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KURZFASSUNG

Die katalytische Partialoxidation (CPOX) von Kraftstoffen in CPOX-Reformern dient
der Erzeugung von Wasserstoff zur Speisung von Brennstoffzellen in mobilen Stromer-
zeugern. Diese effiziente Art der Stromerzeugung ist ein Ansatz zur Verringerung des
Verbrauchs von fossilen Brennstoffen und der Emission von Treibhausgasen. In der
vorliegenden Arbeit wird die CPOX mit der Verwendung von Biokraftstoff aus nach-
wachsenden Rohstoffen verbunden, wodurch zum Klimaschutz und zur Unabhängig-
keit von limitierten fossilen Brennstoffen beigetragen werden kann. Als Surrogate für
ethanolhaltige Kraftstoffe dienen 2-Komponenten-Gemische aus Ethanol und i-Oktan
(2,2,4-Trimethylpentan), wobei Mischungen mit 5, 10, 50 und 85 Vol.-% Ethanol ver-
wendet werden. Die ergänzende Untersuchung der Reinstoffe Ethanol und i-Oktan erlaubt
einen Vergleich der Ergebnisse der Mischungen mit den Ergebnissen der Reinstoffe.
Die in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen zeigen, dass für alle untersuchten
Mischungen innerhalb von wenigen Millisekunden Kontaktzeit eine Selektivität zu Was-
serstoff von über 80 % erreicht werden kann. Des Weiteren kann erstmals nachgewiesen
werden, dass sich das Verhalten der 2-Komponenten-Gemische nicht additiv aus dem Ver-
halten der Einzelkomponenten zusammensetzt.
Die Betriebsbedingungen von CPOX-Reformern in mobilen Stromerzeugern mit ethanol-
haltigen Kraftstoffen können aus den durchgeführten Untersuchungen abgeleitet werden.
Der Betrieb eines mobilen Stromerzeugers, der eine herkömmlichen Brennstoffzelle ent-
hält, ist ausschließlich mit der Mischung, die 10 Vol.-% Ethanol enthält, möglich. Für alle
anderen untersuchten Mischungen ist eine modifizierte Brennstoffzelle erforderlich, die
für die Toleranz von Kohlenwasserstoffen in geringen Konzentrationen ausgelegt ist.
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KAPITEL

1

EINLEITUNG

1.1 Hintergrund

Auf Grund von Klimawandel und der Auswirkung auf die Umwelt werden vermehrt
Prozesse entwickelt, die die Treibhausgasemissionen und die Verwendung von fossilen
Brennstoffen verringern. Ein Ansatzpunkt ist eine Reduktion des Stromverbrauchs. Der
Stromverbrauch in Kraftfahrzeugen ist schon heute so hoch, dass in einem durchschnitt-
lichen Personenkraftwagen (PKW) 1 L Treibstoff pro 100 km allein zur Stromerzeugung
verbraucht wird [1]. Zudem wird erwartet, dass der Stromverbrauch auch in den kommen-
den Jahren weiter ansteigt [1, 2]. Ein Grund hierfür ist der Wunsch der Käufer nach Un-
terhaltungssystemen, Assistenzsystemen und auch der steigende Anspruch an den Fahr-
komfort. Gegenwärtig wird der Strom mittels der sog. „Lichtmaschine“ erzeugt, doch
die Effizienz der Umsetzung des Treibstoffs in Strom beträgt weniger als 20 % [1]. In
Lastkraftwagen (LKW) wird zusätzlicher Strom für Abnehmer wie Haushaltsgeräte und
Fernseher, die in den Pausen mit dem Motor im Leerlauf betrieben werden, benötigt [3,4].
Eine Möglichkeit, um Strom effizienter zu erzeugen und dadurch fossile Brennstoffe ein-
zusparen und Treibhausgasemission zu verringern, ist der Einbau von mobilen Stromer-
zeugern [4], sog. APUs (Auxiliary Power Unit). Die Kraftfahrzeuge werden weiterhin mit
einem Verbrennungsmotor betrieben, aber Strom wird anstelle mit einer „Lichtmaschine“
mit einer APU erzeugt. APUs, die in Kraftfahrzeugen verwendet werden sollen, beste-
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1. Einleitung

hen zum einen aus einem Reformer, der aus Treibstoff Wasserstoff gewinnt, und zum
anderen aus einer Brennstoffzelle, die aus dem Wasserstoff nutzbaren Strom erzeugt. Im
Reformer wird der Treibstoff mit Hilfe eines Katalysators zu einem Gemisch umgesetzt,
das hauptsächlich aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid besteht, dem sog. Synthesegas.
Der für den Reformer verwendete Treibstoff ist der gleiche, der auch zum Betrieb des
Verbrennungsmotors genutzt wird, wodurch lediglich ein gut verfügbarer, im Fahrzeug
bereits mitgeführter Kraftstoff verwendet werden muss. Für die on-board Reformierung
sind v.a. CPOX-Reformer (Catalytic Partial Oxidation) geplant [1, 4]. Als Brennstoff-
zelle sind sowohl SOFCs (Solide Oxide Fuel Cell) als auch PEMFCs (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell) geeignet [4, 5].
Da für den Betrieb der mobilen Stromerzeuger der gleiche Treibstoff wie für den Verbren-
nungsmotor verwendet werden soll, muss die geplante Verwendung von Biokraftstoffen
für den Betrieb von Verbrennungsmotoren berücksichtigt werden. Die Untersuchung des
Verhaltens von Bioethanol-Benzin-Gemischen in CPOX-Reformern soll deshalb in die-
ser Arbeit durchgeführt werden. Bioethanol steht momentan im Fokus der Öffentlich-
keit [6, 7] als möglicher Treibstoff, der zur Verringerung der Treibhausgasemissionen
und der Verwendung von fossilen Brennstoffen beitragen könnte. Bioethanol ist Ethanol
biogenen Ursprungs, d.h. wird aus pflanzlichen Rohstoffen produziert [8]. Die Anbau-
methode der Rohstoffe lässt sich aus der Vorsilbe „Bio-“ allerdings nicht ableiten. Neben
Bioethanol gibt es auch fossiles Ethanol, welches aus Ethen hergestellt wird, das aus fos-
silen Rohstoffen produziert wird. Dieser Produktionsweg hat heutzutage allerdings keine
Bedeutung mehr.
Bioethanol soll in Kraftfahrzeugen mit Ottomotoren meist in Form der sog. E-Kraftstoffe
verwendet werden, die eine Mischung aus Bioethanol und Benzin darstellen. Bei den
E-Kraftstoffen wird der Anteil an Ethanol in Volumenprozent als Zahl im Namen angege-
ben, z.B. steht E 10 für 10 Vol.-% Ethanol. Heutzutage werden herkömmlichem „Super“
5 Vol.-% Ethanol beigemischt, um die Oktanzahl und somit die Klopffestigkeit des Treib-
stoffs zu erhöhen. In Frankreich und den USA besteht ein breites Versorgungsnetz für
E 10 an den Tankstellen, in Deutschland wird v.a. E 85 als Alternative zu kommerzi-
ellem „Super“ Ottokraftstoff diskutiert. Durch den Zuckerrohranbau in Brasilien wird
dort schon seit den 70er Jahren des letzten Jahrhunderts Bioethanol aus Zuckerrohr als
Kraftstoff verwendet. Kommerzieller Ottokraftstoff hat in Brasilien einen Gehalt von 20
- 25 Vol.-% Ethanol und E 100 wird dort flächendeckend vertrieben [8]. Damit E 85 und
E 100 verwendet werden können, müssen die Ottomotoren in jedem Fall umgerüstet wer-
den. Es gibt auch sog. FFVs (Flexible Fuel Vehicle), für die reines Benzin, reines Ethanol
und alle Mischungen dieser beiden Kraftstoffe verwendet werden können. In FFVs ist
ein Sensor eingebaut, der die Kraftstoffzusammensetzung erkennt und daraus den jeweils

2



1.1. Hintergrund

optimalen Zündzeitpunkt ermittelt und einstellt [8].
Die Europäische Union hat 2003 eine Richtlinie erlassen, nach der die Nutzung von Ener-
gien aus erneuerbaren Quellen gefördert werden soll, um die Abhängigkeit von Rohöl-
importen zu verringern. In dieser Richtlinie wurde festgelegt, dass bis 2010 5,75 % der
Energie im Kraftstoffsektor biogenen Ursprungs sein sollen. In Deutschland waren Bio-
kraftstoffe bis 2007 von der Mineralölsteuer befreit. Eine Änderung erfolgte durch das
Biokraftstoffquotengesetz von 2006 [9], welches einen Beimischungszwang von Bio-
kraftstoffen ab 2007 beinhaltet. Der Beimischungszwang verpflichtet alle Anbieter von
fossilen Kraftstoffen einen festgelegten, jährlich steigenden Mindestanteil von Biokraft-
stoffen zu vertreiben. Der Mindestanteil ist auf den jährlichen Absatz an Ottokraftstoffen
bzw. Dieselkraftstoffen des jeweiligen Unternehmens bezogen. Die Steuerbefreiung für
Biokraftstoffe gilt auf Grund dieses Gesetzes nur noch für die Menge an Biokraftstoffen,
die zusätzlich zum Mindestanteil verkauft wird. Es wurden 2006 die in der Tabelle 1.1 auf
der nächsten Seite gezeigten Ausbauziele für den Anteil von Biokraftstoffen am Kraft-
stoffverbrauch durch [9] festgelegt.
Allerdings traten Bedenken hinsichtlich der Verträglichkeit der Ethanol-Benzin-
Gemische in herkömmlichen Ottomotoren auf. Ethanol ist dafür bekannt, Motorteile aus
Aluminium oder Stahl korrodieren zu können [10]. Der Ethanolgehalt hat auch Ein-
fluss auf die Kunststoffteile im Motor. Die Dichtungsmaterialien zeigen eine verringerte
Dehnbarkeit und Zugfestigkeit, verstärktes Aufquellen und eine größere Durchlässigkeit
für den Treibstoff [11]. Die Vorbehalte der Kraftfahrzeughersteller führten dazu, dass
die bundesweite Einführung von Kraftstoffen mit 10 % Ethanol gestoppt [12] und 2009
von der Bundesregierung eine Änderung des Biokraftstoffquotengesetzes erlassen wur-
de [13]. Die im Jahre 2006 festgelegten Ausbauziele wurden in diesem neuen Gesetz
verringert (Vergleich der jeweils festgelegten Ausbauziele, siehe Tabelle 1.1). Die Än-
derung des Biokraftstoffquotengesetzes beinhaltete außerdem, dass ab 2015 kein Min-
destanteil an Biokraftstoffen am Kraftstoffverbrauch mehr festgelegt wird, sondern ein
Netto-Treibhausgas-Reduktionsziel [13]. Dadurch soll gewährleistet werden, dass nicht
nur beim Verbrauch der Biokraftstoffe weniger CO2 entsteht, sondern beim gesamten Pro-
zess, inklusive der Produktion des Biokraftstoffes, weniger CO2 entsteht als mit fossilen
Kraftstoffen.
Die Betrachtung des gesamten Produktionsprozesses bei der Beurteilung der
Treibhausgas-Reduktion durch Biokraftstoffe ist sinnvoll, da verschiedene Herstellungs-
wege existieren. Bei einigen Prozessen kann mehr CO2 entsteht als durch die Verwen-
dung von Biokraftstoffen im Motor eingespart wird [6]. Andere Produktionswege zei-
gen eine im Vergleich zu fossilen Kraftstoffen geringere Gesamtbilanz bezüglich des
CO2-Ausstoßes [8, 10, 14]. Allerdings muss über den CO2-Ausstoß hinaus auch noch der
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1. Einleitung

Jahr Anteil Biokraftstoffe Netto-THG-Reduktion
(energetisch)

2006: 2009:
2009 6,25 % 5,25 %
2010 6,75 % 6,25 %
2015 8 % ca. 5,1 % -3 %
2020 15 - 17 % ca. 12 % -10 %

Tabelle 1.1: Vergleich [12] der Anteile von Biokraftstoffen am Kraftstoffverbrauch fest-
gelegt durch das Biokraftstoffquotengesetz 2006 [9] und dessen Änderung
2009 [13]

Ausstoß von anderen Treibhausgasen berücksichtigt werden. Durch den für die Rohstoff-
herstellung nötigen Stickstoffdünger wird die NO2-Emission erhöht und nach Crutzen
et al. [15] wird die Verringerung der globalen Erwärmung durch die niedrigere CO2-
Bilanz aufgewogen auf Grund eines Anstiegs der globalen Erwärmung durch die erhöhte
NO2-Bilanz. Weitere Kritikpunkte an Biokraftstoffen sind die Konkurrenz zwischen der
Nutzung von landwirtschaftlichen Anbauflächen für die Nahrungsmittelproduktion und
für die Kraftstoffproduktion, die mögliche Vernichtung natürlicher Lebensräume und die
mögliche Verringerung der Biodiversität. Dabei sollte allerdings beachtet werden, welche
Generation von Bioethanol betrachtet wird.
Bioethanol wird auf Grund der verwendeten Rohstoffe in verschiedene Generationen ein-
geteilt. Als Bioethanol der 1. Generation wird Ethanol bezeichnet, bei dem als Nahrungs-
mittel nutzbare Pflanzenteile als Ausgangsprodukte verwendet werden [16]. Es handelt
sich um Ethanolgewinnung aus Maisstärke, Weizenstärke und Zucker aus Zuckerrohr und
-rübe. Hier entsteht eine direkte Konkurrenz zwischen Rohstoffen für Nahrungsmittel-
und Kraftstoffproduktion [7, 16]. Die restlichen Bestandteile der Pflanze, wie Cellulose
und Lignin, können nicht verwendet werden. Bei Bioethanol der 2. Generation wird Etha-
nol aus lignocelluloser Biomasse hergestellt, z.B. aus Weizenstroh, Blättern und Stängeln
von Mais und Holz bzw. Überresten bei der Holzverarbeitung [7, 17]. Mit diesen Aus-
gangsstoffen wird die Konkurrenz zwischen Nahrungsmittel- und Kraftstoffproduktion
verringert und frühere Abfallprodukte finden eine neue Anwendung. Die 3. Generation
von Bioethanol wird aus Algen und Seetang hergestellt, so dass keine landwirtschaftlichen
Anbauflächen genutzt werden müssen [16]. Die Herstellung von Bioethanol der 2. und 3.
Generation wird allerdings noch erprobt bzw. ist noch nicht im technischen Maßstab mög-
lich, da aufwendigere Prozesse zur Umwandlung der komplexeren Ausgangsstoffe nötig
sind. Bei Bioethanol der 1. Generation wird Glucose, die auf sehr einfache Weise aus
Saccharose und Stärke gewonnen werden kann, mit Hilfe von herkömmlichen Hefen zu
Ethanol fermentiert. Die Fermentierung von Ethanol ist einer der ältesten vom Menschen
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1.2. Problemstellung und Zielsetzung

genutzten chemischen Prozesse [18]. Die lignocellulose Biomasse, die für Bioethanol der
2. Generation verwendet wird, muss erst über einen komplexeren Weg in die Bestand-
teile zerlegt werden. Die Bestandteile Cellulose und Hemicellulose müssen anschließend
zu Zuckern depolymerisiert werden. Dabei wird ein Gemisch aus verschiedenen Zuckern
erhalten, von denen nur ein kleiner Teil mit herkömmlicher Hefe zu Ethanol fermentiert
werden kann. Die Züchtung von Hefen, die größere Teile des Zuckergemischs fermentie-
ren können, ist Bestandteil aktueller Forschung [7]. Die Prozessschritte zur Herstellung
von Bioethanol der 2. Generation müssen weiter optimiert werden, allerdings sind bereits
Produktionsanlagen in Betrieb. Für die Produktion von Bioethanol der 3. Generation muss
mit einer stark alkalischen Lösung der Zucker aus den Algen und dem Seetang extrahiert
werden, was zu einer Verringerung der theoretisch möglichen Ausbeute führt und Ab-
wasser in großen Mengen produziert [16]. Bei dem gewonnenen Zucker handelt es sich
um Galactose, die nicht direkt verwendet werden kann, sondern vor der Fermentierung zu
Ethanol zuerst zu Glucose umgesetzt werden muss, wodurch noch ein zusätzlicher Pro-
zessschritt entsteht. Die nötigen Prozessschritte für die Produktion von Bioethanol der 3.
Generation sind noch nicht in industriellem Maßstab durchführbar [16].

1.2 Problemstellung und Zielsetzung

Die Verwendung von APUs in PKW und LKW wirft die Frage auf, wie sich die E-
Kraftstoffe in einem CPOX-Reformer verhalten. Die Herstellung von Wasserstoff in
CPOX-Reformern aus E-Kraftstoffen zur Speisung von stromerzeugenden Brennstoffzel-
len muss untersucht werden, um die Anwendbarkeit der E-Kraftstoffe für APUs beurteilen
zu können.
Ziel dieser Arbeit ist es, durch ausgewählte Messreihen nähere Informationen zur
Reformierung von E-Kraftstoffen und Einblick in das Reaktionsgeschehen zu er-
halten. Aus diesem Grund wird der CPOX-Reformer in einer Messreihe bei ver-
schiedenen C/O-Verhältnissen, die verschiedene Betriebsbedingungen (von mager bis
fett) widerspiegeln, betrieben. Die Untersuchung der E-Kraftstoffe E 10, E 50 und
E 85, sowie E 5 als Referenz zu kommerziellem „Super“ Ottokraftstoff, ist geplant.
2-Komponenten-Gemische aus i-Oktan (2,2,4-Trimethylpentan) und Ethanol werden
als Surrogate für die E-Kraftstoffe verwendet. Die Modellsubstanz i-Oktan wird stan-
dardmäßig als Referenz für Ottokraftstoff verwendet [19, 20]. Zusätzlich zur Untersu-
chung der E-Kraftstoffsurrogate werden auch für die Reinsubstanzen i-Oktan und Etha-
nol Messreihen durchgeführt. Auf diesem Wege wird ein Vergleich des Verhaltens der
2-Komponenten-Gemische verschiedener Zusammensetzungen untereinander, sowie mit
den jeweiligen Reinsubstanzen, möglich.

