechend einer GHSV: 105.000 h=!) bei Einlass, aber die Randbereiche wiirden mit
einer hohen Menge an zu dosierendem Wasser experimentell einer hohen Schwankung
unterliegen. Es wurde folgende Festlegung getroffen:

e Einlassraumgeschwindigkeit: 105.000 h=! entspr. 5 SLPM Gesamtvolumenstrom
e N,-Verdiinnung: 80%

Ebenso wurde der Anlagendruck konstant gehalten. Wenn keine anderen Angaben ge-
nannt werden, sind dies die Versuchsbedingungen. Die Zusammensetzung des Edukt-
stroms und der Katalysator sind folglich die Variablen des Vergleichs.

Da beim Pt-Katalysator die Pt-Partikel bei hoheren Temperaturen als 600°C sintern
und die Aktivitdt abnimmt, wurden die Messungen mit diesem Katalysator nur bis
600°C durchgefiihrt.

Alle Massenbilanzen lagen in einem Bereich von maximal 2% und sind nahezu geschlos-

sen. Die Schwankung ist mit der Messungenauigkeit zu erkléren.
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Molenbruch

4.1 Wassergas-Shift Reaktion

4.1 Wassergas-Shift Reaktion

Im Vergleich der Messungen iiber dem Pt- und dem Rh-Katalysator soll ein tieferes
Verstandnis der Katalyse geschaffen und Unterschiede deutlich herausgearbeitet wer-
den. Alle hier aufgefithrten Messungen wurden mindestens zweimal durchgefiihrt, um

die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sicher zu stellen.

02 F 0.2
0.1 |-
0.02 0.02
Hz + LTI _'1""""
CO 01 L 0.01 - =~ 01 L 0.01 e
O.OS—CO2 P FFEe . . . .
H,0 + 0 O
2 400 600 800 400 600 800
. 0.02 XXX %o o 0w 0.02
0 | | | 0 - ¢ 4 ¢ 15¢_ 0 . ‘Bdfppnpooban
200 400 600 800 200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatur [°C] Temperatur [°C] Temperatur [°C]
1 10 1
() $/G = 1 (b) 8/G = = (€)8/G =

Abbildung 4.2:
WGS-Reaktion mit Rh-Katalysator verschiedener Eduktstrome

In Abbildung 4.2 ist zu erkennen, dass eine Variation des Eduktstroms verschiedene
Auswirkungen hat. Um eine bessere Darstellung der relevante Bereiche zu erméglichen,
sind in Abbildung 4.2 (b) und (c) die Abschnitte zwischen 300 und 800°C jeweils in

einem kleinen Bild vergrofiert.

CO-Umsatz

Zuerst soll der Umsatz von CO bei verschiedenen Eduktstromzusammensetzungen zwi-
schen den zwei verwendeten Katalysatoren verglichen werden und anschlieend welche
Differenzen sich durch die Beimischung von H, oder CO, ergeben.

In Abbildung 4.3 ist der CO-Umsatz auf Rh fiir unterschiedliche Verhéltnisse von H,O
zu CO dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Umsatz von CO stark davon
abhingt, ob H,O im Uber- oder Unterschuss zugegeben wird. So ist der gréftmogliche
Umsatz von nahezu 90% bei ca. 580°C und 10-facher Wassermenge erreicht worden.
Wenn die Verhéltnisse umgekehrt gewéhlt werden (S/G = 1/10), wurde maximal 10%
Umsatz erreicht.

Des Weiteren héngt das Einsetzen der Reaktion (die Ziindung) vom Konzentrati-
onsverhéltnis der Reaktionspartner zueinander ab. Wird Rh als aktive Komponente
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4 Experimentelle Ergebnisse
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Abbildung 4.3:
Vergleich der CO-Umsétze auf Rh (ohne H, und CO, Beimischung)

eingesetzt, ist zu erkennen, dass die Reaktion durch einen Uberschuss von H,O bei
knapp 100 K tieferer Temperatur einsetzt. Die gewéhlten Zusammensetzungen stellen
Extreme dar und die Zwischenbereiche wurden nicht gemessen.

Abbildung 4.4 zeigt den CO-Umsatz fiir den verwendeten Pt-Katalysator. Im Vergleich
zu den Messungen mit Rh fillt in Abbildung 4.4 auf, dass die Ziindung in jedem Fall 50
K tiefer einsetzt. Ein deutlicher Unterschied zwischen Pt und Rh. Es ist zu erkennen,
dass der Pt-Katalysator, im vergleichbaren Temperaturbereich bis 600°C, denselben
Verlauf zeigt, wie Rh. Allerdings fallen die Umsétze etwas geringer aus (ca. 10%).

Dosiert man H, hinzu, verdndern sich die Ergebnisse ein wenig, wie Abbildung 4.5 zeigt.

1 ......................... i
---------- DetchemFaui!
"l —  S/G=10/1
. S/G=1/1
S ol S/G=1/10
5
04 S
O
o
02 F 01
0 Le= 0
00 400 600 200 300 400

Temperatur [°C]

Abbildung 4.4:
Vergleich der CO-Umsétze auf Pt (ohne H, und CO, Beimischung)
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4.1 Wassergas-Shift Reaktion
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Abbildung 4.5:
Vergleich der CO-Umsétze auf Rh und Pt mit 2% und 20% H,

So nimmt mit steigendem Zusatz von H, der Umsatz von CO generell ab. Auffillig ist,
dass 2% H, auf die Katalyse bei Pt einen grofieren Einfluss haben, als bei Rh.
AuBerdem ist ersichtlich, dass die Beimischung von CO, (gezeigt in Abbildung 4.6) we-
niger Einfluss auf den Umsatz hat, als beigemischter H,. Es lésst sich folgern, dass die
Ziindung der Reaktion durch H, zu hoheren Temperaturen verschoben wird, als durch
CO,. In beiden Fallen wird dieser Trend mit zunehmender Beimischung gesteigert.

1

0.8 | | | - DetchemEquil
s
2 06| Rh 2% CO,
5 ' 20% CO,
L 04 F

Pt

S 2% CO,

02 - —  20% CO,

0 | |
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Abbildung 4.6:
Vergleich der CO-Umsitze auf Rh und Pt mit 2% und 20% CO,
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4 Experimentelle Ergebnisse

H,-Selektivitat
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Abbildung 4.7:
H,-Selektivitaten abhéngig von Eduktkonzentration und Katalysator

Die Selektivitat stellt den entscheidenden Faktor dar, wenn man mit der WGS-Reaktion
H, gewinnen will. Deshalb sollen hier kurz die wichtigsten Trends und Einfliisse zusam-
mengefasst werden, welche sich aus den Messungen ableiten lassen.

Abbildung 4.7 zeigt, dass es zwischen den Katalysatoren in der H,-Selektivitat nur un-
erhebliche Unterschiede gibt. Es sind verschiedene Eduktverhéltnisse (S/G) gezeigt.
Erkennbar ist, dass mit einem Verhéltnis von 1/10 die hochste Selektivitét zu erreichen
ist (gelbe Kurve Rh, lila Kurve Pt). Allerdings muss bedacht werden, dass diese hohe
Selektivitéit nur bei geringem Umsatz (siehe Abbildung 4.3 und 4.4) erzielt wird. Dies

40 + Rh 40
x — 2%H;
= 30 20% H, 30 |
= 2% COy
£ 20 L 20%CO; 20 |
< P
— t o
A 10 |- ' 2%Hy 10|
£ / 20% H,
0 gl — 2% COZ 0
- . I I — 20% CO, 1 1 1
400 600 800 400 600 800
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
(a) H,-Beimischung (b) CO,-Beimischung

Abbildung 4.8:
H,-Selektivitat bei Beimischung von H, oder CO,

32



4.2 Reverse-Wassergas-Shift Reaktion

verdeutlicht auch Gleichung 3.9. Der Einfluss beigemischter Produkte, Hy und CO,, ist
in Abbildung 4.8 zusammengefasst. Man sieht, dass die Selektivitat unter einer Bei-
mischung in jedem Fall niedriger ausféllt. Aufféllig ist der grofle Unterschied zwischen
CO, und H, in ihrem Einfluss auf die Selektivitét. Fiir die Bereitstellung von H, ist
das dquimolare Verhéltnis an Edukten im Strom (S/G = 1/1) immer noch der beste
Kompromiss, da eine gute Selektivitéit bei relativ hohem Umsatz erzielt wird.