5



6



KAPITEL

2

THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Partialoxidation

Bei der katalytischen Partialoxidation wird ein Kohlenwasserstoff oder ein Alkohol mit
Sauerstoff an einem Katalysator zu einem Gemisch aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid
umgesetzt. Ein Gemisch aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid wird als Synthesegas be-
zeichnet. Gleichung (2.1) zeigt die Partialoxidation von Ethanol, Gleichung (2.2) die Par-
tialoxidation von 2,2,4-Trimethylpentan (i-Oktan).

Partialoxidation:

2 C2H5OH(g) + O2(g) −→ 4 CO(g) + 6 H2(g) ∆RH
	 = +25, 88

kJ
mol

(2.1)

i−C8H18(g) + 4 O2(g) −→ 8 CO(g) + 9 H2(g) ∆RH
	 = −660, 14

kJ
mol

(2.2)

Bei einem C/O-Verhältnis (siehe Abschnitt 3.4.2 auf Seite 21) von C/O = 1, 0 ist das stö-
chiometrische Verhältnis von Kraftstoff zu Sauerstoff für die Partialoxidation, sowohl für
Ethanol als auch für i-Oktan, erreicht. Als katalytisch aktive Spezies werden häufig Me-
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2. Theoretische Grundlagen

talle der 8.-10. Gruppe [3] verwendet. Für die katalytische Partialoxidation von i-Oktan
finden primär die Metalle Nickel [21], Platin [22] und vor allem Rhodium [3, 20, 23]
Anwendung. Diese Metalle lassen sich auch für die Partialoxidation von Ethanol ver-
wenden [24–26]. Katalysatoren mit verschiedenen katalytisch aktiven Spezies, wie z.B.
Nickel-Eisen-Katalysatoren für Ethanol [27] oder für i-Oktan [28] sowie Rhodium-Platin-
Katalysatoren für Ethanol [29] werden ebenfalls erforscht. Die katalytisch aktive Spezies
kann als Metalldraht bzw. -netz genutzt oder auf Trägermaterial aufgebracht werden [3].
Als Trägermaterial werden Schwämme [22] sowie Wabenkörper [23] eingesetzt. Bei der
Verwendung von Trägermaterial kann die aktive Spezies entweder direkt auf das Träger-
material oder auf einen Washcoat aufgebracht werden. Meist wird ein Washcoat verwen-
det, um die Oberfläche des Trägermaterials zu vergrößern. Die Oberflächenvergrößerung
durch den Washcoat kann zu einer höheren Ausbeute an Synthesegas führen [22]. Als
Material für den Washcoat wird γ − Al2O3 [20, 23], aber auch CeO2 [30] genutzt. Die
Partikel des Washcoats können auch eine katalytisch aktive Spezies darstellen. Das ist
beispielsweise der Fall bei der Dehydratisierung von Ethanol zu Diethylether (Gl. (2.11)
auf Seite 10) auf γ − Al2O3 [31]. In dieser Arbeit wird ein Wabenkörper mit Rhodium
als katalytisch aktiver Spezies und γ − Al2O3-Washcoat verwendet, aus diesem Grund
erfolgt die Erläuterung der weiteren theoretischen Grundlagen basierend auf diesem Sys-
tem. Alle thermodynamischen Berechnungen sind mit den Werten aus [32] für die Edukte
und Produkte in gasförmigem Aggregatzustand durchgeführt worden.

2.2 Mechanismus

Die auf der Katalysatoroberfläche und in der Gasphase ablaufenden Reaktionsnetzwerke
sind sehr komplex und setzen sich aus vielen Elementarreaktionen zusammen. Für die
einzelnen Kraftstoffkomponenten Ethanol und i-Oktan wurden jeweils Mechanismen für
die Reaktionen auf der Katalysatoroberfläche (Ethanol: [33], i-Oktan: [34]) und für die
Gasphasenreaktionen (Ethanol: [35], i-Oktan: [36]) formuliert. Für das Verhalten von bi-
nären Kraftstoffgemischen bestehend aus Ethanol und i-Oktan sind in der Literatur keine
Hinweise auf mechanistische Untersuchungen zu finden. Aus diesem Grund soll im Fol-
genden nur auf die Globalreaktionen eingegangen werden, wobei die wissenschaftlichen
Untersuchungen und Modellierungen für die einzelnen Kraftstoffkomponenten zur Erläu-
terung verwendet werden.
Bei der katalytischen Partialoxidation werden die Betriebsbedingungen auf Grund des
Verhältnisses der Konzentration von Sauerstoff zur Konzentration von Kraftstoff im Reak-
tantenstrom definiert. Zu diesem Zweck wird das molare C/O-Verhältnis berechnet (siehe
Abschnitt 3.4.2). Bei Sauerstoffüberschuss, d.h. bei C/O < 1, 0, werden die Bedingungen
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als mager bezeichnet, bei Kraftstoffüberschuss, d.h. bei C/O > 1, 0, als fett. Bei einem
C/O-Verhältnis C/O = 1, 0 ist für die Partialoxidation das stöchiometrische Verhältnis
von Sauerstoff zu Kraftstoff erreicht.
Die Betriebsbedingungen beeinflussen die Globalreaktionen, aus diesem Grund erfolgt
die Erläuterung mit Hilfe der Unterteilung in magere Bedingungen, stöchiometrischer
Punkt und fette Bedingungen.

2.2.1 Magere Bedingungen C/O < 1, 0

Neben der Partialoxidation laufen zusätzliche Reaktionen am Katalysator und in der
Gasphase ab. Bei mageren Bedingungen, C/O < 1, 0, ist auf dem ersten Millime-
ter [26, 34, 37, 38] des Katalysators die Totaloxidation (Gleichung (2.3) und (2.4)) die
dominierende Reaktion [34]. Auf Grund der starken Exothermie der Totaloxidation so-
wohl von Ethanol als auch von i-Oktan herrschen in diesem Bereich auf der Katalysa-
toroberfläche sehr hohe Temperaturen. Die Partialoxidation ((2.1) bzw. (2.2)) tritt nur in
geringem Maße auf. Dieser Bereich des Katalysators wird als Oxidationszone bezeichnet.

Totaloxidation:

C2H5OH(g) + 3 O2(g) −→ 2 CO2(g) + 3 H2O(g) ∆RH
	 = −1278, 5

kJ
mol

(2.3)

i−C8H18(g) + 25
2

O2(g) −→ 8 CO2(g) + 9 H2O(g) ∆RH
	 = −5100, 45

kJ
mol

(2.4)

Nachdem der Sauerstoff aus dem Reaktantenstrom auf dem ersten Millimeter des Kataly-
sators in der Totaloxidation verbraucht wurde, reagiert der noch nicht umgesetzte Teil des
Kraftstoffs mit dem bei der Totaloxidation entstandenen Wasser durch Wasserdampfrefor-
mierung ((2.5) bzw. (2.6)) zu Wasserstoff und Kohlenmonoxid [34]. Weitere Reaktionen,
wie die Wassergas-Shift-Reaktion (2.9), die Trockenreformierung ((2.7) bzw. (2.8)) und
das Boudouard-Gleichgewicht (2.10), können zusätzlich auf der Katalysatoroberfläche
ablaufen. In der Literatur [19,37,39] sind Hinweise auf die Wassergas-Shift-Reaktion vor-
handen. Die Wassergas-Shift-Reaktion führt zu einer Erhöhung der Ausbeute an Wasser-
stoff. In welchem Maße die Trockenreformierung ((2.7) bzw. (2.8)) und das Boudouard-
Gleichgewicht (Gleichung (2.10)) stattfinden, ist noch nicht vollständig geklärt.
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2. Theoretische Grundlagen

Wasserdampfreformierung:

C2H5OH(g) + H2O(g) −→ 2 CO(g) + 4 H2(g) ∆RH
	 = +254, 32

kJ
mol

(2.5)

i−C8H18(g) + 8 H2O(g) −→ 8 CO(g) + 17 H2(g) ∆RH
	 = +1274, 5

kJ
mol

(2.6)

Trockenreformierung:

C2H5OH(g) + CO2(g) −→ 3 CO(g) + 3 H2(g) ∆RH
	 = +295, 92

kJ
mol

(2.7)

i−C8H18(g) + 8 CO2(g) −→ 16 CO(g) + 9 H2(g) ∆RH
	 = +1603, 7

kJ
mol

(2.8)

Wassergas-Shift-Reaktion:

CO(g) + H2O(g) 
 CO2(g) + H2(g) ∆RH
	 = −41, 15

kJ
mol

(2.9)

Boudouard-Gleichgewicht:

2 CO(g) 
 CO2(g) + C(s) ∆RH
	 = −172, 45

kJ
mol

(2.10)

Mit dem nicht umgesetzten Ethanol können Reaktionen an Partikeln des γ − Al2O3-
Washcoats stattfinden. Bedeutende Reaktionen sind die Dehydratisierungsreaktionen von
Ethanol zu Diethylether (2.11) [31] bzw. zu Ethen (2.12) [24]. Bei der Dehydrierungsre-
aktion von Ethanol zu Acetaldehyd (2.13) auf der nächsten Seite zeigen Untersuchungen
verschiedene Ergebnisse bezüglich der katalytisch aktiven Spezies. Erdohelyi et al. [40]
zeigen, dass Rhodium-Partikel die katalytisch aktive Spezies sind, während Bichon et
al. [41] γ − Al2O3-Partikel des Washcoats als katalytisch aktive Spezies bezeichnen. Al-
lerdings finden diese Reaktionen bei mageren Bedingungen nur in geringem Maße statt.

Dehydratisierung:

2 C2H5OH(g) −→ C2H5OC2H5(g) + H2O(g) ∆RH
	 = −26, 53

kJ
mol

(2.11)

C2H5OH(g) −→ C2H4(g) + H2O(g) ∆RH
	 = +44, 64

kJ
mol

(2.12)
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Dehydrierung:

C2H5OH(g) −→ C2H4O(g) + H2(g) ∆RH
	 = +63, 3

kJ
mol

(2.13)

Gasphasenreaktionen sind bei mageren Bedingungen kaum zu beobachten, wie für
i-Oktan gezeigt wurde [34]. Dies ist der Fall, weil der Kraftstoff größtenteils in den he-
terogenen Reaktionen verbraucht wird. Außerdem kann sich in der Gasphase kein aus-
reichend großer Radikalpool bilden, weil die Radikale aus der Gasphase am Katalysator
gequencht werden [34].

2.2.2 Stöchiometrischer Punkt C/O = 1, 0

Die Partialoxidation ist für C/O = 1, 0 durch die Stöchiometrie bevorzugt gegenüber
der Totaloxidation. Deswegen finden in der Oxidationszone beide Reaktionen statt. Die
Nebenreaktionen (2.5) bis (2.13) auf den Seiten 10–11, sowie die Bildung von Methan
laufen hinter der Oxidationszone ab. Die Bildung von Methan ist über verschiedene Re-
aktionswege möglich. Unter anderem kann Methan in einer heterogenen Reaktion, der
sog. Methanisierung (Gl. (2.14)) [19, 42], und in homogenen Zersetzungsreaktionen in
der Gasphase [42, 43] gebildet werden. Gasphasenreaktionen spielen im Bereich des stö-
chiometrischen Punkts nur eine untergeordnete Rolle. Laut thermodynamischer Berech-
nungen sollte die Ausbeute an Wasserstoff am stöchiometrischen Punkt am größten sein.

Methanisierung:

CO(g) + 3 H2(g) −→ CH4(g) + H2O(g) ∆RH
	 = −206, 17

kJ
mol

(2.14)

2.2.3 Fette Bedingungen C/O > 1, 0

Zunehmend fettere Bedingungen (C/O > 1, 0) bedeuten eine Abnahme des Stoffmen-
genanteils von Sauerstoff und eine Zunahme des Stoffmengenanteils von Kraftstoff im
Reaktantenstrom. Der zunehmende Sauerstoff-Unterschuss bewirkt ,dass die Reaktio-
nen (2.1) bis (2.4) auf den Seiten 7–9 in immer geringerem Maße stattfinden. Dies
führt zu einer Temperaturabnahme, wordurch die endothermen Reformierungsreaktio-
nen (2.5) bis (2.8) auf der vorherigen Seite thermodynamisch weniger begünstigt sind.
Der Kraftstoff-Überschuss bewirkt ein verstärktes Auftreten der heterogenen Reaktionen
(2.11) bis (2.14) auf den Seiten 10–11 [19, 26, 42] und der Zersetzungsreaktionen von
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2. Theoretische Grundlagen

Ethanol und i-Oktan in der Gasphase. Bei fetten Bedingungen wird ein Teil des Kraft-
stoffs nicht umgesetzt.
In den Gasphasenreaktionen können ebenfalls Diethylether, Ethen und Acetaldehyd gebil-
det werden [44], sowie i-Buten und Methan [19] und andere Zerfallsprodukte von Ethanol
und i-Oktan (siehe [19, 43]). Diese Nebenprodukte sind sog. Ruß-Vorläufer, die zur Ver-
kokung des Katalysators beitragen [24,34]. Die Verkokung tritt hinter der Oxidationszone
auf und verursacht eine Deaktivierung des Katalysators. Die Kohlenstoff-Ablagerungen
hemmen die Adsorption und Reaktion der Reaktanten auf der Katalysatoroberfläche [34],
wodurch höhere Konzentrationen von nicht umgesetzten Kraftstoffkomponenten für Gas-
phasenreaktionen vorhanden sind.
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KAPITEL

3

EXPERIMENTE

3.1 Versuchsanlage

Abbildung 3.1 zeigt ein Fließschema der für sämtliche Experimente verwendeten Ver-
suchsanlage. Eine sehr detaillierte Beschreibung der Versuchsanlage ist in [19, 23] zu
finden. Modifikationen der Versuchsanlage, die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt
wurden, sind im Abschnitt 3.7 zu finden. Die Versuchsanlage soll mit Hilfe der Untertei-
lung in Reaktor, Dosierung und Analytik erläutert werden.

3.1.1 Reaktor

Als Reaktor wird ein Rohr aus Quarzglas verwendet (Außendurchmesser = 21,5 mm; In-
nendurchmesser = 19,5 mm; Länge (L) = 500 mm), in welches der Katalysator plaziert
wird. Der Reaktor ist in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt. Durch den als konzentri-
sches Röhrensystem gestalteten Reaktoreinlass wird ein schnelles Vermischen der Edukte
und ein homogenes Strömungs- und Temperaturprofil über dem Katalysator gewährleis-
tet. Der Katalysator besteht aus einem mit γ−Aluminiumoxid Washcoat beschichteten
Wabenkörper (Material = Cordierit; L = 8,5 mm; Durchmesser (D) = 19 mm; Zelldichte =
900 cpsi(channels per square inch)) mit Rhodium als katalytisch aktiver Komponente. Als
Hitzeschild und zur Laminierung der Strömung wird vor dem Katalysator ein unbeschich-
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Abbildung 3.1: Fließschema der experimentellen Versuchsanlage
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teter Schwamm (Material = Al2O3; Porendichte = 85 ppi (pores per inch); L = 10 mm, D
= [19]mm) verwendet. Hinter dem Katalysator wird ein unbeschichteter Wabenkörper
(Material = Cordierit; Zelldichte = 600 cpsi; L = 10 mm; D = 19 mm) als Hitzeschild
eingesetzt. Zur Vermeidung eines Bypasses und als thermische Isolierung werden der Ka-
talysator und die Hitzeschilder mit Glasfaserpapier zur Reaktorwand abgedichtet. Eine
zusätzliche thermische Isolierung erfolgt durch eine 3 cm dicke Isolierung aus Quarz-
glaswolle, die außen um den Reaktor angebracht ist, auf der Höhe des Katalysators und
der Hitzeschilder. Die Temperatur wird am Katalysatoreinlass mit Hilfe eines Thermo-
elements des Typs K (Omegaclad XL; Fa. Newport) und am Katalysatorauslass mit Hilfe
eines Thermoelements des Typs N (Omegaclad XL; Fa. Newport) verfolgt. Der Reaktor
wird zur thermischen Isolierung, zum Vorheizen des Katalysators und zum Rußabbrand
in einem Klapprohrofen (Länge = 350 mm; HAST 12/200/E301; Fa. Carbolite) platziert.
Um einen konstanten Druck von 1013 mbar zu gewährleisten, ist hinter dem Reaktoraus-
gang ein Drucksensor angeschlossen. Der Drucksensor steuert eine Membranpumpe (MZ
2C Vario, Fa. Vacuubrand), die nach der Analytik an die Abgasleitung angeschlossen ist.

Brennstoff

Brennstoff
(gasförmig,
 verdünnt in Stickstoff)

Katalysator

Glasfaser-
papier

vorderes
Hitzeschild
(Schwamm)

hinteres
Hitzeschild
(Monolith)Syn. Luft

Abbildung 3.2: Schematische Abbildung des Reaktors [19]

3.1.2 Dosierung

Die Dosierung der Reaktanten erfolgt mit thermischen Masseflussreglern (Fa. Bronk-
horst). Stickstoff und Sauerstoff werden nach der Dosierung in einem Rohrwärmeaustau-
scher vermischt, temperiert und dem Reaktor zugeführt. Der verwendete Kraftstoff wird
in einem Edelstahlbehälter mit Barometer bei einem Überdruck von 1,2 bar vorgelegt.
Der Überdruck wird durch Helium erzeugt. Um bei den verwendeten Kraftstoffgemi-
schen einen Konzentrationsgradienten im Edelstahlbehälter zu vermeiden, befindet sich
im Edelstahlbehälter ein Rührfisch und darunter ein Magnetrührer (IKAMAG R© RCT,
Fa. IKA). Zwischen Tank und Dosierer (LiquiFlow L23; Fa. Bronkhorst) befindet sich
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ein Magnetventil (Gemü 52; Ventilkörperwerkstoff = PVDF; Dichtwerkstoff = PTFE; Fa.
Gemü), welches sich bei einer Notausschaltung der Anlage automatisch schließt. Nach
dem Dosierer wird der Kraftstoff in einem 3-Wege-Mischventil mit Stickstoff gemischt
und über einen Verdampfer (CEM W303; Fa. Bronkhorst) vollständig verdampft. Das
Gemisch wird über eine temperierte Rohrleitung dem Reaktor zugeführt.