4.2 Reverse-Wassergas-Shift Reaktion

Molenbruch
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Abbildung 4.9:
RWGS-Reaktion mit Rh-Katalysator verschiedener Eduktstrome

Um ein umfassendes Verstindnis der WGS-Reaktion zu erhalten, wurde auch die Riick-
reaktion (RWGS) betrachtet. Untersucht wurden verschiedene Verhéltnisse der Edukte
CO, und H,, sowie Beimischungen von CO und H,O. In Abbildung 4.9 sind die Er-
gebnisse ohne Beimischungen zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass die Reaktion
immer bei dhnlichen Temperaturen einsetzt, unabhingig von der Variation der Edukt-
verhiltnisse. AuBerdem lisst sich feststellen, dass im Uberschuss von H, der Umsatz von
CO, groBer ist, als im Uberschuss von CO,. Hinzu kommt, dass bei einem Uberschuss
an CO, oberhalb von 800°C der komplette H, umgesetzt wird (c¢). Beim Verhéltnis von
10/1 fur H,/CO, hingegen wird selbst oberhalb dieser Temperatur noch nicht alles CO,
umgesetzt (b).

Des Weiteren ist im vergroBerten Ausschnitt von (b) eine Diskrepanz der Bildung zwi-
schen H,O und CO im Verlauf der Katalyse zwischen 400 und 700°C zu erkennen.
Zum Vergleich sind auch die Ergebnisse, die mit dem Pt-Katalysator gewonnen werden
konnten, in Abbildung 4.10 zusammengefasst.

Gegentibergestellt lédsst sich festhalten, dass diese Diskrepanz zwischen H,O und CO
bei deren Bildung durch die RWGS-Reaktion auch mit dem Pt-Katalysator zu finden
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Molenbruch

4 Experimentelle Ergebnisse

0.2
i N B *
0.11++++..+++++ AL S
ta, . 0.02
H2 +
co 01} 0.01 -
0.05 |- Co, .
H0 400 600
0.02
0 - 0 -
200 400 60 200 400 600

Temperatur [°C]

(a) H,/CO, = 1/1

Temperatur [°C]

(b) H,/CO, = 10/1

Abbildung 4.10:
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RWGS-Reaktion mit Pt-Katalysator verschiedener Eduktstrome

ist, Abbildung 4.10 (b). Allerdings ist dies nur mit groBem H,-Uberschuss der Fall.
Ansonsten sind die Verlaufe der Molenbriiche, im Temperaturbereich bis 600°C, dem Rh
sehr dhnlich. Es féllt wieder auf, dass auf Pt die Reaktion bei niedrigeren Temperaturen

einsetzt.

Wird H,O bei einem H, /CO,-Verhéltnis von 1/1 beigefiigt, so &ndern sich die Ergeb-

nisse nicht grundlegend. Der Umsatz geht leicht zuriick, aber die Ziindung der Reaktion

bleibt unveréndert. Eine Besonderheit ist beim Hinzufiigen von CO zu beobachten. In
Abbildung 4.11 ist zu erkennen, dass bei einem grofen Uberschuss an CO (20%) die

Molenbruch
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H,0
I ST —— 7
0 4 | |
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(a) Rh

0.2

0.1 |~

200

Abbildung 4.11:

Temperatur [°C]

400

(b) Pt

600

RWGS-Reaktion auf Rh und Pt mit 10% CO, 10% H, und 20% CO

Reaktion fast nicht katalysiert wird und ein nennenswerter Umsatz erst oberhalb 700°C
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4.3 Methanbildung

beim eingesetzten Rh-Katalysator zu verzeichnen ist. Beim Pt-Katalysator lasst sich

erkennen, dass der Umsatz etwas frither einsetzt.

4.3 Methanbildung
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Abbildung 4.12:
Methanbildung bei WGS-Reaktion verschiedener Eduktstrome

Auf Rhodium und Platin konnten unterschiedliche Mengen an gebildetem Methan ge-
messen werden. Um auszuschlieflen, dass dieses Methan anderen Ursprungs, als die zu
untersuchende Katalyse ist, wurden verschiedene Messungen durchgefiihrt. Zunéchst
wurden die Verunreinigungen der Gase (vgl. Tabelle 3.1) als mogliche Quelle tiberpriift.
Hierzu wurden CO und CO, bei niedrigem Volumenstrom iiber den Katalysator ge-
leitet und anschlieend eine TPD (temperature programmed desorption) aufgezeich-
net. Hierbei wurde in keinem Fall Methan detektiert, womit die Gase als Quelle einer
Verfilschung der Ergebnisse ausgeschlossen werden konnen.

Ferner bestand die Vermutung, dass sich durch abgeschiedenen Kohlenstoff, aus einer
vorherigen Reaktion, bei der Vorreduktion des Katalysators unter geringem Volumen-
strom (2 SLPM) Methan bilden konnte, welches an der aktiven Komponente haftet.
Hierzu wurde nach Belastung des Katalysators unter WGS-Bedingungen, eine TPO
(temperature programmed ozidation) durchgefiihrt. Jedoch wurde keinerlei CO oder
CO, gemessen. Damit lassen sich die Abscheidung von Kohlenstoff und eine Methan-
bildung wéhrend der Vorreduktion ausschlielen.

Fiir die jeweils gemessenen Methanmengen sollen hier zuerst die Daten allein fiir Rh mit
verschiedenen S/G-Verhéltnissen verglichen und besonders hohe Methanbildungsraten
erwahnt werden. Auflerdem soll der Einfluss des Volumenstroms auf die Nebenreaktion
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Abbildung 4.13:
Methanbildung bei WGS-Reaktion und Beimischung von 2% und 20% H,

der Methanbildung dargestellt werden.

Bei den Pt-Messungen wurde die Methanbildung extrapoliert, indem eine Gaussfunk-
tion an die bis ca. 600°C erfassten Daten angepasst wurde. Dies ist nur eine sehr grobe
Néherung, dient aber der Anschaulichkeit und sollte auch nur in diesem Sinne verstan-

den werden. Die verwendete Gauss-Funktion hat die Form:
(z—b))2

f@)=a-e (%

Zunéchst soll die Methanbildung bei der WGS-Reaktion fiir Rh und Pt mit verschie-
denen Dosierungen der Edukte dargestellt werden.
In Abbildung 4.12 (a) sieht man, dass die Methanbildung bei einem Uberschuss an
CO begiinstigt ist, bei einem Uberschuss an H,O jedoch fast vollstindig unterdriickt

a,b,c : Fitparameter (4.1)

wird. Fiir diese Eduktkonzentrationen lag bei dem verwendeten Pt-Katalysator die Me-
thanbildung ausschlieilich unterhalb 60ppm. Die Schwankungen der Daten im Bereich
unterhalb von 50ppm sind mit Messungenauigkeiten des FTIRs zu erkléren.

Einen Einfluss auf die Methanbildung ergibt sich hauptséchlich durch eine Zudosierung
von H,. In Abbildung 4.13 sind diese Ergebnisse zusammengefasst. Demgegeniiber spielt
eine Beimischung von CO, keine Rolle.

Auch fiir die RWGS-Reaktion konnte die Methanbildung als Nebenreaktion festgestellt
werden. Hier fallt insbesondere ins Auge, dass sowohl ein wenig CO (2%) als auch ein
Uberschuss an H, diese besonders fordern, wohingegen H,O in jeder Beimischung (2%
und 20%) diese verringern. Hinzuzufiigen ist noch, dass bei einem Uberschuss an CO,
(H,/CO, = 1/10) keine Methanbildung beobachtet wurde.

Eine ungewohnliche Methanbildung konnte gemessen werden, wenn CO im Uberschuss
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4.3 Methanbildung
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Abbildung 4.14:
Methanbildung bei RWGS-Reaktion verschiedener Eduktstréme und Beimischungen

(20%) zugegeben wird. Wie aus Abbildung 4.15 hervorgeht, kommt es an zwei Stellen
zur Methanbildung. Zunéchst bei ca. 350°C und bei deutlich gesteigertem Umsatz bei
700°C (siehe auch in Kapitel 4.2 Abbildung 4.11 (a)).
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20% CO
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—_
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o
[

0 & ! ! !
200 400 600 800
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Abbildung 4.15:
Methanbildung bei RWGS-Reaktion auf Rh mit 20% CO in 60% N,

Des Weiteren konnte die Methanbildung in Abhéngigkeit verschiedener Volumenstrome
fiir den Rh-Katalysator ermittelt werden 4.15. Diese lassen den Schluss zu, dass bei
gesteigertem Volumenstrom (gleichbedeutend einer verkiirzten Kontaktzeit), die Me-
thanbildung als Nebenreaktion in den Hintergrund tritt. Jedoch ist das Einsetzen dieser
Nebenreakion immer bei der gleichen Temperatur messbar.
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Abbildung 4.16:
Methanbildung bei WGS-Reaktion auf Rh mit S/G = 1/1 in 90% N,
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Diskussion

5.1 Vergleich zwischen Platin und Rhodium

Zwischen den eingesetzten Katalysatoren gibt es wesentliche Unterschiede, die bei der
folgenden Diskussion zu beriicksichtigen sind. Zum einen ist die Beladung des Rh-
Katalysators um den Faktor 6 grofier (4,23 gegeniiber 0,71 %), auBerdem ist die Ka-
naldichte hoher, der einzelne Kanal also kleiner. Demgegeniiber besitzt der verwendete
Pt-Katalysator den kleineren mittleren Porendurchmesser und eine wesentlich grolere
BET-Oberfliche (vgl. Tabelle 3.2).

Vergleichbar sind die beiden Katalysatoren aber dennoch, da ihr Verhéltnis an aktiver
zu geometrischer Oberfliche (Fiq/ge0) dicht beieinander liegen (Rh: 15, Pt: 19).

Bei gleichen Reaktionsbedingungen kann festgehalten werden, dass die Reaktion in al-
len untersuchten Fillen auf Pt bereits bei niedrigeren Temperaturen einsetzt. Diese
Differenz kann zwischen 50 und 100K betragen (vgl. Abbildung 4.3 und 4.4). Die un-
terschiedliche Aktivitdt kann mit der TOF' (turn over frequency) quantifiziert werden
(mit einem typischen fico i = 0, 340622 entsprechend 10Vol.-% CO bei 5SLPM):

Nco,in

TOF = (5.1)
Neat
. Lcat : ‘/cat
t cat= ——— 5.2
mi Neat Mo (5.2)
Ngin © Umzusetzende Stoffmenge der Spezies x
Near © Stoffmenge der aktiven Komponente
M.,; - Molmasse der aktiven Komponente
L. : Katalysatorbeladung
V.t : Katalysatorvolumen
0, 34062l . 102 9_& 1
TOFgy = — s Lmol 9 922~ 5.3
42308 2 835cm® s (53)
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5 Diskussion

0,3406™291 . 195,08 27 23,008 (5.4)
0,712% -2,835cm? s '
Der Pt-Katalysator hat beziiglich der WGS-Reaktion eine hohere katalytische Aktivitéat
als Rh [51, 56]. Die Ursache dafiir muss in der Verschiedenheit der Metalle gesucht wer-

den.

TOFPt =

Tabelle 5.1: Atomeigenschaften von Pt und Rh

Pt Rh Einheit

Atomradius [38]

kovalent 130 134 [pm]

Van-der-Waals 213 210 [pm]
1. Tonisierungsenergie [57] 895,88 745,89 [EL]
2. Tonisierungsenergie [57] 1896,3 1808 [ ]
Elektronegativitéit nach Pauling [58] 2,2 2,28 -
Elektronenkonfiguration [Xe] 414 5d? 65t [Kr] 4d® 5st

Pt und Rh haben eine starke Ahnlichkeit. Thr kovalenter und Van-der-Waals-Radius
ist fast identisch, ebenso wie ihre ersten Ionisationsenergien und die Elektronegativitét
nach PAULING. Doch die Metalle unterscheiden sich auch. Die Kernladung von Pt be-
tragt 78, die von Rh lediglich 45. Dass beide dennoch eine gleiche Grofle aufweisen, liegt
an der Lanthanoidenkontraktion. Sie entsteht durch die zusétzlich abgeschlossene Un-
terschale von 14 f-Elektronen beim Pt. Dadurch, dass diese weniger stark in Kernnéhe
lokalisiert sind, wird die wesentlich gréflere Kernladung schlechter abgeschirmt und so
wirkt auf die auflen liegenden s-, p- und d-Elektronen eine stirkere effektive Kernla-
dung. Die Gestalt der Orbitale wird kontrahiert, ihre Gréle nimmt ab. Hiermit lassen
sich Unterschiede in der katalytischen Aktivitdt diskutieren.
Des Weiteren sollen die Unterschiede in der Kata-
Tabelle 5.2:
Haftkoeffizienten von CO tionsmechanismen auf Pt (siche Tabelle 8.1) sowie

siehe Kapitel 8.5 auf Rh (siehe Tabelle 8.2) begriindet werden.
CO+(-)— (CO)

lyse durch die im Arbeitskreis entwickelten Reak-

Die aktive Komponente muss fiir eine effektive

Haftkoeffizient [-] Katalyse die Reaktanten stark genug binden und
Pt Sy=0.8177 die Aktivierungsenergie der Reaktion herabset-
Rh  So—0.4971 zen, jedoch sollen die Produkte leicht desorbieren

konnen. Fiir die WGS-Reaktion ist die Adsorption
von CO und H,O die Einleitung der Katalyse. In
diesem Schritt unterscheiden sich schon die Edelmetalle darin, dass sie unterschiedlich
starke Bindungen zu CO aufbauen koénnen. Diese besteht aus einer o-Hin und einer
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5.1 Vergleich zwischen Platin und Rhodium

m-Riickbindung. Hierbei ist der Haftkoeffizient von CO auf Pt fast doppelt so grofl
wie auf Rh, was darauf zuriickzufithren ist, dass die Uberlappung der Orbitale bei Pt
besser ist. Dies ldsst sich mit den verkleinerten Orbitalen des Platins durch die Lantha-
noidkontraktion erkléren, was eine mogliche Begriindung fiir das frithere Einsetzen der
Reaktion wére. Jedoch bleibt noch zu kldren, weshalb die RWGS-Reaktion bei einem
Uberschuss von CO (siehe Abbildung 4.11) bei Pt friiher einsetzt (ca. 600°C) und bei
Rh erst oberhalb 700°C.
Die Vermutung, dass die Oberfliche mit CO blockiert ist, liegt bei diesen Konzen-
trationen von CO sehr nahe. Jedoch muss betrachtet werden, ab welcher Tempera-
tur die Oberfliche das CO wieder in ausreichendem Mafle frei gibt, um CO, und
H, zu adsorbieren. Fiir die Geschwindigkeitskonstante &£ mit temperaturabhédngigem
praexponentiellen Faktor gilt:

k= AT () (5.5)

und liefert fiir Rh bzw. Pt unter Annahme der Parameter aus Tabelle 5.3 bei der

Temperatur von 600°C folgende Werte:

_(149.41%)

kpy = 3.22- 10110 m 70 BT ) - 368. 10610 m? (5.6)
_(134.07%)

krn = 1.30 - 1013180270295 B ) 915, 10710 (5.7)

Tabelle 5.3: Parameter fiir CO-Desorption siehe Kapitel 8.5
(CO) — (-)+CO

—3m3
ANl B H Ea [
Pt 322100 - 149.41

Rh 1.30 - 103 0.295 134.07

Damit wird deutlich, dass bei diesen Bedingungen die Reaktionsgeschwindigkeit der
Desorption von CO auf Pt um eine Groflenordnung schneller ist. Bei einer Temperatur
von etwa 700°C erreicht die Desorption auf Rh erst diesen Wert.

Ferner ldsst sich festhalten, dass die Methanbildung unter allen Bedingungen auf Pt
geringer ausfillt und bei hoheren Temperaturen einsetzt. Dies kann als Indiz angese-
hen werden, dass Reaktionspfade, die adsorbierte Kohlenstoffatome generieren, auf Rh
wesentlich giinstiger sind. Auch dies kann mit den entwickelten Mechanismen gestiitzt

werden. Tabelle 5.4 zeigt die relevanten Paramter beispielhaft fiir die WGS-Reaktion.