3.1.3 Analytik

Das Produktgas wird nach dem Austritt aus dem Reaktor einem Prozess-FT-IR-
Spektrometer (Fourier Transform-InfraRed) (Multigas 2030; Fa. MKS) zugeführt, in dem
die Konzentrationen interessierender IR-aktiver Komponenten quantitativ zeitlich verfolgt
werden. Die Nachweisgrenzen für die IR-aktive Spezies sind abhängig von der betrachte-
ten Schwingungsbande des Moleküls. Für die untersuchten Komponenten sind die Nach-
weisgrenzen in Tabelle 3.1 dargestellt. Das Prozess-FT-IR wird bei einer Temperatur von
150 ◦C in der Messkammer betrieben. Anschließend erfolgt die Abtrennung von Wasser
und anderen bei Kühlung auf 5 ◦C kondensierbaren Komponenten durch Abkühlung des
Produktgases in einem Messgaskühler auf 5 ◦C. Danach erfolgt eine Trocknung über Kie-
selgel mit Feuchtigkeitsindikator (Blaugel; Fa. Merck). Das restliche Produktgas wird in
ein Sektorfeld-Massenspektrometer (H-Sense; Fa. MS4) geleitet, in dem die Konzentrati-
on von Wasserstoff quantitativ zeitlich detektiert wird. Die Detektion der Kraftstoffkom-
ponenten Ethanol und i-Oktan erfolgt stationär über einen Gaschromatographen (Agilent
6890N; Fa. Agilent Technologies) mit 3-Säulenschaltung (DB5 ms; HP-Plot Q; HP-Plot
ms). Die Entnahme der Probe für den Gaschromatographen erfolgt direkt hinter dem Re-
aktorausgang über eine auf 185 ◦C temperierte Rohrleitung. Über ein Dosierventil wird
ein Druck von 1020 mbar am Gaschromatographen eingestellt. Die Trennung der Pro-
dukte im Gaschromatographen erfolgt bei 40 ◦C. Das Produktgas wird, nachdem es die
komplette Analytik und die Pumpe durchlaufen hat, in vollständig zu Kohlenstoffdioxid
und Wasser verbrannt.

Komponente Nachweisgrenzen
CO 0 - 20 %
CO2 0 - 20 %
H2O 0 - 10 %
CH4 0 - 7000 ppm

CH3CHO 0 - 900 ppm
C2H4 0 - 500 ppm

Tabelle 3.1: Nachweisgrenzen der im Prozess-FT-IR-Spektrometer untersuchten Kompo-
nenten
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Abbildung 3.3: NMR-Spektrum der E 50-Mischung
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3.2 Verwendete Chemikalien

Es wurden Ethanol (Reinheit: 99,9 %, absolut zur Analyse, Fa. Merck) und
2,2,4-Trimethylpentan (Reinheit: 99 %, Fa. Alfa Aesar), i-Oktan, ohne weitere Aufar-
beitung verwendet. Außerdem wurden die Gase Argon (Reinheit: 5.0), Helium (Rein-
heit: 5.0), Kohlenstoffdioxid (Reinheit: 4.5), Sauerstoff (Reinheit: 4.8), Stickstoff (Rein-
heit: 5.0) und Wasserstoff (Reinheit: 5.0) verwendet, die alle von der Firma Air Liquide
bezogen wurden.

3.3 Herstellung und Charakterisierung der Mischungen

Die Messungen für diese Arbeit wurden mit den vier binären Mischungen E 5, E 10, E 50
und E 85 aus Ethanol und i-Oktan durchgeführt. Die Mischungen wurden durch Einwie-
gen der Komponenten im jeweiligen Massenverhältnis hergestellt. Beide Komponenten
sind flüchtig, deswegen wurde die genaue Konzentration jeder Mischung anhand von
NMR-Spektren ermittelt. Beispielhaft ist in Abbildung 3.3 ein NMR-Spektrum von ei-
ner E 50 Mischung gezeigt. Für die NMR-Spektren wurde CDCl3 als deuteriertes Lö-
sungsmittel verwendet. Zur Konzentrationsbestimmung wurden die Multipletts integriert
und den beiden Mischungskomponenten i-Oktan und Ethanol zugeordnet, siehe Abbil-

dung 3.4 (a). Das breite Signal bei 3,05 ppm wurde nicht integriert. Es stammte von dem
Wasserstoff-Atom der Hydroxy-Gruppe des Alkohols und zeigte auf Grund von Proto-
nenaustausch ein verbreitertes Signal, somit ergäbe die Integration einen ungenauen Wert.
Die Multipletts stammten von einer unterschiedlichen Zahl von Wasserstoff-Atomen, wie
an den zwei Beispielen in Abbildung 3.4 (b) und (c) zu sehen ist. Aus diesem Grund
mussten die Flächen der Multipletts jeweils auf ein Wasserstoff-Atom bezogen werden.
Aus den Flächen F bezogen auf ein Wasserstoff-Atom wurde für die Multipletts, die einer
Komponente angehörten, der Mittelwert F̄ gebildet. Mit diesen Mittelwerten F̄ (i-Oktan)

und F̄ (Ethanol) konnten die Stoffmengenanteile χ(i-Oktan) und χ(Ethanol) der beiden
Komponenten nach Gleichung (3.1) bzw. (3.2) auf der nächsten Seite berechnet werden.
Die bei der Charakterisierung der Mischungen erhaltenen Ethanolkonzentrationen sind in
Tabelle 3.2 dargestellt.
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χ(i-Oktan) =
F̄ (i-Oktan)

F̄ (Ethanol) + F̄ (i-Oktan)
(3.1)

χ(Ethanol) =
F̄ (Ethanol)

F̄ (Ethanol) + F̄ (i-Oktan)
(3.2)

χ : Stoffmengenanteil

F̄ : Mittelwert der auf ein Wasserstoff-Atom bezogenen Fläche

Aus den Stoffmengenanteilen war die Berechnung des Massenanteils mit den Gleichun-
gen (3.3) bis (3.6) möglich. Hierbei wird eine theoretische Masse m berechnet, die nur
zur Bestimmung des Massenanteils ω notwendig ist.

m(i-Oktan) = χ(i-Oktan) ∗M(i-Oktan) (3.3)

m(Ethanol) = χ(Ethanol) ∗M(Ethanol) (3.4)

ω(i-Oktan) =
m(i-Oktan)

m(i-Oktan) +m(Ethanol)
(3.5)

ω(Ethanol) =
m(Ethanol)

m(i-Oktan) +m(Ethanol)
(3.6)

ω : Massenanteil

m : Masse

M : Molare Masse

Aus dem Massenanteil ω konnte mit den folgenden Gleichungen über ein theoretisches
Volumen V der Volumenanteil ϕ berechnet werden.

V (i-Oktan) =
m(i-Oktan)

ρ(i-Oktan)
(3.7)

V (Ethanol) =
m(Ethanol)
ρ(Ethanol)

(3.8)

ϕ(i-Oktan) =
V (i-Oktan)

V (i-Oktan) + V (Ethanol)
(3.9)

ϕ(Ethanol) =
V (Ethanol)

V (i-Oktan) + V (Ethanol)
(3.10)

ϕ : Volumenanteil

V : Volumen

ρ : Dichte
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Abbildung 3.4: NMR-Spektrum der E 50-Mischung mit Integralen (Werte der Integrale =
Flächen sind unter den Multipletts angegeben) und Zuordnung der Mul-
tipletts zu i-Oktan (grün) und Ethanol (blau) (a) und Vergrößerung eines
Septetts von i-Oktan (b) und eines Quartetts von Ethanol (c) (Erzeugung
der Multipletts durch die farbig gekennzeichneten Wasserstoff-Atome)
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3.4. Versuchsdurchführung

3.4 Versuchsdurchführung

3.4.1 Zündung der Reaktion

Der Katalysator wurde zum Zünden der Reaktion vorgeheizt. Dazu wurde die Ofen-
temperatur auf 250 ◦C eingestellt und die Katalysatoroberfläche durch die Zugabe von
2,2 Vol.-% Wasserstoff und 4,4 Vol.-% Sauerstoff in 3,2 SLPM (Standard Liter Pro
Minute) Stickstoff weiter erhitzt, da Wasserstoff und Sauerstoff in einer exothermen Re-
aktion auf der Katalysatoroberfläche zu Wasser umgesetzt wurden. Nachdem am hinteren
Thermoelement eine Temperatur von 300 ◦C angezeigt wurde, wurde der Kraftstoff zu-
dosiert, die Sauerstoffzufuhr für das jeweilige C/O-Verhältnis angepasst und die Wasser-
stoffzufuhr gestoppt, so dass die für den ersten Messpunkt berechneten Volumenanteile
von Kraftstoff und Sauerstoff erreicht wurden.

3.4.2 Berechnung der C/O-Verhältnisse

In einer Messreihe wurden die Verhältnisse von mageren Bedingungen, d.h. hohem
Sauerstoffgehalt und geringem Kraftstoffanteil, zu fetten Bedingungen, d.h. geringe-
rer Sauerstoffgehalt und hoher Kraftstoffanteil, variiert. Dazu wurden die molaren
C/O-Verhältnisse mit Gleichung (3.11) berechnet, d.h. die gesamte molare Masse an
Kohlenstoff-Atomen im Reaktantenstrom wurde durch die gesamte molare Masse an
Sauerstoff-Atomen im Reaktantenstrom geteilt. Dabei wurde, wie aus Gl. (3.11) ersicht-
lich, das Sauerstoff-Atom von Ethanol als reaktives Sauerstoff-Atom mit einbezogen.

C

O
=

2n(C2H5OH) + 8n(C8H18)

n(C2H5OH) + 2n(O2)
(3.11)

3.4.3 Durchführung der Experimente

Die Versuche wurden bei einem Gesamtvolumenstrom von 4 SLPM durchgeführt, was
einer Raumgeschwindigkeit von GHSV = 105809 h−1 (Gas Hourly Space Velocity) ent-
sprach. Der Reaktantenstrom setzte sich zusammen aus 80 Vol.-% Stickstoff-Verdünnung
und 20 Vol.-% Reaktionsvolumen, das Sauerstoff und den verdampften Kraftstoff ent-
hielt. Die Zusammensetzung des Reaktionsvolumens wurde durch das C/O-Verhältnis be-
stimmt. Der Ofen wurde nach dem Vorheizen auf 250 ◦C gehalten. Die C/O-Verhältnisse
von C/O = 0, 7 bis C/O = 1, 6 wurden angefahren. Dabei wurde von C/O = 0, 7 direkt
auf = 0, 8 übergegangen, bei den C/O-Verhältnissen von C/O = 0, 8 bis C/O = 1, 2

wurden Schritte von ∆C/O = 0, 05 verwendet. Die höheren C/O-Verhältnisse, die an-
gefahren wurden, waren C/O = 1, 3; C/O = 1, 5 und C/O = 1, 6. Für die Reinstoffe
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Ethanol und i-Oktan wurden ebenfalls Messreihen durchgeführt. Eine Übersicht über die
gemessenen C/O-Verhältnisse enthält Tabelle 3.2.

Kraftstoff Konzentration C/O-Verhältnisse
von Ethanol

[Vol.-%]
i-Oktan 0 0,8 - 1,5

E 5 4,51 0,7 - 1,6
E 10 9,44 0,7 - 1,6
E 50 50,01 0,7 - 1,6

E 85(a) 84,76 0,7 - 1,1
E 85(b) 84,76 1,0 - 1,6
Ethanol 100 0,7 - 1,6

Tabelle 3.2: Aus Charakterisierung erhaltene Ethanolkonzentrationen und gemessene
C/O-Verhältnisse für die untersuchten Kraftstoffe

Bei E 5 und E 10 wurde nach dem Zünden das C/O-Verhältnis C/O = 0, 8 angefah-
ren, um einen zu starken Anstieg der Temperatur, wie er beim direkten Einstellen von
C/O = 0, 7 möglich gewesen wäre, zu vermeiden. Für i-Oktan war die Messung des
C/O-Verhältnisses C/O = 0, 7 nicht möglich auf Grund der zu hohen Temperatur auf
der Katalysatoroberfläche, die den Katalysator beschädigt hätte. Jeder Messpunkt wur-
de 7 - 20 min angefahren, um die Einstellung des stationären Zustands zu gewährleisten.
Der erste Messpunkt wurde jeweils 15 min gehalten, um eine Reorganisation der Kata-
lysatoroberfläche am die Reaktionsbedingungen zu gewährleisten. Nachdem der statio-
näre Zustand für ein C/O-Verhältnis erreicht wurde, erfolgte die stationäre Bestimmung
der Konzentrationen der Kraftstoffkomponenten Ethanol und i-Oktan mittels Gaschro-
matograph. Anschließend wurde der Gesamtfluss bestimmt, siehe Unterabschnitt 3.4.4,
und schließlich das nächste C/O-Verhältnis angefahren. Am Ende einer Messreihe wurde
die Sauerstoff- und um 3 s verzögert die Kraftstoffzufuhr gestoppt. Nach 3 min Wartezeit
wurde für den reinen Stickstoff-Strom der Gesamtfluss bestimmt und anschließend ein
kontrollierter Rußabbrand durchgeführt (siehe Unterabschnitt 3.4.5 auf Seite 25). Jede
Messreihe wurde zweimal durchgeführt, um Reproduzierbarkeit zu gewährleisten.

3.4.4 Bestimmung des Gesamtflusses des Produktstroms

Die Bestimmung des Gesamtflusses des Produktstroms war notwendig, um aus den Mess-
daten aus Prozess-FT-IR und H-Sense, bei denen es sich um Volumenprozentangaben
handelt, den Stoffmengenstrom der Produkte berechnen zu können. Der Gesamtfluss
wurde mit der Methode des internen Standards bestimmt. Als interner Standard wur-
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Abbildung 3.5: Bestimmung des Gesamtflusses des Produktstroms mit der Methode
des internen Standards anhand des Verlaufs der Kohlenstoffdioxid-
Konzentration im Prozess-FT-IR, angelehnt an Abbildung aus [19]

de ein definierter Volumenstrom (V̇ (CO2) = 0, 25 SLPM) von Kohlendioxid verwen-
det, der dem Produktgas kurz vor dem Prozess-FT-IR zugesetzt wurde. Die Bestimmung
des Gesamtflusses erfolgte immer nachdem der stationäre Zustand erreicht wurde. Ab-

bildung 3.5 zeigt den Verlauf der Kohlenstoffdioxid-Konzentration bei der Bestimmung
des Gesamtflusses. Der interne Standard wurde zum Produktstrom hinzugegeben, wenn
sich ein konstanter Wert für die Kohlenstoffdioxid-Konzentration im IR eingestellt hatte,
wurde ca. 1 min gewartet um genügend Messwerte für eine Mittelwertbildung zu erhal-
ten und anschließend wurde die Zufuhr des internen Standards wieder gestoppt. Nach-
dem ein konstanter Wert für die Kohlenstoffdioxidkonzentration ohne zusätzliches Koh-
lenstoffdioxid zu beobachten war, wurde wieder ca. 1 min gewartet, um auch hier eine
Mittelwertbildung zu ermöglichen. Anschließend wurde der Vorgang des Zugebens und
Entfernens des internen Standards wie eben beschrieben noch einmal wiederholt. Die-
se Messung des Gesamtflusses wurde auch für den reinen Stickstoffstrom durchgeführt,
wie in Abbildung 3.5 im rechten Teil der Grafik zu sehen. Aus den Mittelwerten der
Kohlenstoffdioxid-Konzentration mit internem Standard (c̄mitCO2

) und ohne internen Stan-
dard (c̄ohneCO2

) wurde, wie in Gleichung (3.12) auf der nächsten Seite und Abbildung 3.5

gezeigt, die Konzentrationsdifferenz (∆c(CO2)) gebildet.
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∆c(CO2) = c̄mitCO2
− c̄ohneCO2

(3.12)

c̄mitCO2
: Mittelwert der Kohlenstoffdioxid-Konzentration mit internem Standard

c̄ohneCO2
: Mittelwert der Kohlenstoffdioxid-Konzentration ohne internen Standard

Mit Gleichung (3.13) konnte der Fluss (V̇ges+CO2
), der sich aus dem gesuchten Gesamt-

strom und dem internen Standard zusammensetzt, berechnet werden. Aus diesem Fluss
konnte mit Gleichung (3.14) der gesuchte Gesamtstrom V̇ges berechnet werden.

V̇ges+CO2
= V̇ges + V̇ (CO2) =

V̇ (CO2)

∆c(CO2)
(3.13)

V̇ges : Gesamtfluss des Produktstroms

V̇ (CO2) : als interner Standard zugegebener Volumenstrom von Kohlenstoffdioxid

V̇ges+CO2
: Summe aus Gesamtfluss und internem Standard

∆c(CO2) : Differenz der Kohlenstoffdioxid-Konzentrationen

V̇ges = V̇ges+CO2
− V̇ (CO2) (3.14)

Zusätzlich wurde der reine Stickstoffstrom auch mit einem Durchflussmessgerät (Definer
220; Fa. Bios) bestimmt. Mit diesem war die Bestimmung des Gesamtflusses (V̇298,15K)
bei 298,15 K möglich, aus dem auf den Gesamtfluss (V̇273,15K) bei 273,15 K geschlossen
werden konnte, siehe Gleichung (3.15).