Man erkennt die niedrigere Aktivierungsenergie auf Rh und dass der priaexponentielle
Faktor den von Pt um sieben Groflenordnungen iibertriftt.
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5 Diskussion

Tabelle 5.4: Parameter fiir CO-Dissoziation siehe Kapitel 8.5
(CO)+(-) —(C)+(0)
A BH B [H)

Pt 3.38-10% -0.0419  219.45
Rh 1.42 - 1022 -0.033 174.67

Um die Alterung der Katalysatoren zu iiberpriifen, wurde nach ca. 90h unter WGS-
Bedingungen (und mindestens 28 Temperaturrampen) eine Chemisorptionsmessung
mit CO und CO, durchgefiihrt. Bei Abgabe der Diplomarbeit lagen die Daten noch

nicht vor.
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5.2 FEinfluss der Reaktortemperatur

5.2 Einfluss der Reaktortemperatur
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Abbildung 5.1:
CO-Umsatz bei WGS-Reaktion und gemessene T-Differenz zwischen Ein- und Auslass

Bisher wurde die Temperaturrampe der Messungen und ihr Einfluss auf die Kinetik
vernachléssigt. Wie man in obiger Abbildung erkennen kann, spielt die Temperaturent-
wicklung aber eine grofle Rolle. Erwartet wurde eigentlich ein kontinuierliches Ansteigen
des Umsatzes bis zur Begrenzung durch das thermodynamische Gleichgewicht. In ei-
nigen Vorversuchen konnte jedoch beobachtet werden, dass der Umsatz ein Maximum
durchlduft und wieder abfallt, bis er sich erst oberhalb von ungefdhr 700°C dem Gleich-
gewicht néhert.

Diese Beobachtung kann erklért werden, wenn man die Temperaturdifferenz zwischen
dem Ein- und dem Auslass am Katalysator in dasselbe Schaubild einzeichnet (Abbil-
dung 5.1). Hierdurch ist erkennbar, dass am erreichten Maximum des Umsatzes auch
die Differenz der Temperaturen am grofiten ist (T, - Tour = =30 K). Es ist klar, dass
durch den katalytischen Prozess Warme frei wird, die das Gleichgewicht erheblich be-
einflusst.

Es konnen lokale hot spots in den einzelnen Kanilen entstehen, welche die Gleichge-
wichtslage der exothermen WGS-Reakion zugunsten der Edukte verschieben und somit
den Umsatz senken.

Dieser Effekt konnte in allen weiteren Versuchen (nach den Vorversuchen) kompensiert
werden, indem die Schrittweite der Temperatursteigerung in Lab VIEW ®), die den Ofen
ansteuert, bei der Durchfiihrung von 10 auf 7 % verringert wurde. Dadurch wurde die
auBlere Energiezufuhr pro Minute verringert, um einen Effekt wie in Abbildung 5.1 zu
vermeiden. Fiir zwei dhnliche Messungen ist der Unterschied der Temperaturrampe
beispielhaft erkennbar in Abbildung 5.2.
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Abbildung 5.2:
Einfluss der Reaktortemperatur bei der WGS-Reaktion auf Rh mit jeweils S/G = 1/1

5.3 Einfluss der Mischung

Wie schon im Kapitel 2.3 erwdhnt wurde, bedient man sich bei der kinetischen Be-
schreibung der WGS-Katalyse oftmals einem Potenzansatz. Ein solcher Ansatz kann
wie folgt gewahlt werden:

r=Fks-péo 'p?{Qo " Pco, ‘P?{Z (1-a) (5.8)

In der Literatur konnten zum Beispiel fiir vergleichbare Pt-Katalysatoren die folgenden
Werte gefunden werden [59]:

=k Dgo Pio Pooy, P (1-a) (5.9)
Diese Reaktionsordnungen konnen mit den durchgefithrten Messungen qualitativ be-
stétigt werden. So ist insbesondere die Menge an zugefiihrtem H,O dafiir verantwort-
lich, wie hoch der Umsatz, also wie schnell die Reaktionsgeschwindigkeit ist. Hierauf
reagiert das Gleichgewicht am empfindlichsten. Einen &hnlichen Einfluss hat die Zuga-
be von H,. Dieser fillt allerdings etwas geringer aus.
Es lassen sich aus den durchgefiihrten Messungen folgende Schliisse fiir die WGS-
Reaktion ziehen:

e der grofte Umsatz von CO wird mit einem Uberschuss von H,O moglich

e eine Beimischung von H, verringert den Umsatz von CO merklich, CO, hingegen
kaum

e Methanbildung lisst sich am ehesten durch einen Uberschuss von H,O und hohe
Volumenstrome verringern (Abbildung 4.16)
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5.3 FEinfluss der Mischung

Bei der RWGS-Reaktion lisst sich diskutieren, weshalb es im Uberschuss von H,
(H,/CO, = 10/1) zur vermehrten Bildung von H,O in einem Temperaturbereich zwi-
schen 400 und 700°C auf Rh kommt (Abbildung 4.9 (b)). Auch fiir Pt ist dieser Verlauf
messbar. Dies kann durch die vermehrte Methanbildung erkldrt werden. Bei Rh be-
trug diese schon 6000ppm (entsprechend 0,6%). Hier reagiert also der H, mit dem CO,
verstarkt zu H,O und dem iibrigen Kohlenstoff steht durch den Uberschuss an H, der
Reaktionspfad zu Methan offen.

Mit zunehmender Konzentration von H, nimmt die Wahrscheinlichkeit der Methan-
bildung zu. Fiir die in der Einleitung erwidhnten Anwendung in APUs (Kapitel 1.1)
beinhalten typische Gasgemische hohe Anteile von CO und H,. Will man mit einer
WGS-Stufe aus einem solchen Gemisch CO entfernen und dabei die Methanbildung
vermeiden (um die Brennstoffzelle nicht zu verunreinigen), ergeben sich optimale Be-
triebsbedingungen, wie beispielhaft in Abbildung 5.3 gezeigt. Die Temperatur ist so
hoch zu wéhlen, dass es nicht mehr zur Methanbildung kommt und tief genug, dass der
Umsatz durch die thermodynamische Limitierung nicht zu gering wird.

1 6000
S/G=1/1 — > 8

0.8 | 20% H, £ - 5000
N in 60% N2 f | 4000 —_
% 0.6 5SLPM < g
= E 43000 &
o 04+ a, o
o S 12000 O

—r
0.2 / l 2 1000
%
0 — ' 0

Temperatur [°C]

Abbildung 5.3:
Beispielhafte Darstellung eines optimalen Betriebsfensters zur CO-Entfernung in
H,-reichen Gasgemischen mit der WGS-Reaktion (auf Rh)
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Vergleich mit DETCHEMCHANNEL_Simylationen

Simulation

Um die Katalyse der WGS-Reaktion theoretisch zu beschreiben und zu untergliedern,
werden im Folgenden die beobachtbaren Phénomene parallel anhand der Reaktorgeo-
metrie eingefiithrt und mit Formeln belegt. Zur experimentellen Untersuchung wurde
ein Stromungs-Reaktor benutzt. Er ist gekennzeichnet durch ein Rohr, durch welches
die Reaktantgase stromen und iiber den Katalysator, einen Wabenkorper, geleitet wer-
den. Dieser besteht aus einer planparallelen, mehrkanéligen, monolithischen Keramik.
Anhand dieser Geometrie soll die Modellierung der heterogenen Katalyse detailliert
eingefiithrt werden.

Die aktive Komponente besteht aus Edelmetall (Rh, Pt), das auf einem pordsen v-Al, O,
Tragermaterial (washcoat) dispergiert ist, welches an den Winden des Cordierit Kanal-
Monolithen aufgebracht ist. Diese Edelmetallzentren katalysieren die Gasphasenreakti-
on heterogen in mehreren Teilschritten. Um die Katalyse zu modellieren sind in Tabelle
6.1 die typischen Groflenordnungen und Schliisselgleichungen phénomenologisch aufge-
zeigt, von oben nach unten zu immer kleineren Skalen.

Das Softwarepaket simuliert einen Einzelkanal im zweidimensionalen Querschnitt. Dies
ist durch die Rotationssymmetrie zuldssig. Hinzu kommen typische Annahmen (boun-
dary-layer Naherung, mean-field Naherung), wie sie im Kapitel 8.2 begriindet werden.
An dieser Stelle soll kurz die grundlegende Vorgehensweise des Programms erklért wer-
den.

Um die Stoff- und Warmestransporte mit den boundary-layer-Gleichungen zu berech-
nen miissen dem Programm die eindosierten Stoffmengen angegeben werden, sowie die
Gasgeschwindigkeit am Reaktoreingang. Die eindosierten Reaktanten konnen durch
den porosen washcoat diffundieren und an der katalytisch aktiven Oberfliche adsorbie-
ren. Fiir die Adsorption muss im Reaktionsmechanismus die Wahrscheinlichkeit eines
solchen Schrittes angegeben sein, ausgedriickt durch die Haftkoeffizienten (Sg). Fiir
diesen gilt: 0 < Sy < 1. Auf der Oberfliche kénnen die Reaktanten durch verschiedene
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6 Vergleich mit DETCHEMCHANNEL_Simulationen

Reaktionspfade umgesetzt werden und die Stoffmengenverhéltnisse dndern sich. Dabei
miissen fiir jede Elementarreaktion gewisse Parameter hinterlegt sein. Diese sind die
Aktivierungsenergie (E,), der praexponentielle Faktor (A), sowie dessen Temperatu-
rabhéngigkeit (4) und einen Koeffizenten, der die Abhéngigkeit der Aktivierungsener-

Tabelle 6.1: Modellierung eines Einzelkanals

GroBenordnung Charakterisitik
Gasphasenreaktionen
= [
C%) 1
Wiérme- und Stofftransport, Diffusion:
boundary-layer-Naherung![60]
g 9 10
— Ry R + —— — 0
gﬁ“ | Einzelkanal Bp (pu) o (rpv)
9 10 10, ,
T — washcoat- —(puYx) + == (rprYx)=-——(rjx,) + Mxwx
= : , 0z ror r Or
= Beschichtung
<t
1 N 8( )+15’( ) 8p+18[ 8u]+
A \ —(puu) + ——(rprvu)=—-7—+——|nr— P
\ Kanalwand? 92" rors? o- rorl"or|
0 10 op 10
/ \ —(puh) + —— h — ———(rq,
\ Gz(pu ) rar(rp ) "oz 7’87“( )
. Adsorption und Desorption,
Lg{ Edelmetall Oberflachenreaktionen: mean-field-Niherung?
<=1/ =
+
— 7ALO; 9 Cx0x .%
X = i
b k2
=

dt T

! Begriindung der Gleichungen siche Anhang 8.2
% in dieser Arbeit: y-Al,O,

3 in dieser Arbeit: Cordierit (Mg,Fe)2[Si;Al,0;4]- H,O

4 Begriindung der Gleichungen siche Anhang 8.2
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gie vom Bedeckungsgrad einer Spezies i wiedergibt (¢;). Diese sind zur Bestimmung
der Geschwindigkeitskonstanten der jeweiligen Elementarreaktion notig. Hierfiir wird
ein der ARRHENIUS-Gleichung dhnlicher Ansatz gewéhlt:

€9

sz-Tﬁe_(%)Heé“e( ) (6.1)

Mit den Werten aus Tabelle 8.2 und 8.1, in Verbindung mit den Konzentrationen lésst
sich hiermit dann die Anderung berechnen. Diese verindern wiederum den Massenstrom
in den boundary-layer-Gleichungen, ebenso wie die frei werdenden Energiemengen den

Warmestrom beeinflussen.

Vergleich

Die experimentell gewonnen Daten, die in Kapitel 5 diskutiert wurden, sollen nun
noch mit modellierten Datenséitzen verglichen werden. Hierfiir stand das Software-
paket DETCHEMCHANNEL gowie hauseigene Reaktionsmechanismen fiir Rh und Pt zur

Verfiigung.
0.15 0.15
Hj sim == Hj sim ==
Hzo sim HzO sim
,J(-:) 01 kL H2 exp =+ 0.11 H2 exp
2 H,0 exp H,O exp
o)
5 in 80% N, in 80% N,
§ 0.05 L bei 5 SLPM :'. o+ +.;—+T+ 0.05 L bei 5 SLPM .'f'\
0 Lt L 0 ; | !
200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
(a) WGS-Reaktion S/G=1/1 (b) RWGS-Reaktion H,/CO,=1/1

Abbildung 6.1:
Vergleich zwischen DETCHEMC"NEL_Simulation und durchgefithrten Messungen auf
Rh

Die zugrundeliegenden Elementarreaktionen mit ihren Parametern (Tabelle 8.1 und
8.2) und ein typisches Input-file (Kapitel 8.3) sind im Anhang zu finden.
Der Mechnismus fiir Rh konnte durch die Experimente weiterentwickelt werden, wobei
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6 Vergleich mit DETCHEMCHANNEL_Simulationen

neue Elemtarschritte hinzugefiigt wurden. Ein erneuter Vergleich der experimentellen
Daten mit der Simulation fithrte zu einer besseren Ubereinstimmung. Folgende Schritte
konnten als relevant fiir die Modellierung der WGS-Reaktion unter gegebenen Bedin-
gungen identifiziert werden:

(CO) + (OH) = (COOH) + ()
(COOH) + (+) == (CO,) + (H)
(COOH) + (H) == (CO) + (H,0)

Es wurde das COOH (Formiat) Intermediat hinzugefiigt. Bei dem verwendeten Elemen-
tarschrittmechanismus fiir Pt wurde dieses schon beriicksichtigt und zusétzlich auch
noch COOH Carboxylat und HCO Formylintermediat.

Abbildung 6.1 (a) zeigt fiir die WGS-Reaktion auf Rh ein Beispiel, wie die Simula-
tion das Experiment noch nicht exakt beschreibt. In (b) hingegen ist eine exzellente
Ubereinstimmung gegeben. Diese Beobachtung ist ein Indiz dafiir, dass die Parame-
ter und Reaktionen der Elementarschrittkinetik fiir die WGS-Reaktion noch genauer
iiberpriift werden miissen.

Es wurden Simulationen fiir die gleichen Experimente auf Pt erstellt (Abbildung 6.2).
Deutlich wird wieder, dass die Simulation der RWGS-Reaktion besser zu den experi-
mentellen Ergebnissen passt, als zu den Daten der WGS-Reaktion.

0.15 0.15
Hj sim == Hj sim ==
CO sim CO sim
01 L H, exp 0.1 H, exp
) COexp '
in 80% Ny in 80% N,
0 et : 0 ' ' '
200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
(a) WGS-Reaktion S/G=1/1 (b) RWGS-Reaktion H,/CO,=1/1

Abbildung 6.2:
Vergleich zwischen DETCHEMC"ANPL_Simulation und durchgefiithrten Messungen auf
Pt

Zudem beinhalten die Simulationen auch die Methanbildung, welche in Abbildung 6.3
zwischen Rh und Pt verglichen werden konnen. Hier ist nur ein Beispiel mit besonders
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hoher Methanbildungsrate dargestellt (RWGS mit H,/CO, = 10/1). Man kann erken-
nen, dass die Simulation fiir die Methanbildung bei Rh zu hohe Temperaturen und
eine zu geringe Konzentration liefert. Bei Pt ldsst die Simulation die Methanbildung
im gleichen Temperaturbereich erkennen, wie das Experiment, jedoch ist auch hier die

Konzentration zu niedrig.

400 | bei 5 SLPM 400 bei 5 SLPM
+ ¥ in 80% N2 in 80% N2
g 300 CHy sim == 300 | CHy sim ==
& * CHyexp # CHyexp #+
= 200 + 200 |- o
)
100 . * 100 +
+F
0 L + | | F 4 + 0 afa.iu."" |
200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
(a) Rh (b) Pt

Abbildung 6.3:
Vergleich zwischen DETCHEMC*ANEL_Simulation und Messungen der Methanbildung
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Zusammenfassung und Ausblick

In néherer Zukunft werden fossile Brennstoffe immer schwieriger zu férdern sein und
ihre Vorkommen sich verknappen. Das Forschungsinteresse an Alternativen, wie H,,
wird steigen und der Innovationsdruck zunehmen. Zur Bereitstellung von H, oder zur
Entfernung von CO aus H,-reichen Gasgemischen wird die WGS-Reaktion genutzt. Ih-
re heterogene Katalyse wurde in dieser Arbeit an zwei Modellkatalysatoren untersucht.
In Vorversuchen wurde ein Messbereich festgelegt, um die Katalyse nicht durch die
Thermodynamik der exothermen Reaktion zu begrenzen. Anschliefend wurde eine Va-
riation des Gemisches der Reaktanten mit beiden Katalysatoren gemessen.