V̇273,15K = V̇298,15K ·
273, 15 K

298, 15 K
(3.15)

V̇298,15K : mit Durchflussmessgerät bei 298,15 K bestimmter Fluss

V̇273,15K : für 273,15 K berechneter Fluss

Die Bestimmung des Gesamtflusses mittels der Methode des internen Standards fand bei
nicht genau bekannten Temperaturen statt. Aus diesem Grund wurde ein Korrekturfaktor
nach Gleichung (3.16) für den Gesamtfluss bei reinem Stickstoffstrom V̇ges(N2) berechnet.
Dieser Korrekturfaktor wurde verwendet, um alle mit der Methode des internen Standards
berechneten Gesamtflüsse der angefahrenen C/O-Verhältnisse zu korrigieren.

Korrekturfaktor =
V̇273,15K(N2)

V̇ges(N2)
(3.16)

V̇273,15K(N2) : für 273,15 K berechneter Fluss bei reinem Stickstoffstrom

V̇ges(N2) : berechneter Gesamtfluss bei reinem Stickstoffstrom
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3.5. Auswertung

3.4.5 Rußabbrand

Auf dem Katalysator schied sich während der Messreihen, v.a. bei fetten Bedingungen
(C/O > 1, 0), Ruß auf der Oberfläche ab. Durch die Kohlenstoff-Ablagerungen auf der
Katalysatoroberfläche erfolgte während der Messreihe eine Deaktivierung des Katalysa-
tors, siehe auch Unterabschnitt 2.2.3 auf Seite 11. Durch die Deaktivierung ist der in den
Messreihen bestimmte Umsatz der Kraftstoffkomponenten für die nacheinander angefah-
renen C/O-Verhältnisse geringer als bei Messungen, bei denen mit einem regenerierten
Katalysator das entsprechende C/O-Verhältnis direkt angefahren wurde, wie es bei [26]
der Fall ist. Allerdings wäre ein regenerierter Katalysator beim tatsächlichen Betrieb eines
CPOX-Reformers vermutlich nur beim Start gegeben. Um für jede Messreihe definier-
te Anfangsbedingungen zu gewährleisten, wurde nach jeder Messreihe ein kontrollierter
Rußabbrand durchgeführt. Für den kontrollierten Rußabbrand wurden, bei einem Gesamt-
fluss von 1 SLPM, 25 Vol.-% Sauerstoff und 75 Vol.-% Stickstoff über den Katalysator
geleitet. Mit dem Ofen wurde eine Temperaturrampe von 250 ◦C auf 700 ◦C mit 10 K/min
gefahren. Die Temperatur wurde 5 min bei 700 ◦C gehalten, danach wurde der Ofen ab-
geschaltet. Das beim kontrollierten Rußabbrand entstandene Produktgas wurde zeitlich
quantitativ im Prozess-FT-IR verfolgt. Aus den so erhaltenen Kohlenstoffmonoxid- und
Kohlenstoffdioxid-Konzentrationen ist quantitative Bestimmung der während einer Mess-
reihe abgeschiedene Menge an Ruß möglich.

3.5 Auswertung

Um die erhaltenen Messdaten miteinander vergleichen zu können, wurden die Stoffmen-
genströme (ṅP) der Produkte ausgehend von den Volumenanteilen (ϕP) am Produktstrom
mit den Gleichungen (3.17) und (3.18) berechnet.

V̇P = V̇ges · ϕP (3.17)

V̇P : Volumenstrom des Produktes P

V̇ges : Gesamtfluss des Produktstroms

ϕP : Volumenanteil des Produktes P
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ṅP =
V̇P · p
R · T

(3.18)

ṅP : Stoffmengenstrom des Produktes P

p : Druck

R : ideale Gaskonstante

T : Temperatur

Zur Berechnung der Stoffmengenströme (ṅout
iOktan, ṅout

EtOH) der nicht umgesetzten Kraftstoff-
komponenten wurden die Messdaten aus dem Gaschromatographen verwendet. Die Si-
gnale wurden den Kraftstoffkomponenten zugeordnet, integriert und die so erhaltenen
Flächen mittels Kalibrierung in die Stoffmengenströme ṅout

iOktan und ṅout
EtOH umgerechnet.

Diese Stoffmengenströme wurden verwendet um die Ausbeuten (YP) der Produkte zu be-
rechnen. Dabei wurde die Ausbeute (Y H

P ) bezogen auf die Wasserstoff-Atome, die in den
Reaktanten und im Produkt vorhanden waren, berechnet (siehe Gleichung (3.19)) und
analog die Ausbeute (Y C

P ) bezogen auf die Kohlenstoff-Atome, die in den Reaktanten
und im Produkt vorhanden waren (siehe Gleichung (3.20)). Für Produkte, die sowohl
Wasserstoff-, als auch Kohlenstoff-Atome enthielten, wurden beide Ausbeuten berechnet.

Y H
P =

νH
P ṅP

νH
iOktanṅ(iOktan) + νH

EtOHṅ(EtOH)
(3.19)

Y C
P =

νC
P ṅP

νC
iOktanṅ(iOktan) + νC

EtOHṅ(EtOH)
(3.20)

Y H
P : Ausbeute des Produkts P bezogen auf Wasserstoff-Atome

Y C
P : Ausbeute des Produkts P bezogen auf Kohlenstoff-Atome

νH
x : Anzahl der in der Komponente x enthaltenen Wasserstoff-Atome

νC
x : Anzahl der in der Komponente x enthaltenen Kohlenstoff-Atome

Mit den Stoffmengenströmen (ṅout
iOktan, ṅout

Ethanol) der nicht umgesetzten Reaktanten war
eine Berechnung des Umsatzes der beiden Kraftstoffkomponenten möglich. Dabei
wurde der Umsatz bezogen auf die in den Reaktanten enthaltenen Wasserstoff-Atome
(XH

iOktan,XH
EtOH), wie in den Gleichungen (3.21) und (3.22) auf der nächsten Seite gezeigt,

berechnet. Außerdem wurde der Umsatz bezogen auf die in den Reaktanten enthaltenen
Kohlenstoff-Atome (XC

iOktan,XC
EtOH) berechnet, wie in den Gleichungen (3.23) und (3.24)

auf der nächsten Seite gezeigt.
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XH
iOktan =

νH
iOktan(ṅ

in
iOktan − ṅout

iOktan)

νH
iOktanṅ

in
iOktan

(3.21)

XH
EtOH =

νH
EtOH(ṅin

EtOH − ṅout
EtOH)

νH
EtOHṅ

in
EtOH

(3.22)

XH
x : Umsatz der Komponente x bezogen auf Wasserstoff-Atome

ṅin
x : Stoffmengenstrom der Komponente x im Reaktantenstrom

ṅout
x : Stoffmengenstrom der Komponente x im Produktstrom

XC
iOktan =

νC
iOktan(ṅ

in
iOktan − ṅout

iOktan)

νC
iOktanṅ

in
iOktan

(3.23)

XC
EtOH =

νC
EtOHṅ

in
EtOH − ṅout

EtOH

νC
EtOHṅ

in
EtOH

(3.24)

XC
x : Umsatz der Komponente x bezogen auf Kohlenstoff-Atome

Des Weiteren wurden die Gesamtumsätze (XH
ges,X

C
ges) mit den Gleichungen (3.25)

und (3.26) berechnet.

XH
ges =

(νH
EtOHṅ

in
EtOH + νH

iOktanṅ
in
iOktan)− (νH

EtOHṅ
out
EtOH + νH

iOktanṅ
out
iOktan)

νH
EtOHṅ

in
EtOH + νH

iOktanṅ
in
iOktan

(3.25)

XC
ges =

(νC
EtOHṅ

in
EtOH + νC

iOktanṅ
in
iOktan)− (νC

EtOHṅ
out
EtOH + νC

iOktanṅ
out
iOktan)

νC
EtOHṅ

in
EtOH + νC

iOktanṅ
in
iOktan

(3.26)

XH
ges : Gesamtumsatz bezogen auf Wasserstoff-Atome

XC
ges : Gesamtumsatz bezogen auf Kohlenstoff-Atome

Die Selektivitäten der Produkte wurden jeweils bezogen auf die Wasserstoff- (Gl. (3.27))
bzw. die Kohlenstoff-Atome (Gl. (3.28)), die in den Reaktanten und Produkten vorhanden
waren, berechnet. Die Selektivität ist gleich der Ausbeute, wenn ein vollständiger Umsatz
der Reaktanten vorliegt, wie aus Gl. (3.27) bzw. Gl. (3.28) ersichtlich ist.

SH
P =

Y H
P

XH
ges

(3.27)

SC
P =

Y C
P

XC
ges

(3.28)

SH
P : Selektivität bezogen auf Wasserstoff-Atome

SC
P : Selektivität bezogen auf Kohlenstoff-Atome
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Jede Messreihe wurde zweimal durchgeführt und der Mittelwert gebildet. Die Abwei-
chung der durchgeführten Messungen vom Mittelwert war für keine Messung größer als
2,5 %.

3.6 Fehlerbetrachtung

Die Dosierung, bei der es sich um einen essentiellen Teil der Versuchsdurchführung
handelt, erfolgt mit Masseflussreglern (Fa. Bronkhorst). Durch Verwendung der Masse-
flussregler wird eine genaue Dosierung ermöglicht. Die für die Dosierung der gasför-
migen Stoffe verwendeten Masseflussregler haben laut Hersteller eine Genauigkeit von
±0, 8 % vom Messwert +±0, 2 % vom Endwert. Der verwendete Flüssigdosierer hat laut
Hersteller eine Genauigkeit von ±1 % vom Endwert. Nach der Dosierung mit dem Flüs-
sigdosierer erfolgt Verdünnung der flüssigen Reaktanten mit einem Stickstoffstrom und
Verdampfung. Für den Prozess der Dosierung und Verdampfung der flüssigen Reaktanten
entsteht ein Gesamtfehler von 2 %.
Mit Hilfe des Gesamtflusses werden die absoluten Stoffmengenströme der Komponenten
im Produktstrom berechnet. Die Bestimmung des Gesamtflusses wird mit Hilfe der Me-
thode des internen Standards durchgeführt. Die Genauigkeit der Dosierung des als inter-
nen Standards verwendeten Kohlenstoffdioxids entspricht der oben angegebenen Genau-
igkeit der Masseflussregler von±0, 8 %vom Messwert+±0, 2 %vom Endwert). Kohlen-
stoffdioxid ist ebenfalls ein Produkt im CPOX-Reformer, so dass durch Schwankungen
in der Kohlenstoffdioxidproduktion im Reaktor Abweichungen verursacht werden. Die
Bestimmung des Gesamtflusses erfolgt für jeden stationären Zustand zweimal und aus
diesen Werten wird der Mittelwert gebildet. Die Abweichung der einzelnen Werte vom
Mittelwert ist für keinen stationären Zustand größer als 0,1 Vol.-%. Dies entspricht einer
prozentualen Abweichung von unter 2,5 %.
Die Temperaturaufzeichnung wird am Katalysatoreinlass und -auslass durchgeführt. Die
Genauigkeit der Thermoelemente beträgt 0,75 % vom Endwert. Der Abstand zum Kataly-
sator variiert auf Grund der Beschaffenheit der Hitzeschilder und der Wärmeausdehnung
(±1 mm) der Thermoelemente. Aus dem variierenden Abstand der Thermoelemente zum
Katalysator resultiert ein Fehler von ±15 K bzw. von maximal 2 %.
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3.7 Modifikationen der Versuchsanlage

Für die durchgeführten Untersuchungen mussten die technische Rahmenbedingungen der
in [19, 23] beschriebenen Versuchsanlage modifiziert werden. Auf diese Modifikationen
wird im Folgenden näher eingegangen.

3.7.1 Dichtungsmaterialien

Bei dem zwischen Tank und Flüssigdosierer verwendeten Magnetventil wurde durch den
Einsatz von Ethanol als Treibstoff das Dichtungsmaterial zerstört und teilweise in den
Flüssigdosierer transportiert. Ethanol verursacht auf Grund seiner Lösungsmitteleigen-
schaften bei vielen herkömmlichen Dichtungsmaterialien verringerte Dehnbarkeit und
Zugfestigkeit, verstärktes Aufquellen und eine größere Durchlässigkeit für den Treibstoff,
wie in [11] für Viton R© gezeigt. Als Ersatz wurde ein Magnetventil (Gemü 52; Ventilkör-
perwerkstoff = PVDF; Dichtwerkstoff = PTFE; Fa. Gemü) mit einer PTFE-Dichtung, die
gegen Ethanol und viele andere aggresive Medien beständig ist, verwendet. Der Flüssig-
dosierer wurde mehrmals mit Aceton, Ethanol und Argon gereinigt, um Fremdkörper zu
entfernen. Durch diese Maßnahmen konnte ein normaler Messbetrieb erreicht werden.

3.7.2 Betrieb bei konstantem Druck

Die Versuchsanlage aus [19, 23] wurde gegen Atmosphäre ohne Pumpe betrieben, wo-
durch leichter Überdruck in der Versuchsanlage herrschte. Bei der Bestimmung des Ge-
samtflusses wurde der gesamte Produktstrom durch die Analytik geleitet, anstelle hinter
dem Reaktoraustritt aufgeteilt zu werden. Der dadurch verursachte kurze Druckanstieg
hatte einen Temperaturanstieg zur Folge. Bei den durchgeführten Testmessungen wur-
de bei mageren Bedingungen auf Grund des Temperaturanstiegs ein Schmelzen des Ka-
talysatormaterials Cordierit beobachtet. Zur Vermeidung des Druckanstiegs wurde eine
Membranpumpe in die Versuchsanlage integriert. Der Druck wurde direkt hinter dem
Reaktor gemessen und mit Hilfe der Membranpumpe auf 1013 mbar reguliert. Für die
durchgeführten Untersuchungen konnte auf Grund der Druckregulierung die Aufteilung
des Produktstroms vermieden werden und der gesamte Produktstrom durch die Analytik
geleitet werden.

3.7.3 Gesamtflussbestimmung mit Kohlenstoffdioxid

Die Bestimmung des Gesamtflusses erfolgt mit der Methode des internen Standards.
In [19] wurde ein definierter Volumenstrom von Wasserstoff als internen Standard, der
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direkt vor dem Sektorfeld-Massenspektrometer (H-Sense) zugegeben wurde, verwen-
det. Vor der H-Sense wurde Wasser aus dem Produktstrom auskondensiert und durch
einen Korrekturfaktor bei der Bestimmung des Gesamtflusses berücksichtigt. Bei den in
dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen erfolgte die Bestimmung des Gesamtflus-
ses mit Kohlenstoffdioxid als internem Standard auf Grund eines höheren Anteils von
Wasser im Produktgas. Die Detektion von Kohlenstoffdioxid erfolgte im Prozess-FT-IR-
Spektrometer bevor die kondensierbaren Komponenten aus dem Produktstrom entfernt
wurden. Durch die Vermeidung eines Korrekturfaktors konnte eine höhere Genauigkeit
bei der Bestimmung des Gesamtflusses für die durchgeführten Untersuchungen erreicht
werden.
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In dieser Arbeit wurden die Mischungen E 5, E 10 und E 50, sowie die Reinstoffe Ethanol
und i-Oktan in Messreihen von C/O = 0, 7 bis C/O = 1, 6 untersucht. Für die Mischung
E 85 sind Messreihen von C/O = 0, 7 bis C/O = 1, 1 und von C/O = 1, 0 bis C/O = 1, 6

durchgeführt worden (siehe auch 3.4.3 auf Seite 21). Die Mittelwerte der jeweiligen Mess-
reihen für die Mischung E 85 wurden getrennt in die Diagramme eingetragen, wobei die
Mittelwerte für die Messreihe C/O = 0, 7− 1, 1 als „E 84,76 mager“ und die Mittelwerte
der Messreihe C/O = 1, 0−1, 6 als „E 84,76 fett“ in den Diagrammen bezeichnet werden.
Die Diskussion der Messreihen für E 85 erfolgt allerdings gemeinsam. In den Legenden
der Diagramme sind die aus der Charakterisierung erhaltenen Werte des Volumenanteils
von Ethanol in den Mischungen angegeben. Im Text werden die Mischungen jedoch wei-
terhin als E 5, E 10, E 50 bzw. E 85 bezeichnet.
Die Detektion der Kohlenwasserstoffe und oxygenierten Kohlenwasserstoffe, die als Ne-
benprodukte in Gasphasenreaktionen und an der Katalysatoroberfläche gebildet werden,
erfolgt mittels eines Prozess-FT-IR-Spektrometers. Mit diesem ist die quantitative zeitli-
che Verfolgung der Konzentrationen möglich. Für einige Nebenprodukte wurde bei den
durchgeführten Untersuchungen bei fetten Bedingungen die in der Kalibrierung (siehe Ta-

belle 3.1) hinterlegte maximale Konzentration überschritten. Für diese Werte erfolgt eine
qualitative Betrachtung. In den Diagrammen sind die Werte durch gestrichelte Linien ge-
kennzeichnet. In der Legende sind die zugehörigen Mischungsbezeichnungen jeweils in
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Klammern gesetzt. Für einige Nebenprodukte konnten die Volumenanteile im Produkt-
strom im Prozess-FT-IR-Spektrometer auf Grund der hohen Konzentration nicht mehr
erfasst werden.