Wenn man die Ergebnisse der Messungen zusammenfasst, ergeben sich einige Schluss-
folgerungen.

Fiir die Bereitstellung von H, ist das dquimolare Verhéltnis an Edukten im Strom
(S/G = 1/1) immer noch der beste Kompromiss, da eine gute Selektivitit bei relativ
hohem Umsatz erzielt wird. Will man nur CO aus einem Gasstrom entfernen, ist der
Uberschuss von H,O mit dem groften Umsatz (fast 90%) die beste Wahl. Wenn hier
auch die H,-Selektivitdt verschwindend gering ausféllt (unter 10%).

Allerdings muss bedacht werden, dass auch Methan in einer Nebenreaktion entsteht,
was je nach Anwendung gleichzeitig vermieden werden soll. Mit den Bedingungen, einen
grofflen Umsatz zu erzielen und dabei aber kein Methan zu bilden, ergeben sich opti-
male Betriebsbedingungen fiir einen WGS-Reaktor. Die Betriebstemperatur liegt exakt
oberhalb des Methan-Peaks, da bei einer weiteren Temperaturzunahme die Exothermie
der Reaktion den Umsatz verringern wiirde.

Ein Uberschuss von H, im Reaktantgemisch bevorzugt in jedem Fall die Methanbil-
dung. GroBite Methanbildungsraten sind bei der RWGS-Reaktion und dem Verhéhltnis
H,/CO, = 10/1 zu messen, sowie bei der WGS-Reaktion mit einem Verhéltnis von S/G
=1/1 und 20% H,-Beimischung.

Zwischen den Katalysatoren lassen sich grofle Unterschiede feststellen. Der Pt-Kataly-
sator ist aktiver als der Rh-Katalysator, da er eine geringere Beladung benétigt fiir eine
dghnlich hohe Umsatzleistung. Hinzu kommt, dass der Pt-Katalysator generell weniger
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Methan in der Nebenreaktion bildet, als der Rh-Katalysator.

Die experimentell gewonnen Daten wurden mit DETCHEMCHANNEL_Simulationen ver-
glichen. Es lasst sich der Schluss zichen, dass die Ubereinstimmung zwischen Theo-
rie und Experiment beim Pt-Katalysator grofler ist. Die Ursache hierfiir kann in den
zugrunde liegenden Elementarschrittmechanismen gesucht werden. Der Mechanismus
fiir Pt umfasst insbesondere fiir die Methanbildung deutlich mehr Bedeckungsgra-
dabhéngigkeiten. Die Ubereinstimmung mit den Experimenten ist bei diesem im Ver-
gleich zum Mechanismus auf Rh besser. Dem Mechanismus auf Rh kénnte man noch
zusitzliche Parameter (ep) zur Methanbildung hinzufiigen.

Auflerdem stehen fiir beide Mechanismen Sensitivitédtsanalysen zur Modellierung der
WGS-Experimente noch aus.

Eine sehr interessante Moglichkeit zur genaueren Untersuchung der WGS-Reaktion
bietet ein einsatzbereites Laser-Setup in der Arbeitsgruppe. Hiermit lasst sich mittels
Laser-induzierter-Fluoreszenz das intermedidr gebildete OH-Radikal untersuchen (siche
Kapitel 2.1). Durch gemessene Konzentrationsprofile in einem Modellkanal kann man
Riickschliisse auf den tatséichlichen Verlauf der Kinetik ziehen. Des Weiteren wiirden
sich ortsaufgeloste Daten der beteiligten Molekiile mit Raman-Spektroskopie gewinnen
lassen.

Der im Kapitel 5.2 angesprochene Einfluss der Reaktortemperatur und das mogliche
Entstehen lokaler hot spots lieen sich mit einer geeigneten Thermokamera in einem
Modellkanal sehr gut untersuchen. Auch diese Daten konnte man gut mit einer theo-
retischen Modellierung vergleichen.
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Anhang

8.1 Termsymbole von Molekiilen

Die folgende Beschreibung gilt fiir homonukleare, zweiatomige Molekiile (H,), sowie
symmetrische Molekiile mit einem Inversionszentrum (CO,). Fiir heteronukleare, zwei-
atomige Molekiile (CO) fallt lediglich die Unterscheidbarkeit der Punktsymmetrie (g/u)

weg.

NGy i

S = iSi
i=1

generell:

n Spiegelsymmetrie : 4 /-
A =My, ML:;mli plegeisy /

n Punktsymmetrie : g/u
Q:A+MS, Mg =3 myg
i=1

Beispiel: H,

Elektronbeschreibung
® n=1,2,3,4,...
1=0,1,2,3,...(n-1)
my=-1,(-l+1),...,0,...1
M=+
szilsi:o 25+1=1
Minlmh-:o A= My =0

2
Mg=3Yymg=0 Q=A+Mg=0
=1

mit A = g,%, g, ?1;’ ... folgt fiir H, im elektronischen Grundzustand: 12;;
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8 Anhang
8.2 Nadherungen

Begriindung der “boundary layer”-Naherung

T,
Geschwindigkeit
1 , freie Stromung
‘ , zerlegen des
-_ . Geschwindige-
! Grenzschicht CSCAWInGIE
—_— keitsvektors
— (%
. v
— U

Oberflache

z

Abbildung 8.1: Veranschaulichung der Geometrie

Folgende Herleitung stiitzt sich auf die Ausfithrungen von Schlichting et al. [60].
Zur Rechtfertigung dieser Ndherung muss angenommen werden, dass die Konvektion
hauptséichlich parallel zur Oberfliche ausgerichtet ist und die axiale Diffusion unter-
driickt. Diese wird nun vernachléssigt und man geht von der Ausbildung einer Grenz-
schicht aus, iiber welcher das freie Stromungsprofil lamiar ist. Die Grenzschicht lasst
sich nun, wie folgt, beschreiben. Ausgehend von den NAVIER-STOKES-Gleichungen:
Kontinuitatsgleichung

at’ " o,

0 0
Et/p+ B (pv;)=0

Der erste Term fallt aufgrund der ausschliefSlichen Betrachtung stationédrer Zustédnde

(pvi) =0

weg. Nun muss nur noch in Zylinderkoordinaten transformiert und der Geschwindig-
keitsvektor der Spezies i in radiale und axiale Komponente aufgeteilt werden (siehe
Abbildung 8.1). Es folgt mit:
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8.2 Nédherungen

b'e r-cos(p)
Koordinatentransformation ;=] y [=] r- sin(p)
z z
r Ur v
neuer Ortsvektor T;= neuer Geschwindigkeitsvektor v=| v |=| v
¥ 72 @
z v, u
L (1% . 5‘1)
. . 2 ! r ggp a@z
. . - v Ou
neuer Drehungsvektor w==rotv ==V x0= = -=—
e 2 2 2 gﬁz ar)
3 Lor )5
2r L0 0
0 10
5, (P1) +— o (rpv) + —==(pv,) = 0
1 1
%(pu) + ;%(rpv) +J—/6%M¢)= 0 da v, = 0, laut Annahme

0 10
E(pu) + ;E(rpfu) =0 q.ed.

Auf selbem Weg ergeben sich die {ibrigen Gleichungen ausgehend von ihrer jeweiligen
NAVIER-STOKES-Gleichung:
Spezies-Massenerhaltung

0 0

0
T (pYrvi) =~

83:2-

mit  j,  : Diffusionsstrom der Spezies k£ in Richtung i bzw. r
Y} : Massenbruch der Spezies k

wy : Gasphasenreaktionsgeschwindigkeit der Spezies k

Impulserhaltung

L S A S R
ot T Qg P T g T 9y T P

J
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8 Anhang

mit p: Druck
7;; : Reibungstensor
g;» - Fallbeschleunigungsvektor

7 :laminarer Viskositétskoeffizient

Energieerhaltungsgeichung

0 0 0 0 0 0
ot P+ g, (PI) = gy Vi P ™ g B i

% i 7

mit Ay : Enthalpie der Spezies k

gi» : Warmestromdichte

Begriindung der “mean field”-Ndherung

Die mean-field-approximation (deutsch: Molekularfeldnéherung) ist eine vereinfachende
Beschreibung eines System, das durch viele voneinander wechselseitig abhingigen Va-
riablen gekennzeichnet ist. Im Fall der vorliegenden Arbeit ist dieses System die aktive
Oberflidche der heterogenen Katalyse [61, 62]. Die Katalyse selbst ist eine Zusammen-
setzung vieler Teilschritte (Adosprtion, Oberflachendiffusion, Reaktion, Umlagerung
und Desorption) und fiihrt in Summe zu komplizierten Abhéngigkeiten. Um dennoch
auf befriedigende Art den Gesamtvorgang der Katalyse zu beschreiben, bedient man
sich dieser Naherung. Hierbei wird eine reaktionskinetische Analogie angestrebt.
Grundsétzlich lasst sich bei jeder chemischen Reaktion:

ALB (8.1)

fiir das Produkt B eine Bildungsgeschwindigkeit formulieren:

d[B]
T -k[A]. (8.2)
Auf gleiche Weise wird nun fiir die mean-field-approximation eine Beschreibung entlang
der Bildungsgeschwindigkeiten formuliert.