4.1 Vergleich der Mischungen

4.1.1 Umsatz

Der Umsatz der einzelnen Kraftstoffkomponenten und der Gesamtumsatz des Kraftstoffs
wurden aus den Konzentrationen der Kraftstoffkomponenten im Produktstrom ermittelt,
siehe Abschnitt 3.5. Die Umsätze wurden sowohl bezogen auf Kohlenstoff-Atome,
als auch auf Wasserstoff-Atome berechnet. In dieser Arbeit werden ausschließlich die
Umsätze bezüglich der Kohlenstoff-Atome dargestellt. Für die in Bezug auf Wasserstoff-
Atome erhaltenen Umsätze ist der gleiche Trend erkennbar. Aus diesem Grund wird nicht
näher darauf eingegangen, um eine bessere Übersichtlichkeit zu gewährleisten.
In Abbildung 4.1 ist der Umsatz der Kraftstoffkomponente Ethanol (a) für die Mischun-
gen E 5, E 10, E 50 und E 85 dargestellt. Der Umsatz von Ethanol ist für die Mischungen
E 5 und E 10 für alle gemessenen C/O-Verhältnisse vollständig. Bei der Mischung E 50
liegt bis C/O = 1, 05 ein Umsatz von 100 % vor. Für steigende C/O-Verhältnisse fällt
der Umsatz auf 88 % bei C/O = 1, 6. Ein vollständiger Umsatz liegt bei E 85 nur
bis C/O = 0, 8 vor, anschließend ist ein Absinken des Umsatzes mit zunehmendem
C/O-Verhältnis bis auf einen Wert von 33 % bei C/O = 1, 6 zu beobachten. Für die
Mischungen ist erkennbar, dass der Umsatz von Ethanol bei umso kleineren C/O-
Verhältnissen zu sinken beginnt, je höher der Ethanolanteil in der Mischung ist. Des
Weiteren nimmt der Umsatz umso stärker ab, je größer die Konzentration an Ethanol in
der Mischung ist.
Der Umsatz der Kraftstoffkomponente i-Oktan ist in Abbildung 4.1 (b) dargestellt. Für
alle Mischungen sinkt der Umsatz von i-Oktan mit steigendem C/O-Verhältnis. Die
Mischungen E 5 und E 10 zeigen einen sinkenden Umsatz von i-Oktan ab C/O = 1, 05.
Das Absinken des Umsatzes ist allerdings nur schwach, für C/O = 1, 6 wird für beide
Mischungen immer noch ein Umsatz über 80 % beobachtet. Für die Mischung E 50 ist der
Umsatz bis C/O = 0, 9 vollständig und sinkt für weiter zunehmende C/O-Verhältnisse
auf einen Wert von 33 % bei C/O = 1, 6 ab. Der Umsatz von i-Oktan ist für E 85 nur für
C/O = 0, 7 vollständig, für höhere C/O-Verhältnisse fällt der Umsatz stetig ab. Bei dem
größten gemessenen C/O-Verhältnis von 1,6 beträgt der Umsatz für E 85 nur 6 %. Für den
Umsatz von i-Oktan sind ähnliche Trends sichtbar wie für den Umsatz von Ethanol. Je
höher die Ethanolkonzentration in der Mischung, desto niedriger ist das C/O-Verhältnis,
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bei dem kein vollständiger Umsatz mehr vorliegt. Des Weiteren sinkt der Umsatz von
i-Oktan umso stärker, je höher der Ethanolgehalt in der Mischung ist.
Der Umsatz von Ethanol ist für die Mischung E 5 für alle gemessenen C/O-Verhältnisse
vollständig, wohingegen der Umsatz von i-Oktan für dieselbe Mischung ab C/O = 1, 05

absinkt und bei C/O = 1, 6 einen Wert von 90 % erreicht. Bei der Mischung E 10 ist
der Umsatz von Ethanol ebenfalls für alle untersuchten C/O-Verhältnisse vollständig,
während der Umsatz von i-Oktan ab C/O = 1, 05 abnimmt. Für E 50 sinkt der Umsatz
sowohl für Ethanol, als auch für i-Oktan. Allerdings ist der Umsatz für Ethanol noch bis
C/O = 1, 05 vollständig, für i-Oktan nur bis C/O = 0, 9. Für das höchste untersuchte
C/O-Verhältnis C/O = 1, 6 werden die Werte 88 % für Ethanol und 33 % für i-Oktan
erhalten, so dass eine stärkere Abnahme des Umsatzes für i-Oktan im Vergleich zu
Ethanol beobachtet wird. Bei E 85 sinkt der Umsatz von Ethanol bis C/O = 1, 6 auf
einen Wert von 33 %, der Umsatz von i-Oktan fällt für das gleiche C/O-Verhältnis auf
einen Wert von 6 %. Für alle untersuchten Mischungen und C/O-Verhältnisse ist zu
beobachten, dass der Umsatz von Ethanol bei gleichem C/O-Verhältnis höher ist als der
Umsatz von i-Oktan.

Der Gesamtumsatz ist in Abbildung 4.1 (c) gezeigt. Mit steigendem C/O-Verhältnis
sinkt der Gesamtumsatz für alle Mischungen. Werden die Gesamtumsätze der Mi-
schungen miteinander verglichen, wird beobachtet, dass bei gleichem C/O-Verhältnis
der Gesamtumsatz in der Reihenfolge E 5 > E 10 > E 50 > E 85 abnimmt. Das kleinste
C/O-Verhältnis bei dem kein vollständiger Umsatz mehr vorliegt ist für E 5 C/O = 0, 95,
für E 10 C/O = 1, 0, für E 50 C/O = 0, 9 und für E 85 C/O = 0, 8. Der Gesamtumsatz
beginnt demnach bei niedrigeren C/O-Verhältnissen zu sinken, je höher der Ethanolanteil
in der Mischung ist.
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(a) Umsatz von Ethanol
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(b) Umsatz von i-Oktan
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(c) Gesamtumsatz

Abbildung 4.1: Umsatz von Ethanol (a), i-Oktan (b) und Gesamtumsatz (c) (jeweils be-
zogen auf Kohlenstoff-Atome) für E 5, E 10, E 50 und E 85

4.1.2 Temperaturverlauf

Der Temperaturverlauf am Katalysatorauslass ist für die Mischungen E 5, E 10, E 50 und
E 85 in Abbildung 4.2 dargestellt. Für die Mischung mit dem geringsten Ethanolanteil,
E 5, sinkt die Temperatur mit steigendem C/O-Verhältnis. Eine steile Abnahme der Tem-
peratur von T = 1184 ◦C bei C/O = 0, 7 auf T = 871 ◦C bei C/O = 1, 1 ist zu beobach-
ten. Für weiter zunehmende C/O-Verhältnisse sinkt die Temperatur auf T = 851 ◦C bei
C/O = 1, 6. Für die Mischung E 10 fällt die Temperatur von T = 1157 ◦C bei C/O = 0, 7

auf T = 804 ◦C bei C/O = 1, 1, für höhere C/O-Verhältnisse bleibt die Temperatur kon-
stant. Der Verlauf der Temperatur für die Mischung E 50 unterscheidet sich von den bei-
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den vorher besprochenen Mischungen. Eine Abnahme der Temperatur von T = 995 ◦C

bei C/O = 0, 7 um ∆T = 220 K bis C/O = 1, 05 ist zu erkennen, allerdings durch-
läuft die Temperatur bei fetten Bedingungen ein lokales Maximum von T = 780 ◦C bei
C/O = 1, 2. Bei weiter steigendem C/O-Verhältnis sinkt die Temperatur wieder ab, bei
C/O = 1, 6 wird eine Temperatur von T = 750 ◦C erreicht. Ein vergleichbarer Verlauf
der Temperatur wird für die Mischung E 85 erhalten. Die Anfangstemperatur liegt bei
T = 847 ◦C. Das Absinken der Temperatur erfolgt bis C/O = 0, 8 auf einen Wert von
T = 747 ◦C. Ein lokales Maximum von T = 779 ◦C tritt für E 85 bei C/O = 0, 95 auf.
Mit weiter zunehmendem C/O-Verhältnis nimmt die Temperatur bis auf einen Wert von
T = 487 ◦C bei C/O = 1, 6 ab.
Werden die Werte der Temperatur bei gleichem C/O-Verhältnis verglichen, sinkt die Tem-
peratur in der Reihenfolge E 5 > E 10 > E 50 > E 85, somit mit steigender Ethanolkonzen-
tration in der Mischung. Eine Ausnahme bildet die Temperatur am lokalen Maximum, für
die gilt E 50 u E 85. Die Anfangstemperatur sinkt mit steigendem Ethanolgehalt in der
Mischung von 1185 ◦C für E 5 auf 850 ◦C für E 85.
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Abbildung 4.2: Temperaturverlauf am Katalysatorauslass für E 5, E 10, E 50 und E 85

4.1.3 Selektivität der Hauptprodukte

Die Selektivität der Produkte, die im Folgenden betrachtet wird, wird mit Gleichung
(3.27) bezogen auf Wasserstoff-Atome bzw. mit Gleichung (3.28) auf Kohlenstoff-Atome
berechnet. Aus der Selektivität zu einem Produkt kann auf den Anteil an Wasserstoff-
bzw. Kohlenstoff-Atomen der umgesetzten Edukte geschlossen werden, der in die jewei-
ligen Produktmoleküle überführt worden ist [19]. Beispielsweise bedeutet eine Selekti-
vität von 80 % zu molekularem Wasserstoff, dass molekularer Wasserstoff aus 80 % der
Wasserstoff-Atome des umgesetzten Kraftstoffs gebildet wird.
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Wasserstoff

Die Selektivität des Hauptprodukts Wasserstoff ist in Abbildung 4.3 (a) für die Mischun-
gen E 5, E 10, E 50 und E 85 gezeigt. Die Selektivität zu Wasserstoff steigt mit zuneh-
mendem C/O-Verhältnis für alle Mischungen außer E 85 an, durchläuft ein Maximum und
sinkt danach stetig ab. Das Maximum wird bei E 5 bei C/O = 1, 05 mit 83 %, bei E 10
bei C/O = 0, 95 mit 89 % und bei E 50 bei C/O = 0, 85 mit 87 % erreicht. Für E 85 wird
die höchste Selektivität mit einem Wert von 82 % bei C/O = 0, 7 erhalten. Der Verlauf
der Selektivität zu Wasserstoff zeigt bei der Mischung E 85 eine Abnahme der Selektivi-
tät mit steigendem C/O-Verhältnis. Beim Vergleich der C/O-Verhältnisse, bei denen bei
den Mischungen E 5, E 10 und E 50 das Maximum der Selektivität zu Wasserstoff auftritt,
wird deutlich, dass sich das Maximum der Selektivität für einen steigenden Ethanolanteil
in der Mischung zu kleineren C/O-Verhältnissen verschiebt.
Der Vergleich der Werte der Selektivität zu Wasserstoff zeigt, dass die Selektivität von
Wasserstoff bei der Mischung E 10 für alle C/O-Verhältnisse höher ist, als die bei der
Mischung E 5. Die Werte der Maxima der Selektivität zu Wasserstoff sinken in der Rei-
henfolge E 10 > E 50 > E 5 > E 85.

Kohlenstoffmonoxid

Die Selektivität zu Kohlenstoffmonoxid ist in Abbildung 4.3 (b) dargestellt. Für die
Mischung E 5 werden mit steigendem C/O-Verhältnis zwei Maxima durchlaufen, das
erste bei C/O = 0, 8 mit 81 %, das zweite bei C/O = 1, 0 mit 79 %. Mit weiter zuneh-
mendem C/O-Verhältnis sinkt die Selektivität von Kohlenstoffmonoxid für die Mischung
E 5 stetig bis auf einen Wert von 46 % bei C/O = 1, 6. Ein vergleichbarer Verlauf ist
für die Mischung E 10 zu beobachten. Die Maxima liegen für E 10 bei C/O = 0, 8

und C/O = 0, 95, wobei eine Selektivität von 83 % bzw. 82 % erreicht wird. Bei der
Mischung E 50 wird mit steigendem C/O-Verhältnis nur ein Maximum bei C/O = 0, 85

mit einem Wert von 83 % durchlaufen. Im Gegensatz zu den anderen Mischungen zeigt
die Selektivität zu Kohlenstoffmonoxid für die Mischung E 85 kein Maximum, sondern
ausgehend von 75 % bei C/O = 0, 7 nur eine monotone Abnahme mit steigendem
C/O-Verhältnis auf 9 % bei C/O = 1, 6. Werden die C/O-Verhältnisse, bei denen die
Maxima der Selektivität zu Kohlenstoffdioxid auftreten, verglichen, ist das Maximum
für eine höhere Ethanolkonzentration in der Mischung zu kleineren C/O-Verhältnissen
verschoben.
Beim Vergleich der Selektivität zu Kohlenstoffmonoxid für die untersuchten Mischungen
ist zu erkennen, dass die Selektivität für die Mischung E 10 für alle C/O-Verhältnisse
größer ist als für die Mischung E 5. Aus dem Vergleich der maximalen Werte der
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Selektivität zu Kohlenstoffmonoxid ergibt sich E 50 u E 10 > E 5 >E 85.

Als weitere Hauptprodukte werden Wasser und Kohlenstoffdioxid betrachtet, deren
Selektivitäten in Abbildung 4.3 (c) bzw. (d) gezeigt werden.

Wasser

Die Selektivität zu Wasser zeigt für alle Mischungen ein globales Minimum.
Das Minimum der Selektivität zu Wasser liegt für die Mischungen E 5 und E 10 bei
C/O = 1, 1 mit 7 % bzw. 5 %, für E 50 bei C/O = 0, 9 mit 12 % und für E 85 bei
C/O = 0, 8 mit 19 %. Für die Mischung E 85 ist bei C/O = 1, 5 noch ein lokales
Minimum von 44 % vorhanden. Der Verlauf der Selektivität zu Wasser ist für alle Mi-
schungen vergleichbar und ist mit steigendem Ethanolgehalt in der Mischung zu kleine-
ren C/O-Verhältnissen verschoben.
Werden die Werte der Selektivität zu Wasser für die einzelnen Mischungen miteinander
verglichen, liegen die Werte für die Mischung E 10 für alle C/O-Verhältnisse unter den
Werten für die Mischung E 5. Der Wert des Minimums der Selektivität zu Wasser sinkt
für die Mischungen in der Reihenfolge E 85 > E 50 > E 5 > E 10.

Kohlenstoffdioxid

Die Selektivität von Kohlenstoffdioxid ist in Abbildung 4.3 (d) dargestellt. Für die Mi-
schung E 5 ist bis C/O = 1, 05 eine starke Abnahme der Selektivität zu Kohlenstoffdi-
oxid von 19 % auf 5 % zu sehen, bei weiter steigendem C/O-Verhältnis ist nur eine geringe
Abnahme um weniger als 0,5 % zu beobachten. Bei den Mischungen E 10, E 50 und E 85
sinkt mit steigendem C/O-Verhältnis die Kohlenstoffdioxidselektivität ab, durchläuft ein
Minimum und steigt wieder an. Für die Mischung E 10 ist das Minimum von 5 % bei
C/O = 1, 05 zu beobachten. Der Anstieg der Selektivität für C/O > 1, 05 ist nur sehr
schwach ausgeprägt, der Unterschied beträgt nur 1 % zwischen dem Wert am Minimum
und dem Wert beim größten gemessenen C/O-Vehältnis 1,6. Für die Mischung E 50 wird
bei C/O = 1, 15 ein minimaler Wert von 9 % erhalten, bei C/O = 1, 6 wird ein Wert von
13 % erreicht. Bei E 85 tritt eine minimale Selektivität zu Kohlenstoffdioxid von 11 %
bei C/O = 0, 9 auf. Mit steigendem C/O-Verhältnis nimmt für E 85 die Selektivität bis
C/O = 1, 3 auf einen Wert von 15 % zu, bei C/O > 1, 3 ist ein Absinken um etwas mehr
als 1 % zu erkennen.
Der Anstieg der Selektivität zu Kohlenstoffdioxid zeigt nach Durchlaufen des Minimums
mit steigendem C/O-Verhältnis eine umso größere Zunahme, je höher der Ethanolanteil
in der Mischung ist.
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Die Werte der Selektivität zu Kohlenstoffdioxid sind für die Mischungen E 5 und E 10 sehr
ähnlich. Erst nachdem das Minimum der Selektivität bei C/O = 1, 05 für die Mischung
E 10 durchlaufen wurde, sind die Werte für die Mischung E 10 für die entsprechenden
C/O-Verhältnisse höher als für die Mischung E 5. Der minimale Wert der Selektivität zu
Kohlenstoffdioxid liegt für die Mischungen E 5 und E 10 bei 5 %, für E 50 bei 9 % und
für E 85 bei 11 %. Der Vergleich der Werte am Minimum zeigt einen Anstieg der Selek-
tivität zu Kohlenstoffdioxid am Minimum mit zunehmender Ethanolkonzentration in der
Mischung.
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(a) Selektivität zu Wasserstoff
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(b) Selektivität zu Kohlenstoffmonoxid
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(c) Selektivität zu Wasser
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(d) Selektivität zu Kohlenstoffdioxid

Abbildung 4.3: Selektivität zu Wasserstoff (a), Kohlenstoffmonoxid (b) (bezogen auf
Kohlenstoff-Atome), Wasser (c) und Kohlenstoffdioxid (d) jeweils bezüg-
lich der Wasserstoff- bzw. Kohlenstoff-Atome für E 5, E 10, E 50 und E 85
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4.1.4 Selektivität der Nebenprodukte

Die Nebenprodukte sind Kohlenwasserstoffe und oxygenierte Kohlenwasserstoffe, die so-
wohl in der Gasphase als auch auf der Katalysatoroberfläche gebildet werden, siehe Un-
terkapitel 2.2 auf Seite 8.
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(a) Selektivität zu Methan
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(b) Selektivität zu Ethen
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(c) Selektivität zu Acetaldehyd
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Abbildung 4.4: Selektivität zu Methan (a), Ethen (b) und Acetaldehyd (c) (jeweils bezo-
gen auf Kohlenstoff-Atome) für E 5, E 10, E 50 und E 85

Methan

Die Selektivität zu Methan ist in Abbildung 4.4 (a) dargestellt. Der Unterschied von
1,6 % in der Selektivität zu Methan für die Messreihen E 84,76 mager und E 84,76 fett
bei C/O = 1, 0 ist durch die unterschiedliche Verkokung des Katalysators zu erklären.
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Für die Messreihe E 84,76 mager liegt durch die vorher vermessenen C/O-Verhältnisse
ein teilweise verkokter Katalysator vor, für die Messreihe E 84,76 fett ist C/O = 1, 0 das
erste vermessene C/O-Verhältnis, so dass sich die Kohlenstoffablagerung auf der Kataly-
satoroberfläche erst ausbildet. Unterschiede auf Grund der Verwendung eines regenerier-
ten oder verkokten Katalysators sind in Voruntersuchungen für reines Ethanol beobachtet
worden [26].
Die Selektivität zu Methan nimmt für alle Mischungen mit steigendem C/O-Verhältnis zu.
Für die Mischung E 10 wird bei C/O = 0, 7, dem kleinsten gemessenen C/O-Verhältnis,
eine Selektivität zu Methan von 0 % beobachtet. Für die anderen untersuchten Mischun-
gen wird bei dem gleichen C/O-Verhältnis eine Selektivität von 0,5 % erhalten. Wird der
Bereich zwischen C/O = 0, 9 und C/O = 1, 3 betrachtet, zeigt sich bei jeweils gleichem
C/O-Verhältnis ein Anstieg der Selektivität in der Reihenfolge E 10 < E 5 < E 50 < E 85.
Außer für die Mischung E 85 sinkt die Selektivität bei hohen C/O-Verhältnissen wieder
auf 4,5 % bei C/O = 1, 6.

Ethen

Von den gebildeten olefinische Spezies wird die Selektivität zu Ethen, die in Abbil-

dung 4.4 (b) dargestellt ist, untersucht. Die Selektivität zu Ethen steigt für alle Mischun-
gen mit zunehmendem C/O-Verhältnis. Die Mischung E 5 zeigt einen Anstieg von 0,1 %
bei C/O = 0, 85 zu 0,3 % bei C/O = 1, 05. Für weiter steigende C/O-Verhältnisse nimmt
die Selektivität deutlich bis auf einen Wert von 2,2 % bei C/O = 1, 5 zu. Für die Mischung
E 10 beginnt ab C/O = 1, 05 ein Anstieg der Selektivität bis auf einen Wert von 2,0 % bei
C/O = 1, 6. Bei der Mischung E 50 ist der Anstieg der Selektivität ab C/O = 0, 85 zu be-
obachten, mit weiter steigendem C/O-Verhältnis nimmt die Selektivität bis auf 2,6 % bei
C/O = 1, 3 zu. Der Anstieg der Selektivität beginnt für die Mischung E 85 bei C/O = 0, 8

mit 1,0 %. Für weiter steigende C/O-Verhältnisse ist ein steiler Anstieg zu erkennen, so
beträgt der Wert der Selektivität bei C/O = 0, 85 bereits 4,0 %.
Beim Vergleich der Selektivität zu Ethen für die Mischungen ist zu erkennen, dass das
C/O-Verhältnis, bei dem die Selektivität zu Ethen zu steigen beginnt, in der Reihenfol-
ge E 10 > E 5 u E 50 > E 85 abnimmt. Bei gleichem C/O-Verhältnis ist ein Anstieg der
Selektivität in der Reihenfolge E 10 < E 5 < E 50 < E 85 zu beobachten.

Acetaldehyd

Stellvertretend für Spezies mit einer Carbonyl-Funktion wird die in Abbildung 4.4 (c) ge-
zeigte Selektivität zu Acetaldehyd betrachtet. Ein Anstieg der Selektivität zu Acetaldehyd
mit steigendem C/O-Verhältnis ist für alle Mischungen zu erkennen. Für die Mischungen
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E 5 und E 10 ist für alle C/O-Verhältnisse nur eine geringe Selektivität zu Acetaldehyd zu
beobachten. Der höchste Wert der Selektivität beträgt 0,3 % für E 5 und 0,5 % für E 10
jeweils bei C/O = 1, 6. Die Mischung E 50 zeigt ab C/O = 0, 9 einen Anstieg der Se-
lektivität bis auf 4,5 % bei C/O = 1, 3. Für die Mischung E 85 beginnt die Zunahme der
Selektivität bei C/O = 0, 8 und steigt mit zunehmendem C/O-Verhältnis weiter an. Eine
Selektivität zu Acetaldehyd von 4,4 % wird bereits bei C/O = 0, 85 erreicht.
Aus dem Vergleich der für die einzelnen Mischungen erhaltenen Selektivitäten zu Acet-
aldehyd ergibt sich, dass die Selektivität bei gleichem C/O-Verhältnis in der Reihenfol-
ge E 5 < E 10 < E 50 < E 85 ansteigt. Die Selektivität zu Acetaldehyd ist demnach bei
gleichem C/O-Verhältnis umso höher, je höher der Ethanolanteil in der Mischung ist. Des
Weiteren verringert sich das C/O-Verhältnis, bei dem der Anstieg der Selektivität zu Acet-
aldehyd beginnt, mit zunehmender Ethanolkonzentration in der Mischung.

4.2 Vergleich der Mischungen mit den Reinstoffen
Ethanol und i-Oktan

Zusätzlich zur Untersuchung der Mischungen E 5, E 10, E 50 und E 85 wurden Mess-
reihen mit den Reinstoffen Ethanol und i-Oktan durchgeführt. Das Verhalten der Rein-
stoffe wird im Folgenden mit dem Verhalten der Mischungen verglichen. Für den Ver-
gleich der Mischungen mit den Reinstoffen Ethanol und i-Oktan wurde für die Mess-
reihen E 84,76 mager und E 84,76 fett für die drei sich überlappenden C/O-Verhältnisse
C/O = 1, 0− 1, 1 der Mittelwert gebildet, um eine bessere Übersichtlichkeit zu gewähr-
leisten. Die Abweichung vom Mittelwert war für keine Messreihe größer als 8 %. Der
Verlauf der einzelnen Messreihen E 84,76 mager bzw. fett ist in den Abbildungen 4.1 bis
4.2 zu sehen.

4.2.1 Umsatz

Die Abbildung 4.5 zeigt den Gesamtumsatz für die Mischungen E 5, E 10, E 50 und E 85
und den Umsatz für die Messreihen, bei denen reines i-Oktan bzw. reines Ethanol als
Kraftstoff verwendet wurde. Der Umsatz von reinem i-Oktan ist bis C/O = 1, 0 voll-
ständig, für weiter zunehmende C/O-Verhältnisse sinkt der Umsatz bis auf einen Wert
von 86 % bei C/O = 1, 5. Der Verlauf des Umsatzes von reinem i-Oktan ist vergleich-
bar mit dem Verlauf des Gesamtumsatzes der Mischung E 10. Die Mischung E 5 zeigt ab
C/O = 1, 05 für alle C/O-Verhältnisse einen höheren Gesamtumsatz als reines i-Oktan.
Der Umsatz von reinem Ethanol ist bis C/O = 0, 8 vollständig und sinkt bis auf einen
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Wert von 17 % für C/O = 1, 6 ab.
Der Verlauf des Umsatzes von reinem Ethanol ist analog dem Verlauf des Gesamt-
umsatzes der Mischung E 85. Allerdings ist für reines Ethanol der Umsatz zwischen
C/O = 0, 8 und C/O = 1, 15 höher und für C/O > 1, 15 niedriger als der Ge-
samtumsatz von E 85. Wird der Gesamtumsatz für alle untersuchten Mischungen und
Reinstoffe für fette Bedingungen betrachtet, sinkt der Gesamtumsatz in der Reihenfolge
E 5 > E 10 u reines i-Oktan > E 50 > E 85 > reines Ethanol.
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Abbildung 4.5: Gesamtumsatz für E 5, E 10, E 50 und E 85 und für die Reinstoffe i-Oktan
und Ethanol (jeweils bezogen auf Kohlenstoff-Atome)

4.2.2 Temperaturverlauf

Der Verlauf der Temperatur am Katalysatorauslass für die Mischungen E 5, E 10, E 50 und
E 85 und die Reinstoffe i-Oktan und Ethanol ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Die Tempe-
ratur sinkt für reines i-Oktan von T = 1045 ◦C bei C/O = 0, 8 steil bis T = 788 ◦C bei
C/O = 1, 1 ab, mit weiter steigendem C/O-Verhältnis nimmt die Temperatur nur noch um
∆T = 23 K ab. Die Werte der Temperatur sind bei C/O < 1, 1 analog für reines i-Oktan
und die Mischung E 10. Bei weiter steigenden C/O-Verhältnissen sinkt die Temperatur
für reines i-Oktan ab auf T = 765 ◦C bei C/O = 1, 5, während die Temperatur für die
Mischung E 10 nahezu konstant bei T = 804 ◦C für C/O ≥ 1, 1 bleibt. Bei C/O = 1, 3

ist die Temperatur für reines i-Oktan mit 770 ◦C vergleichbar mit der Temperatur für die
Mischung E 50.
Für reines Ethanol ist eine Temperatur von T = 757 ◦C bei C/O = 0, 7 zu beobach-
ten. Mit steigendem C/O-Verhältnis sinkt die Temperatur für reines Ethanol auf ein lo-
kales Minimum von 598 ◦C bei C/O = 0, 95, für weiter steigende C/O-Verhältnisse ist
ein schwach ausgeprägtes lokales Maximum bei C/O = 1, 05 von T = 610 ◦C und für

42



4.2. Vergleich der Mischungen mit den Reinstoffen
Ethanol und i-Oktan

C/O > 1, 05 ein Absinken der Temperatur bis auf T = 414 ◦C bei C/O = 1, 6 zu
erkennen. Dieser Verlauf der Temperatur gleicht dem Verlauf der Temperatur für die Mi-
schung E 85. Allerdings ist das lokale Maximum für reines Ethanol um ∆C/O = 0, 1

zu höheren C/O-Verhältnissen verschoben im Vergleich zu E 85. Zusätzlich ist für reines
Ethanol zwischen lokalem Minimum und lokalem Maximum eine Temperaturdifferenz
von ∆T = 12 K, für E 85 ein Wert von ∆T = 32 K zu beobachten.
Wird der Temperaturverlauf am Katalysatorauslass für magere Bedingungen für die un-
tersuchten Mischungen und Reinstoffe verglichen, ist ein Absinken der Temperatur in der
Reihenfolge E 5 > E 10 u reines i-Oktan > E 50 > E 85 > reines Ethanol zu beobachten.
Die Temperatur liegt für die Mischungen nicht zwischen der Temperatur für i-Oktan und
Ethanol.
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Abbildung 4.6: Temperaturverlauf am Katalysatorauslass für E 5, E 10, E 50 und E 85 und
die Reinstoffe i-Oktan und Ethanol

4.2.3 Selektivität der Hauptprodukte

In Abbildung 4.7 sind die Selektivitäten der Hauptprodukte der Mischungen E 5, E 10,
E 50 und E 85 und der Reinstoffe Ethanol und i-Oktan gezeigt.

Wasserstoff

Die Selektivität zu Wasserstoff ist in Abb. 4.7 (a) dargestellt. Die Selektivität steigt für
reines i-Oktan mit zunehmenden C/O-Verhältnis an, durchläuft ein Maximum von 89 %
bei C/O = 1, 0 und sinkt mit steigendem C/O-Verhältnis auf einen Wert von 64 % bei
C/O = 1, 5 ab. Die Maximalwerte der Selektivität sind für reines i-Oktan und die Mi-
schung E 10 vergleichbar, wenn auch um ∆C/O = 0, 05 verschoben. Für C/O > 1, 0

sinkt die Selektivität stärker für E 10 als für reines i-Oktan. Bei C/O = 1, 5 beträgt die
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Selektivität für reines i-Oktan 64 %, während für E 10 nur 49 % Selektivität zu Wasser-
stoff bei dem gleichen C/O-Verhältnis erreicht werden.
Für reines Ethanol nimmt die Selektivität zu Wasserstoff mit steigendem C/O-Verhältnis
ausgehend von 77 % bei C/O = 0, 7 stetig bis auf einen Wert von 11 % bei C/O = 1, 6

ab. Der Verlauf der Selektivität für reines Ethanol ist vergleichbar mit dem Verlauf der
Selektivität für E 85.
Werden die Werte der Maxima der Selektivität zu Wasserstoff verglichen, sinken die Wer-
te in der Reihenfolge reines i-Oktan u E 10 > E 50 > E 5 > E 85 > reines Ethanol.

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6
C/O

S
el

ek
tiv

itä
t

E 4.51
E 9.44
E 50.01
E 84.76
i-Oktan
Ethanol

(a) Selektivität zu Wasserstoff

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6
C/O

S
el

ek
tiv

itä
t

E 4.51
E 9.44
E 50.01
E 84.76
i-Oktan
Ethanol

(b) Selektivität zu Kohlenstoffmonoxid

0.00

0.20

0.40

0.60

0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6
C/O

S
el

ek
tiv

itä
t

E 4.51 E 84.76
E 9.44 i-Oktan
E 50.01 Ethanol

(c) Selektivität zu Wasser

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6
C/O

S
el

ek
tiv

itä
t

E 4.51 E 84.76
E 9.44 i-Oktan
E 50.01 Ethanol
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Abbildung 4.7: Selektivität zu Wasserstoff (a), Kohlenstoffmonoxid (b), Wasser (c) und
Kohlenstoffdioxid (d) jeweils bezogen auf Wasserstoff- bzw. Kohlenstoff-
Atome für E 5, E 10, E 50 und E 85 und die Reinstoffe Ethanol und
i-Oktan
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Kohlenstoffmonoxid

Bei der Selektivität zu Kohlenstoffmonoxid, die in Abbildung 4.7 (b) gezeigt ist, ver-
laufen die Werte für reines i-Oktan analog zu denen der Mischungen E 5 und E 10. Es
werden ebenfalls zwei Maxima der Selektivität beobachtet. Beide Maxima zeigen eine
Selektivität zu Kohlenstoffmonoxid von 84 %, das erste Maximum tritt bei C/O = 0, 8

auf, das zweite bei C/O = 1, 0. Das lokale Minimum zwischen den beiden Maxima bei
C/O = 0, 9 zeigt für reines i-Oktan eine um 2 % niedrigere Selektivität. Für die Mischung
E 5 bzw. E 10 ist die Selektivität am lokalen Minimum um 3 % bzw. 4 % geringer als bei
den Maxima. Das lokale Minimum der Selektivität ist umso ausgeprägter, je höher der
Ethanolgehalt in der Mischung. Die maximalen Werte der Selektivität zu Kohlenstoff-
monoxid für reines i-Oktan liegen mit 84 % im gleichen Bereich wie die Werte für die
Mischung E 10.
Die Selektivität zu Kohlenstoffmonoxid sinkt für reines Ethanol ausgehend von 73 % bei
C/O = 0, 7 stetig auf 6 % bei C/O = 1, 6. Für reines Ethanol weicht der Verlauf der
Selektivität zu Kohlenstoffmonoxid für alle C/O-Verhältnisse um weniger als 3 % vom
Verlauf für die Mischung E 85 ab. Für die anderen Produkte ist die Abweichung zwischen
reinem Ethanol und E 85 größer als 3 %.
Bei fetten Bedinungen ist ein Absinken der Selektivität zu Kohlenstoffmonoxid in der
Reihenfolge reines i-Oktan > E 10 > E 5 > E 50 > E 85 u reines Ethanol zu beobachten.

Wasser

Die Selektivität zu Wasser ist in Abbildung 4.7 (c) dargestellt. Für reines i-Oktan wird
ausgehend von 23 % bei C/O = 0, 8 ein Absinken der Selektivität zu Wasser auf 3 %
bei C/O = 1, 2 beobachtet. Für C/O > 1, 2 ist ein Anstieg der Selektivität auf 5 % bei
C/O = 1, 5 zu erkennen. Von C/O = 0, 8 bis C/O = 1, 0 wird für reines i-Oktan ein
analoger Verlauf zur Mischung E 10 erhalten. Für C/O > 1, 0 ist für die Mischung E 10
ein stärkerer Anstieg bis auf 12 % bei C/O = 1, 5 im Vergleich zu 5 % bei reinem i-Oktan
zu erkennen.
Bei reinem Ethanol nimmt die Selektivität von 21 % bei C/O = 0, 7 ab auf 14 % bei
C/O = 0, 8 und steigt für zunehmende C/O-Verhältnisse bis auf 51 % bei C/O = 1, 5.
Bei C/O = 1, 6 sinkt die Selektivität im Vergleich zu C/O = 1, 5 um 2 % ab. Die Selek-
tivität zu Wasser zeigt einen analogen Verlauf für die Mischung E 85 und reines Ethanol.
Werden die Minima der Selektivität zu Wasser für die untersuchten Mischun-
gen und Reinstoffe verglichen, steigt die Selektivität in der Reihenfolge rei-
nes i-Oktan < E 10 < E 5 < E 50 < reines Ethanol < E 85.
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Kohlenstoffdioxid

In Abbildung 4.7 (d) ist die Selektivität zu Kohlenstoffdioxid gezeigt. Die Selektivität zu
Kohlenstoffdioxid sinkt für reines i-Oktan von 12 % bei C/O = 0, 7 bis zu einem mini-
malen Wert von 4 % bei C/O = 1, 1. Bei weiter zunehmendem C/O-Verhältniss steigt die
Selektivität bis auf 6 % bei C/O = 1, 5. Ein analoger Verlauf ist für die Mischung E 10
zu erkennen.
Für reines Ethanol zeigt die Selektivität zu Kohlenstoffdioxid bei C/O = 0, 7 einen Wert
von 23 % und ein Minimum bei C/O = 1, 0−1, 05 mit 14 % Selektivität. Mit steigendem
C/O-Verhältnis ist nach dem Minimum ein stufenweiser Anstieg auf 19 % bei C/O = 1, 6

zu beobachten. Die untersuchten Mischungen zeigen dieses Verhalten nicht.
Werden die Minima der Selektivität zu Kohlenstoffdioxid für die untersuchten Mi-
schungen und Reinstoffe verglichen, steigt die Selektivität in der Reihenfolge rei-
nes i-Oktan < E 5 u E 10 < E 50 < E 85 < reines Ethanol.