Hierfiir spielt als wichtige Grofle nicht mehr nur die Geschwindigkeitskonstante k der
Reaktion eine Rolle, sondern fiir die heterogene Katalyse eben die Oberflachenplatzdichte
(I in i‘l—%l), sowie die Anzahl an Kontaktstellen, die Komponente A zur Adsorption
benotigt (Koordinationszahl oy).

Die Beschreibung des Systems durch die Oberflichenbedeckung wird so ausgedriickt:

O'A,F O’B7F

A+() 25 A)E @B S ()+B (8.3)
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8.3 DETCHEM Inputfiles

Hieraus leitet sich durch Proportionalitéten die Gleichung ab, wie der Bedeckungsgrad

von der Konzentration der Spezies B abhéngt:

B]O’ B
r

Nun folgt aus der zeitlichen Verédnderung des Bedeckungsgrads die Bildungsgeschwin-

fy = | (8.4)

digkeit der Spezies B:
% _ d[B]O’_B _ SBO'B

d¢ 4t I T
Die mean-field-approximation liegt nun darin, dass wir von Anfang an annahmen,

(8.5)

dass ein adsorbiertes Molekiil A in seiner Umgebung die Adsorptionswahrscheinlich-
keit (durch attraktives oder repulsives Potential) weder steigert noch verringert. Wir
gingen lediglich davon aus, dass ein Feld (F', in diesem Fall gekennzeichnet durch die
Konzentrationen und Oberflichenplatzdichte, folglich auch der Bedeckungsgrad nach
Gleichung 8.4) raumlich konstant ist und ein Molekiil A dieses lokal nicht verdndert.
Das Feld ist also durch die mittleren Bedeckungsgrade 04,65 gekennzeichnet.

F:F([A]7[B]>F70A70B) :F(éAaéB) (86)
Hieraus ergeben sich die Annahmen der Néherung:

e Alle adsorbierten Spezies sind zufillig iiber die Oberflache verteilt
(nur statistische Verteilung)

e Es gibt keine lokale Wechselwirkung zwischen den adsorbierten Spezies

(keine Ansammlungen oder Verarmungen)

Exaktere Methoden bedienen sich besserer Zufallsvariablen und konnen die Bedeckun-
gen und ihre Wechselwirkung eher beriicksichtigen (MONTE-CARLO-Simulationen).

8.3 DETCHEM Inputfiles

DETCHEMEQUIL

<EQUIL>
<SPECIES>
H2 H20 CO2 CO H 0 OH CH4 N2
</SPECIES>

<T> from 273 to 1273 step 50 </T>
const T p

<MOLEFRAC>
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8 Anhang

CO 0.165

c02 0

H20 0.165

H2 0

CH4 O

N2 *
</MOLEFRAC>

atol=1.d4-20

rtol=1.4-6

Ttol=0.1
</EQUIL>

DETCHEMCHANNEL

{include species.inp}
{include mech.inp}
{verbose y}

<SURFACE-MODEL>
<CHEMSURF>
hini=1.d-10
time=1.d0
</CHEMSURF>

Fcatgeo=15
</SURFACE-MODEL>

<CHANNEL Version=2.0>
<BASICS>
title="SLPM_RUN"
ngrid=16
zmax=0.01
rmax=0.0005
</BASICS>

<SECTION>
gaschem=n
<WALL>
surfchem=y
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8.3 DETCHEM Inputfiles

mechanism="Rh"

</WALL>
</SECTION>

<SOLVER>
hini=1.d-10
hmax=0.01

</SOLVER>

<0UTPUT>
outg=y
outs=y
outflux=y
summary=y
file=1
copy=y
monitor=1
molefrac=y

</0UTPUT>

<INLET>
T0=600
u0=0.23
p=1.00eb
<MOLEFRAC>

</MOLEFRAC>
</INLET>

<TPROFILE>
<ISOTHERM>
433 443 453
573 583 593
713 723 733
853 863 873

CcO0 0.0625
H20 0.0536
N2 *

463 473 483 493 503 513 523 533 543 553 563
603 613 623 633 643 653 663 673 683 693 703
743 753 763 773 783 793 803 813 823 833 843
883 893 903 913 923 933 943 953 963 973 983

993 1003 1013 1023 1033 1043 1053 1063 1073 1083 1093
1103 1113 1123 1133 1143 1153 1163 1173

</ISOTHERM>
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8 Anhang
</TPROFILE>

</CHANNEL>

In das Input-file muss unter anderem die Gasgeschwindigkeit (u0) eingegeben werden.
Diese lésst sich aus den Daten der Tabelle 3.2 wie folgt errechnen:

A
Wandstéarke
P—

washcoat-Dicke

Kanalbreite
1 .
= Kanalbreite
Kamall VAnzahl Kanile pro Fliche
it
% — [washcoat-Dicke + Wandstérke] = Innenradius

7 - Innenradius® = A

A - Anzahl der Kaniale = durchstromte Flache

Dosierung [SLPM] 0 [m]
=u
durchstromte Flache [m?]

8.4 Aufnahme Lichtmikroskop

Abbildung 8.2:
Kanalwand und washcoat-Beschichtung des Pt-DOC 20 Katalysators
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8.5 Oberflachenreaktionsmechanismen

8.5 Oberflachenreaktionsmechanismen

Tabelle 8.1: Reaktionsmechanismus auf Platin (Burger et al. [63])

Reaktionsgleichung A [1&3‘23] B[] E.l[X] &[]
Adsorption
Hy+(-)+ () — (H) + (H) S0=0.0361 0.471 €o = 8.046
H,0 + () — (H,0) S0=0.7543 2.46
CH, + () +(+) — (CHy) + (H) So=0.0082  0.0615 3.126 €0 = 8.046
CO, + () — (CO,) So=0.0132 -0.0771  -2.47
CO +(-) — (CO) So=0.8177 0.00
O, +(-)+(-)— (0)+(0) Sp=0.0290 2.19
OH+ (-) —> (OH) S0=0.9923 -0.0768  -6.23
Desorption
(H)+ (H) — (-)+(-)+H, 1.34 - 107 65.51 en = 3.467
(H,0) — H,0+(+) 3.16 - 103 -0.1606  41.11
(CH;) + (H) — CH, +(+) 7.20 - 10'7  -0.2462  37.49 em = 3.467
(CO,) —> COy + () 7.21-10%°  0.3085  43.64
(CO) — CO+(+) 3.22 - 101° 149.41 en = 6.000
€co = 20.40
(0)+(0) — Oy + () +(+) 3.87-10'  -0.0872 223.73  emco = 1.293
eo = 89.31
(OH) — OH + () 1.03 -10% 03073 217.71
Oberflachenreaktionen via (OH), (CO)
(H) + (0) — (OH) + () 3.95-10'7  0.1238  22.91 € = 3.467
enco = 12.93
€co = Hb7.46
(OH) + (-) — (H) + (0O) 2.33- 101  0.6487  64.23
(H) + (OH) — (H,0) +(+) 5.85 - 107 44.63 ey = 3.467
eco =-91.00
€0 = -8.046
(H,0) + (+) — (H) + (OH) 1.06 - 1017 0.0970  105.79
(OH) + (OH) — (H,0) + (0) 7.30 - 107 -0.1630  34.18 eco =-91.00
€o = -89.31
(H,0) + (0) —> (OH) + (OH) 1.68 - 10**  -0.5517  53.86  enco = 12.93
(C) + (0) — (CO) + () 4.05-10%  0.0419  17.05  enco = 12.93
eo = 89.31
(CO)+(+) — (C) +(0) 3.38 - 101 -0.0419 219.45 eco = 20.40
en = 6.000
(CO) + (0) — (CO,) +(+) 1.61- 106 -0.1056 107.48 en = 6.000
erco = 12.93
€co = 20.40
(CO,) + () —> (CO) + (O) 2.40 - 10 0.1056  176.71 €0 = -89.31
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8 Anhang