4.2.4 Selektivität der Nebenprodukte

Die Selektivitäten der Nebenprodukte für die Mischungen E 5, E 10, E 50 und E 85 und
die Reinstoffe Ethanol und i-Oktan sind in Abbildung 4.8 dargestellt.

Methan

Für Methan ist die Selektivität in Abbildung 4.8 (a) gezeigt. Die Selektivität zu Methan
beträgt für reines i-Oktan 0 % bis C/O = 0, 9, für steigende C/O-Verhältnisse nimmt die
Selektivität auf 2,4 % bei C/O = 1, 3 zu und sinkt bei C/O = 1, 5 auf 2,0 % ab. Dieser
Verlauf ist auch für die Mischungen E 5, E 10 und E 50 zu erkennen.
Für reines Ethanol zeigt die Selektivität zu Methan ein lokales Maximum von 7,7 % bei
C/O = 0, 85, ein lokales Minimum bei C/O = 1, 0 von 4,7 % und mit weiter steigendem
C/O-Verhältnis einen steilen Anstieg bis C/O = 1, 1 auf 6,9 %.
Bei Betrachtung des gleichen C/O-Verhältnisses für alle untersuchten Mischungen
und Reinstoffe ist eine Zunahme der Selektivität zu Methan in der Reihenfolge rei-
nes i-Oktan < E 10 < E 5 < E 50 < E 85 < reines Ethanol zu beobachten. Die Werte der
Selektivität zu Methan liegen für die Mischungen somit zwischen den Werten für reines
i-Oktan und für reines Ethanol. Allerdings ist die Selektivität zu Methan bei E 5 größer als
bei E 10, so dass die Selektivität zu Methan für diese Mischungen nicht mit zunehmender
Ethanolkonzentration in der Mischung steigt.
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Abbildung 4.8: Selektivität zu Methan (a), Ethen (b) und Acetaldehyd (c) (jeweils bezo-
gen auf Kohlenstoff-Atome) für E 5, E 10, E 50 und E 85 und die Rein-
stoffe Ethanol und i-Oktan

Ethen

Die Selektivität zu Ethen ist für die Mischungen E 5, E 10, E 50 und E 85 und die Rein-
stoffe Ethanol und i-Oktan in Abbildung 4.8 (b) dargestellt.
Für reines i-Oktan hat die Selektivität zu Ethen einen Wert von 0 % bis C/O = 1, 0. Für
C/O > 1, 0 ist ein langsamer Anstieg der Selektivität bis 0,4 % bei C/O = 1, 5 zu be-
obachten. Ein vergleichbarer Verlauf der Selektivität zu Ethen ist für die Mischungen E 5
und E 10 zu erkennen, allerdings wird für die Mischungen ein stärkerer Anstieg bis auf
2,2 % bzw. 1,6 % bei C/O = 1, 5 erhalten.
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Die Selektivität zu Ethen beginnt für reines Ethanol ab C/O > 0, 7 zu steigen, bei
C/O = 0, 8 wird bereits eine Selektivität von 1,7 % erreicht. Für die Mischung E 85
ist ein analoger Verlauf zu beobachten.
Bei Betrachtung der Selektivität für die untersuchten Mischungen und Reinstoffe
bei gleichem C/O-Verhältnis steigt die Selektivität zu Ethen in der Reihenfolge rei-
nes i-Oktan < E 10 < E 5 < E 50 < E 85 < reines Ethanol. Somit liegt die Selektivität zu
Ethen für die Mischungen zwischen den Selektivitäten für reines i-Oktan und reines Etha-
nol. Allerdings steigt die Selektivität zu Ethen bei gleichem C/O-Verhältnis nicht linear
mit zunehmender Ethanolkonzentration (von 0 bis 100 %) in den untersuchten Kraftstof-
fen. Die Mischung E 10 zeigt eine niedrigere Selektivität bei gleichem C/O-Verhältnis
als die Mischung E 5. Das C/O-Verhältnis, bei dem die Selektivität zu Ethen zu steigen
beginnt, sinkt in der eben genannten Reihenfolge.

Acetaldehyd

Für die untersuchten Mischungen und die Reinstoffe Ethanol und i-Oktan ist die Selekti-
vität zu Acetaldehyd in Abbildung 4.8 (c) dargestellt. Die Selektivität zu Acetaldehyd be-
trägt für reines i-Oktan 0 % bis C/O = 1, 0 und steigt für zunehmende C/O-Verhältnisse
auf 0,45 % bei C/O = 1, 5. Für reines i-Oktan und die Mischung E 10 ist die Selektivität
für alle C/O-Verhältnisse vergleichbar.
Bei reinem Ethanol nimmt die Selektivität zu Acetaldehyd ab C/O = 0, 8 mit steigendem
C/O-Verhältnis stetig zu und erreicht bei C/O = 1, 0 eine Selektivität von 4,8 %.
Beim Vergleich der Selektivität zu Acetaldehyd für die Mischungen E 50 und E 85 und
reines Ethanol, ist ein Anstieg der Selektivität in der Reihenfolge E 50 < reines Etha-
nol < E 85 zu erkennen. Werden die Mischungen E 5 und E 10 und reines i-Oktan für fette
Bedingungen verglichen, ist ein schwacher Anstieg der Selektivität zu Acetaldehyd in der
Reihenfolge E 5 < E 10 u reines i-Oktan zu beobachten. Die Selektivität zu Acetaldehyd
zeigt ein anderes Verhalten als die Nebenprodukte Methan und Ethen. Bei der Selektivität
zu Acetaldehyd liegen bei gleichem C/O-Verhältnis die Werte für die Mischungen nicht
zwischen den Werten für die Reinstoffe.
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KAPITEL

5

DISKUSSION

5.1 Umsatz

Der Umsatz der einzelnen Komponenten Ethanol und i-Oktan der untersuchten Kraftstoff-
gemische (Abb. 4.1 (a) und (b)) zeigt für alle Mischungen und C/O-Verhältnisse einen
bevorzugten Umsatz von Ethanol im Vergleich zu i-Oktan. Die Kraftstoffkomponenten
unterscheiden sich in ihren chemischen Eigenschaften. Bei i-Oktan (i−C8H18) handelt es
sich um ein Alkan, eine unreaktive Form der Kohlenwasserstoffe [45]. Alkane sind aus
C-H- und C-C-Bindungen, die stark und lokalisiert sind [46], aufgebaut und besitzen kei-
ne leeren Orbitale mit niedriger Energie oder besetzte Orbitale mit hoher Energie, die
eine Wechselwirkung mit Orbitalen anderer Atome oder Moleküle eingehen könnten. Die
zweite Kraftstoffkomponente Ethanol (C2H5OH) ist ein oxygenierter Kohlenwasserstoff,
der reaktiver ist als ein Alkan. An dem in Ethanol enthaltenen Sauerstoff-Atom befin-
den sich zwei freie Elektronenpaare, die eine Wechselwirkung mit anderen Atomen oder
Molekülen ermöglichen. Die Adsorption der beiden Kraftstoffkomponenten auf der Kata-
lysatoroberfläche (Rhodiumpartikel) unterscheidet sich auf Grund der verschiedenen che-
mischen Eigenschaften. Bei i-Oktan entsteht zuerst eine Physisorption zwischen Molekül
und Katalysatoroberfläche, die nur eine schwache Bindung darstellt. Nach der Physisorp-
tion findet entweder die Desorption oder eine C-H-Bindungsspaltung zu einer Rh-C- und
einer Rh-H-Bindung statt [47] und anschließend ein schneller weiterer Zerfall zu adsor-
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bierten C- und H-Atomen [34]. Die Adsorption von Ethanol auf der Katalysatoroberfläche
erfolgt hingegen mittels eines freien Elektronenpaares am Sauerstoff-Atom [36, 38, 48],
gefolgt von einer schnellen Dissoziation zu einer Ethoxid-Spezies [25, 29, 36, 38], die
vollständig zu adsorbierten C-, H- und O-Atomen oder adsorbiertem Kohlenstoffmonoxid
zerfällt [38, 49–51]. Bei Ethanol handelt es sich um die reaktivere Spezies, die häufiger
adsorbiert wird. Somit liegt Ethanol in höherer Konzentration auf der Katalysatoroberflä-
che vor, was zu einem bevorzugten Umsatz von Ethanol beiträgt. Eine weitere, wenn auch
kleine, Rolle spielt bei der Adsorption die sterische Hinderung, die bei der Adsorption des
verzweigten i-Oktans vorliegt und für Ethanol nicht vorhanden ist. Die größere sterische
Hinderung von i-Oktan im Vergleich zu n-Oktan wurde bei einer (1:1)-Mischung aus n-
und i-Oktan als eine der Ursachen für unterschiedliche Umsätze der Kraftstoffkomponen-
ten identifiziert [52].
Der höhere Umsatz von Ethanol im Vergleich zu i-Oktan wird auch durch die Dehydra-
tisierungsreaktionen (Gl. (2.11) und Gl. (2.12)) und Dehydrierungsreaktion (Gl. (2.13))
verursacht. Diese Reaktionen, die vor allem bei fetten Bedingungen stattfinden, stellen
einen zusätzlichen Reaktionspfad zur Umsetzung von Ethanol dar, der für i-Oktan nicht
vorhanden ist.
Bei Betrachtung des Gesamtumsatzes für die Mischungen (Abb. 4.1 (c)), ist ein Absinken
des Gesamtumsatzes mit steigendem C/O-Verhältnis für alle Mischungen zu beobachten.
Ein zunehmendes C/O-Verhältnis ist mit einem Absinken der Konzentration des im Reak-
tantenstrom vorhanden Sauerstoffs verbunden. Bei Sauerstoffunterschuss sind vor allem
die Total- (Gl. (2.3) und (2.4)) und auch die Partialoxidation (Gl. (2.1) und (2.2)) stö-
chiometrisch weniger begünstigt und finden in geringerem Maße statt. Da es sich bei der
Totaloxidation für beide Kraftstoffkomponenten und bei der Partialoxidation für i-Oktan
um exotherme Reaktionen handelt, sinkt die Temperatur. Eine Abnahme der Tempera-
tur ist mit der Abnahme der endothermen Reformierungsreaktionen (Gl. (2.5) bis (2.8)
auf Seite 10) verbunden [23]. Der zunehmende Kraftstoffüberschuss verursacht vermehrt
Gasphasenreaktionen und Dehydratisierungs- und Dehydrierungsreaktionen, sowie Me-
thanisierung. Diese Reaktionen können bei den herrschenden Reaktionsbedingungen al-
lerdings nur einen Teil des Kraftstoffs, der nicht mehr in Total-, Partialoxidation oder Re-
formierungsreaktionen verbraucht wird, zu Nebenprodukten umsetzen. Des Weiteren ent-
stehen aus den Rußvorläufern Ethen, Propen und anderen Zersetzungsprodukten Kohlen-
stoffablagerungen auf der Katalysatoroberfläche. Die Verkokung des Katalysators führt
zu dessen Deaktivierung, so dass Reaktionen auf der Katalysatoroberfläche in geringe-
rem Maße stattfinden. Aus diesen Gründen ist ein Absinken des Gesamtumsatzes mit
steigendem C/O-Verhältnis zu beobachten.
Der Vergleich des Gesamtumsatzes der Mischungen (Abb. 4.1 (c)) zeigt, dass der Ge-
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samtumsatz bei gleichem C/O-Verhältnis mit zunehmender Ethanolkonzentration in der
Mischung abnimmt. Die Temperatur sinkt ebenfalls mit steigendem Ethanolanteil in der
Mischung. Durch die abnehmende Temperatur sind die endothermen Reformierungsreak-
tionen (Gl. (2.5) bis (2.8) auf Seite 10) thermodynamisch weniger begünstigt, wodurch
weniger Kraftstoff umgesetzt wird [23].
Des Weiteren ist aus dem Vergleich des Gesamtumsatzes zu erkennen, dass das C/O-
Verhältnis, bei dem der Umsatz unter 100 % sinkt, umso niedriger ist, je höher der Etha-
nolgehalt in der Mischung ist. Diese Beobachtung ist ebenfalls durch die Temperaturab-
nahme mit zunehmender Ethanolkonzentration in der Mischung und den daraus resultie-
renden Auswirkungen auf die endothermen Reaktionen zu erklären.
Der Gesamtumsatz der Mischungen wird in Abbildung 4.5 mit dem Umsatz für die Rein-
stoffe Ethanol und i-Oktan verglichen. Die Mischung E 5 zeigt im Vergleich zu reinem
i-Oktan einen gesteigerten Umsatz, die Mischung E 10 zeigt einen analogen Umsatz zu
reinem i-Oktan. Für die Temperatur sind ebenfalls eine Erhöhung für E 5 im Vergleich zu
reinem i-Oktan und vergleichbare Werte für E 10 und reines i-Oktan zu beobachten. Die
gesteigerte Temperatur deutet bei E 5 darauf hin, dass die Totaloxidation (Gl. (2.3) und
(2.4)) in größerem Maße stattfindet als bei reinem i-Oktan und somit den Umsatz erhöht.
Die Vergleichbarkeit des Umsatzes und der Temperatur für E 10 und reines i-Oktan lässt
auf eine vergleichbare Gewichtung der stattfindenden Reaktionen schließen. Dies spiegelt
sich auch in den Selektivitäten der Produkte wider.
Der Gesamtumsatz (Abb. 4.5) ist für die Mischung E 85 bis C/O = 1, 15 niedriger und für
C/O > 1, 15 höher als für reines Ethanol. Im Gegensatz zum Umsatz ist die Temperatur
für E 85 für alle C/O-Verhältnisse höher als für reines Ethanol. Im Rahmen dieser Arbeit
durchgeführte Voruntersuchungen deuten darauf hin, dass bei Verwendung von Ethanol
als Kraftstoff bei fetten Bedingungen eine Deaktivierung des Katalysators durch Verko-
kung auftritt, die den Umsatz beeinflusst [26]. Bei der Mischung E 85 wird ebenfalls eine
Deaktivierung durch Verkokung vorhanden sein, aber die durchgeführten Untersuchungen
geben Hinweise darauf, dass die Deaktivierung schwächer ist als für reines Ethanol. Wei-
terführende Untersuchungen bezüglich der Verkokung des Katalysators sind erforderlich.
Beim Vergleich des Gesamtumsatzes für die untersuchten Mischungen und Reinstoffe
wäre zu erwarten gewesen, dass die jeweils für die Mischungen erhaltenen Gesamtum-
sätze zwischen den jeweiligen Umsätzen der Reinstoffe liegen. Bei den durchgeführten
Untersuchungen werden allerdings von dieser Erwartung abweichende Beobachtungen
gemacht, die auf ein komplexeres chemisches Verhalten am Katalysator schließen lassen.
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5.2 Temperaturverlauf

Der Temperaturverlauf am Katalysatorauslass ist für die untersuchten Mischungen in Ab-

bildung 4.2 gezeigt. Für alle Mischungen ist ein Absinken um über ∆T = 100 K mit
zunehmendem C/O-Verhältnis bei mageren Bedingungen zu beobachten. Mit einem stei-
genden C/O-Verhältnis ist eine Abnahme der Sauerstoff-Konzentration im Reaktanten-
strom verbunden. Aus diesem Grund wird die Totaloxidation (Gl. (2.3) und (2.4)) bei zu-
nehmendem C/O-Verhältnis stöchiometrisch weniger begünstigt. Die Totaloxidation ist
sowohl für i-Oktan als auch für Ethanol eine stark exotherme Reaktion. Das verringerte
Ablaufen der Totaloxidation ist somit eine Ursache der Temperaturabnahme mit steigen-
dem C/O-Verhältnis. Das wurde ebenfalls für die katalytische Partialoxidation von Etha-
nol [26] und von i-Oktan [23, 34] beobachtet.
Wird der Temperaturverlauf der Mischungen miteinander verglichen, so ist ein Absinken
der Temperatur mit zunehmender Ethanolkonzentration in der Mischung zu erkennen.
Die Betrachtung der Standardreaktionsenthalpien zeigt, dass die Standardreaktionsenthal-
pie der Totaloxidation für Ethanol ∆RH

	 = −1278, 5 kJ
mol (Gl. (2.3)) und für i-Oktan

∆RH
	 = −5100, 45 kJ

mol (Gl. (2.4)) beträgt. Die Partialoxidation hat für Ethanol eine
Standardreaktionsenthalpie von ∆RH