Reaktionsgleichung A [12:21“;3 B[] E.[X] e [X]
Carboxyl- und Formylintermediate

(CO) + (OH) — (HCOO) + (-) 7.56 - 1017 0.0739  59.13 en = 6.000
eco = 20.40
(0) + (HCOO)*— (OH) + (CO,) 9.27-10'%  -0.1795  13.44  epgco = 12.93
eo = 89.31

(OH) + (CO,) — (O) + (HCOO) 1.23-10*®  0.1795  141.95
(HCOO) + (-) —> (H) + (CO,) 1.03 - 106 0.0829 2.67 €0 = 8.046
(H) + (CO,) — (HCOO) + () 2.30 - 1017 -0.0829  89.86 en = 3.467
(OH) + (CO) — () + (COOH)? 7.05-10%  0.0471  23.87 en = 6.000
eco = 20.40

(+)+(COOH) — (OH) + (CO) 1.39-10°  -0.0471  72.72
(COOH) + (-) — (H) + (CO,) 5.56 - 107 0.1097  53.37 €o = 8.046
(H) + (CO,) — (COOH) + () 712108 -0.1097  32.43 en = 3.467

(OH) + (COOH) —> (H,0) + (CO,) 759 -10%  0.0416  19.01
(H,0) + (CO,) —> (OH) + (COOH) 1.32-10°  -0.0416  59.08 eco = 91.00
(CO) + (COOH) — (CO,) + (HCO)* 1.0 - 10° 0.00 en = 8.046
€CO = 8.046

(CO,) + (HCO) — (CO) + (COOH) 1.0 - 10° 74.59

Methanbildung

(OH) + (C) — (CO) + (H) 3.09 - 10 0.3043  13.87 €0 = 8.046
(CO) + (H) — (OH) + (C) 4.37 - 101 -0.3043 174.95 en = 6.694
eco = 20.40
(C)+ (H) — (CH) + (-) 2.73 .10  -0.2462 125.49 €0 = 3.467
(CH) + (+) — (C) + (H) 1.69 - 1017 0.2462  42.51 €o = 8.046
(CH) + (H) — (CH,) + (+) 6.75- 10"  -0.2462 -12.51 €o = 3.467
(CH,) + (+) —> (CH) + (H) 1.69 - 1017 0.2462  42.51 €o = 8.046
(CH,) + (H) —> (CH) + () 6.75 - 10 -0.2462 -12.51 €0 = 3.467
(CH,) + (H) — (CH,) +(-) 1.69 - 107 0.2462 4251 €0 = 8.046

tabelliert sind die Koeffizienten der Gleichung: k= A - T8¢ () I10; ol

1Sy ist der Haftkoeffizient, Einheit: [-]

O H

2 HCOO - Formiat
© :ﬁo @c
3 COOH - Carboxylat Qo

4 HCO - Formyl %?
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8.5 Oberflachenreaktionsmechanismen

Tabelle 8.2: Reaktionsmechanismus auf Rhodium (Karakaya et al. [64])

Reaktionsgleichung A [121‘;1113] B [ Ei[ZL] e [XL]
Adsorption
Hy+ () + () — (H)+ (H) S0=0.01! 0.00
H,O + () — (H,0) So=0.1 0.00
CH, +(-) — (CH,) S0=0.013 0.00
CO, +(+) —> (CO,) S0=0.048 0.00
CO+(-) — (CO) S0=0.4971 0.00
Oy +(-)+(-)— (0)+(0) S0=0.01 0.00
Desorption
(H)+ (H) — (-)+(-)+H, 1.574 - 1012 0239  59.69
(H,0) — H,O + () 6.858 - 1014 -0.280  44.99
(CH,) — CH, + () 1.52-10%  -0.110  26.02
(CO,) —> CO, + () 3.92-10" 0315 20.50
(CO) — CO+ () 1.30 - 10*®  0.295 134.07  eco = 40.00
(0)+(0) —> Oy + () +(+) 5.33-10%2  -0.137 386.99
Oberflichenreaktionen via (OH), (CO)
(H) + (0) — (OH) + () 9.45-10%1  -0.045  73.42
(OH) + (-) — (H) + (0) 1.43 - 10?1 0.045  48.04
(H) + (OH) — (H,0) + () 2.34-10%2  -0.129  41.68
(H,0) + (+) — (H) + (OH) 6.41 -10%2  0.129  98.22
(OH) + (OH) — (H,0) + (0) 7.06 - 1020 -0.084 121.54
(H,0) + (0) —> (OH) + (OH) 1.28 - 1022 0.084  203.46
(C) +(0) — (CO) + () 5.26 - 101 0.033  92.24
(CO)+ () — (C)+(0) 1.42 -10%2  -0.033 174.67  eco = 40.00
(CO) +(0) — (COy) + () 6.18 - 1021 0.034 129.98  eco = 6.000
(CO,) + () — (CO) + (0) 5.75- 10?2 -0.175 106.49
(CO) + (OH) —> (CO,) + (H) 3.52 - 10%° 82.91  eco = 40.00
(CO,) + (H) — (CO) + (OH) 2.17 -10%1  -0.300  84.79
Formiatintermediat
(CO) (OH) — (COOH)?+ (-) 4.185 - 10%° 55.34  eco = 40.00
(COOH) + (-) —> (OH) + (CO) 2.98 - 102! 48.41
(COOH) + (-) — (H) + (CO,) 1.09 - 10 0.168 5.56
(H) + (CO,) — (COOH) + () 1.24 -10%°  -0.168  14.53
(COOH) + (H) — (CO) + (H,0) 5177 -10% -0.179  33.50
(CO) + (H,0) — (COOH) + (H) 2.617 - 1019 0.042  97.13 o = 40.00
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8 Anhang

Reaktionsgleichung A [%] B [ Eo[X] e [X]
Methanbildung

(OH) + (C) — (CO) + (H) 2.77-10%°  0.078 30.25

(CO) + (H) — (OH) + (C) 494 -10%1  -0.078 138.05  eco = 40.00
(CH,) + (-) — (CH,) + (H) 4921021 0.136  72.26
(CH,) + (H) — (CH,) + (+) 3.83-1021  -0.058  48.49
(CHy) + (-) — (CH,) + (H) 8.37-10%%  0.078 107.77
(CH,) + (H) — (CH,) + (-) 1.64 - 1022 -0.078  39.33
(CH,) + (+) — (CH) + (H) 8.37-102%  0.078 115.56
(CH) + (H) — (CH,) +(-) 1.64 -10%22  -0.078  52.40
(CH) + (-) — (C) + (H) 8.37-102° 0.078  23.30
(C) + (H) — (CH) + (-) 1.64 - 10?2 -0.078 170.50
(CH,) + (0) — (CH,) + (OH) 2.31-10%  0.052  76.87
(CH,) + (OH) — (CH,) + (0) 2721022 -0.052  27.73
(CH,) + (O) — (CH,) + (OH) 2.15 - 10%*  0.033  114.61
(CH,) + (OH) — (CH,) + (O) 6.37 - 1021 -0.033  20.79
(CH,) + (0) — (CH) + (OH) 2.15-102*  0.033  141.89
CH,) + (H) — (CH,) + (- 3.83 101  -0.058  48.49

3 4

(CH) + (OH) — (CH,) + (0) 6.37 - 1021 -0.033  53.32
(CH) + (0) —> (C) + (OH) 2.15- 102 0.033  26.89
(C) + (OH) — (CH) + (O) 6.37 - 1021 -0.033 148.72

€9

tabelliert sind die Koeffizienten der Gleichung: k= A-T 667(%) [10" ie( )

i

1Sy ist der Haftkoeffizient, Einheit: [-]

2 COOH - Formiat

neu hinzugefiigt
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