	 = +25, 88 kJ
mol (Gl. (2.1)) und für i-Oktan von

∆RH
	 = −660, 14 kJ

mol (Gl. (2.2)). Somit wird durch eine höhere Ethanolkonzentration
in der Mischung auf Grund der kleineren Standardreaktionsenthalpien weniger Wärme
freigesetzt. Des Weiteren ist für die Mischungen ein sinkender Umsatz mit steigendem
Ethanolgehalt zu beobachten. Die Abnahme des Umsatzes ist verknüpft mit einer Tempe-
ratursenkung, da exotherme Reaktionen in geringerem Maße stattfinden, wie es im vor-
hergehenden Unterkapitel 5.1 bereits erläutert wurde. Einen kleinen Beitrag zur sinken-
den Temperatur liefern bei fetten Bedingungen die endotherme Dehydrierungsreaktion
zu Acetaldehyd (Gl. (2.13)) und die endotherme Dehydratisierungsreaktion zu Ethen (Gl.
(2.12)), die bei höherer Ethanolkonzentration in größerem Maße stattfinden.
Für die Mischungen E 50 und E 85, ist bei C/O = 1, 2 bzw. C/O = 0, 95 ein lokales
Maximum der Temperatur zu erkennen. Dieses lokale Maximum wird bei den in dieser
Arbeit für reines Ethanol durchgeführten Untersuchungen und bei der Berechnung der
adiabatischen Reaktionstemperatur für reines Ethanol ebenfalls erhalten [26]. Die Dehy-
dratisierungsreaktion zu Diethylether (2.11) findet bei den Bedingungen, bei denen das
lokale Maximum auftritt, statt und ist exotherm. Die durchgeführten Untersuchungen
und Voruntersuchungen für reines Ethanol deuten darauf hin, dass die Diethyletherbil-
dung zum lokalen Maximum der Temperatur beiträgt. Bei Betrachtung des Umsatzes von
Ethanol für die Mischungen (Abb. 4.1 (a)) E 50 und E 85 ist kein entsprechendes lokales
Maximum zu erkennen. Der steigende Umsatz von Ethanol in der Dehydratisierungsre-

52



5.3. Vergleich der Produktselektivitäten

aktion wird überdeckt durch den sinkenden Umsatz auf Grund des geringeren Ablaufs
der Totaloxidation und Partialoxidation mit steigendem C/O-Verhältnis. Die Abnahme
der Temperatur für E 50 ab C/O > 1, 2 und für E 85 ab C/O > 0, 95 ist durch die mit
steigendem C/O-Verhältnis zunehmende Deaktivierung des Katalysators auf Grund von
Verkokung zu erklären. Die Dehydratisierung findet auf der Katalysatoroberfläche statt
und ist somit von der Deaktivierung des Katalysators betroffen.
Der Vergleich des Temperaturverlaufs der Mischungen mit den Reinstoffen (Abb. 4.6)
zeigt eine höhere Temperatur für die Mischung E 5 als für reines i-Oktan. Der Gesamt-
umsatz ist ebenfalls für E 5 höher als für reines i-Oktan. Wie im vorhergehenden Ab-
schnitt 5.1 erläutert, ist der gesteigerte Umsatz und die gesteigerte Temperatur für E 5 im
Vergleich zu reinem i-Oktan auf den höheren Anteil an Totaloxidation für E 5 zurückzu-
führen. Für die Mischung E 10 ist die Temperatur bis C/O = 1, 05 vergleichbar mit der
Temperatur für reines i-Oktan. In diesem Bereich sind auch die Selektivitäten der Pro-
dukte analog, so dass die stattfinden Reaktionen für E 10 und reines i-Oktan vergleichbar
sind. Bei C/O ≥ 1, 1 ist die Temperatur für E 10 höher als für reines i-Oktan. Die Selek-
tivität zu den Totaloxidationsprodukten ist ebenfalls höher. Diese Hinweise lassen darauf
schließen, dass für E 10 ab C/O ≥ 1, 1 die Totaloxidation im Vergleich zu reinem i-Oktan
verstärkt abläuft.
Die Temperatur ist für die Mischung E 85 für alle C/O-Verhältnisse um mindestens
∆T = 70 K höher als für reines Ethanol. Da die Standardreaktionsenthalpie der Total-
und Partialoxidation von i-Oktan im Vergleich zur Total- und Partialoxidation von Etha-
nol höher ist, ist für die Mischung E 85 eine höhere Temperatur zu erwarten.
Der Vergleich der untersuchten Mischungen mit den Reinstoffen Ethanol und i-Oktan
zeigt bei Betrachtung der gesteigerten Temperatur von E 5 im Vergleich zu reinem
i-Oktan, dass sich das Verhalten der Mischungen nicht additiv aus dem Verhalten der
Reinstoffe zusammensetzt.

5.3 Vergleich der Produktselektivitäten

Hauptprodukte

Die Selektivitäten zu den Hauptprodukten H2, CO, H2O und CO2, die in den durchge-
führten Untersuchungen (Abb. 4.3) erhalten wurden, zeigen einen für die katalytische
Partialoxidation typischen Verlauf, der für die katalytische Partialoxidation von i-Oktan
beobachtet und erläutert worden ist [19]. Die Maxima der Selektivität zu Wasserstoff und
Kohlenstoffmonoxid treten bei mageren Bedingungen auf. Die Minima der Selektivität
zu Wasser und Kohlenstoffdioxid befinden sich im Vergleich zu den Maxima der
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Selektivität zu Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid bei um ∆C/O ≈ 0, 1 höheren
C/O-Verhältnissen.
Für alle Hauptprodukte ist eine Verschiebung der Extrema der Selektivitäten zu nied-
rigeren C/O-Verhältnissen in der Reihenfolge E 5 > E 10 > E 50 > E 85, d.h. mit
steigender Ethanolkonzentration in der Mischung, zu beobachten. Für die Berechnung
des C/O-Verhältnisses wird der in Ethanol gebundene Sauerstoff mit einbezogen (siehe
Unterkapitel 3.4.2). Der in Ethanol gebundene Sauerstoff unterscheidet sich von mo-
lekularem Sauerstoff, der zudosiert wird. Der Mechanismus des Zerfalls von Ethanol
auf der Oberfläche beinhaltet die direkte Bildung von adsorbiertem CO [49, 51], so dass
nicht aus allen Sauerstoff-Atomen aus Ethanol adsorbierte O-Atome werden. Aus diesem
Grund befinden sich bei gleichem C/O-Verhältnis umso weniger adsorbierte O-Atome
auf der Katalysatoroberfläche, je höher die Ethanolkonzentration in der Mischung ist.
Die Totaloxidation ist somit bei gleichem C/O-Verhältnis für Mischungen mit hoher
Ethanolkonzentration stöchiometrisch weniger begünstigt und mehr Kraftstoff kann
in der Partialoxidation und der Wasserdampfreformierung umgesetzt werden als bei
Mischungen mit geringem Ethanolanteil. Die Temperaturabnahme bei gleichem C/O-
Verhältnis deutet ebenfalls auf einen geringeren Anteil der Totaloxidation bei steigender
Ethanolkonzentration in der Mischung hin. Bei Bedingungen um den stöchiometrischen
Punkt, C/O = 1, 0, wird der Kraftstoffüberschuss mit zunehmendem Ethanolgehalt
in der Mischung immer größer und somit wird die Total- und Partialoxidation immer
weniger und die Bildung von Nebenprodukten auf der Katalysatoroberfläche und in der
Gasphase immer stärker begünstigt.
Die Selektivität zu Wasserstoff zeigt für alle Mischungen ein Maximum von über
80 %. Die Werte der Maxima der Selektivität zu Wasserstoff sinken in der Reihenfolge
E 10 > E 50 > E 5 > E 85. Reines i-Oktan zeigt eine deutlich höhere Selektivität zu
Wasserstoff als reines Ethanol, so dass zu erwarten geweseb wäre, dass E 5, die Mischung
mit geringstem Ethanolanteil, die höchste Selektivität zu Wasserstoff aufweist. Für die
Mischungen E 10 und E 50 ist die Konzentration der adsorbierten O-Atome auf der
Katalysatoroberfläche, wie im vorherigen Abschnitt erläutert, geringer auf Grund der
höheren Ethanolkonzentration in der Mischung. Die Partialoxidation ist stöchiometrisch
begünstigt im Vergleich zur Totaloxidation und es ist mehr Kraftstoff vorhanden, der in
der Wasserdampfreformierung zu Wasserstoff umgesetzt werden kann. Ob dieser positive
Effekt, den die steigende Ethanolkonzentration auf die Selektivität zu Wasserstoff
hat, auch für E 85 zu beobachten ist, erfordert weiterführende Untersuchungen bei
C/O < 0, 7. Eine obere Grenze der Ethanolkonzentration, ab der der positive Effekt nicht
mehr vorhanden ist, wird erwartet. Die Mischung E 5 liegt unterhalb der unteren Grenze
der Ethanolkonzentration, die den positiven Effekt zeigt. Werden die Selektivitäten der
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Hauptprodukte für die untersuchten Mischungen und Reinstoffe verglichen (Abb. 4.7),
sind bei mageren Bedingungen vergleichbare Selektivitäten der Hauptprodukte für
E 10 und reines i-Oktan zu erkennen. Der Temperaturverlauf und der Gesamtumsatz
zeigen ebenfalls bei mageren Bedingungen analoge Werte für E 10 und reines i-Oktan.
Die Gewichtung der stattfindenden Reaktionen ist somit bei mageren Bedingungen
vergleichbar für E 10 und reines i-Oktan. Bei fetten Bedingungen ist die Gewichtung
für E 10 zur Totaloxidation und Dehydratisierungsreaktion zu Ethen verschoben im
Vergleich zu reinem i-Oktan.
Die Mischung E 85 hat zu reinem Ethanol vergleichbare Werte für die Selektivität zu
Kohlenstoffmonoxid. Die anderen Hauptprodukte zeigen diese Vergleichbarkeit nicht.
Für E 85 ist die Selektivität zu Wasserstoff und zu Kohlenstoffdioxid geringer und die
Selektivität zu Wasser höher als für reines Ethanol. Die Selektivitäten der Hauptprodukte
deuten auf einen verstärkten Ablauf von Totaloxidation und inverser Wassergas-Shift-
Reaktion und einen verringerten Ablauf der Partialoxidation für E 85 im Vergleich zu
reinem Ethanol hin.
Aus den Selektivitäten der Hauptprodukte lässt sich der Schluss ziehen, dass sich die
Kraftstoffkomponenten bei simultanem Umsatz am Katalysator beeinflussen. Das Verhal-
ten der Mischungen kann nicht direkt aus dem Verhalten der Reinstoffe abgeleitet werden.

Nebenprodukte

Als Nebenprodukte werden in dieser Arbeit Kohlenwasserstoffe und oxygenierte
Kohlenwasserstoffe bezeichnet, die auf der Katalysatoroberfläche oder bei Zersetzungs-
reaktionen in der Gasphase entstehen (siehe Unterkapitel 2.2). Die Selektivitäten zu
den Nebenprodukten Methan, Ethen und Acetaldehyd sind in Abbildung 4.4 dargestellt.
Für zunehmende C/O-Verhältnisse ist für alle Mischungen ein Anstieg der Selekti-
vitäten dieser Nebenprodukte zu erkennen. Dieser Anstieg bei fetten Bedingungen
ist charakteristisch für die katalytische Partialoxidation und wird in Unterkapitel 2.2,
sowie [19, 26, 43] erläutert.
Die Selektivitäten zu Methan (Abb. 4.4 (a)) und zu Ethen (Abb. 4.4 (b)) nehmen bei
gleichem C/O-Verhältnis in der Reihenfolge E 10 < E 5 < E 50 < E 85 zu. Diese beiden
Nebenprodukte werden sowohl auf der Katalysatoroberfläche (Gl. (2.14) bzw. Gl. (2.12),
als auch in der Gasphase durch Zersetzungsreaktionen gebildet. Bei einer von Panuccio
et al. [52] durchgeführten Untersuchung mit (1:1)-Mischungen aus n- und i-Oktan wurde
festgestellt, dass die Komponenten sich in Gasphasenreaktionen nicht beeinflussen.
Bei den in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen wird ebenfalls nur von einer
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schwachen Wechselwirkung in der Gasphase ausgegangen, so dass die niedrigeren Selek-
tivitäten für E 10 im Vergleich zu E 5 auf Wechselwirkungen bei Oberflächenreaktionen
zurückgeführt wird. Für mechanistische Betrachtungen sind zusätzliche Untersuchungen
erforderlich.
Für Acetaldehyd (Abb. 4.4 (c)) beginnt der Anstieg der Selektivität bei umso niedrigeren
C/O-Verhältnissen, je höher die Ethanolkonzentration in der Mischung ist. Auch die
maximalen und minimalen Werte der Selektivität der Hauptprodukte verschieben sich,
wie im vorherigen Abschnitt erläutert, mit steigendem Ethanolanteil in der Mischung.
Die Produktion der Haupt- und Nebenprodukte ist voneinander abhängig, so dass die
Ursachen, die bei den Selektivitäten der Hauptprodukte angeführt wurden, bezüglich
der geringeren Konzentration adsorbierter O-Atome auf der Katalysatoroberfläche für
die Nebenprodukte ebenfalls zutreffend sind. Der Kraftstoffüberschuss ist bei gleichem
C/O-Verhältnis umso größer, je höher die Ethanolkonzentration in der Mischung ist.
Somit setzt die Bildung von Acetaldehyd bei niedrigeren C/O-Verhältnissen ein.
Der Vergleich der Selektivitäten zu den Nebenprodukten für die untersuchten Mischun-
gen und Reinstoffe ist in Abbildung 4.8 dargestellt. Für die Selektivitäten zu Methan
und Ethen liegen die Werte aller untersuchter Mischungen zwischen den Werten der
untersuchten Reinstoffe. Außer für E 5 und E 10 steigt die Selektivität zu Methan
und Ethen bei gleichem C/O-Verhältnis mit zunehmender Ethanolkonzentration in der
Mischung. Bei einer (1:1)-Mischung aus n- und i-Oktan bildet die Selektivität zu Ethen
für die Mischung den Mittelwert aus den Selektivitäten zu Ethen für die Reinstoffe [52].
Allerdings wird bei Panuccio et al. [52] von der Ethenbildung ausschließlich in der
Gasphase und einer nur schwachen Wechselwirkung zwischen den Gasphasenreaktionen
der einzelnen Kraftstoffkomponenten ausgegangen. Für die in dieser Arbeit untersuch-
ten Mischungen gibt es auf Grund der Dehydratisierung von Ethanol zu Ethen (Gl.
(2.12)) einen zusätzlichen Reaktionspfad zur Bildung von Ethen, der außerdem auf den
γ − Al2O3-Partikeln des Washcoats stattfindet. Die Ausnahmen in der Reihenfolge der
Selektivitätszunahme bei gleichem C/O-Verhältnis sind für E 5 und E 10 aus diesem
Grund auf zusätzlich zu den Gasphasenreaktionen ablaufende heterogene Reaktionen auf
der Katalysatoroberfläche zurückzuführen.
Der Vergleich der Selektivität zu Acetaldehyd für die Mischungen und die Reinstoffe
zeigt einen von den Selektivitäten zu Methan und Ethen abweichenden Trend. Die
Selektivität zu Acetaldehyd liegt für die Mischungen bei gleichem C/O-Verhältnis nicht
zwischen den Selektivitäten für die Reinstoffe. Die Kraftstoffkomponenten üben bei
simultanem Umsatz im CPOX-Reformer bei der Bildung von Acetaldehyd Einfluss
aufeinander aus, der in diesem Maße für die anderen Nebenprodukte nicht beobachtet
werden kann. Die in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen müssen durch weitere

56



5.4. Anwendbarkeit der ethanolhaltigen Kraftstoffe in CPOX-Reformern

Untersuchungen ergänzt werden, um mechanistische Aussagen treffen zu können.
Aus der Diskussion der Selektivitäten der Nebenprodukte Methan und Ethen ist vor
allem am Verhalten der Mischungen E 5 und E 10 zu erkennen, dass die Selektivitäten
durch den simultanen Umsatz der Kraftstoffkomponenten beeinflusst werden. Die Selek-
tivitäten von Acetaldehyd ergibt sich für die Mischungen nicht aus den Selektivitäten zu
Acetaldehyd für die Reinstoffe.

5.4 Anwendbarkeit der ethanolhaltigen Kraftstoffe in
CPOX-Reformern

Das Verhalten von 2-Komponenten-Gemischen aus i-Oktan und Ethanol in CPOX-
Reformern wurde mit den in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen erforscht. Aus
den Ergebnissen kann auf die Anwendbarkeit von E-Kraftstoffen für CPOX-Reformer in
APUs geschlossen werden. Der Betrieb von CPOX-Reformer in APUs erfolgt bei C/O-
Verhältnissen, bei denen eine möglichst hohe Selektivität zu Wasserstoff erhalten wird.
Das Produktgas des CPOX-Reformers muss allerdings noch weiteren Kriterien genü-
gen, die von der nachgeschalteten Brennstoffzelle abhängig sind. Häufig werden SOFCs
verwendet. Ein Vorteil von SOFCs besteht darin, dass Kohlenstoffmonoxid ebenfalls
als Brennstoff verwendet werden kann [5]. Kohlenstoffmonoxid weist eine vergleichba-
re Selektivität zu Wasserstoff auf, so dass bei den gleichen Betriebsbedingungen beide
Brennstoffe in hoher Selektivität entstehen. Aus diesem Grund wird im Folgenden aus-
schließlich die Selektivität zu Wasserstoff betrachtet. Ein Nachteil von herkömmlichen
SOFCs, die nicht auf Kohlenwasserstoffe ausgelegt sind, ist, dass Kohlenwasserstoffe in
der Brennstoffzelle katalysiert durch das vorhandene Nickel pyrolysiert werden [53] und
somit Kohlenstoffablagerungen auf der porösen Elektrodenstruktur entstehen [53–55].
Die Kohlenstoffablagerungen unterbinden den Stofftransport zu und von der Elektrode,
so dass die elektrochemische Reaktion in der Brennstoffzelle zum Erliegen kommt [53].
Aus diesem Grund wird der CPOX-Reformer meist nicht am Maximum der Selektivität
von Wasserstoff betrieben, sondern bei etwas magereren Bedingungen, um Nebenproduk-
te in jedem Fall zu vermeiden. So wird ein Benzinreformer bei einem C/O-Verhältnis von
ca. C/O = 0, 8 betrieben, wobei sich das Maximum der Selektivität zu Wasserstoff bei
ca. C/O = 1, 0 befindet. Für die 2-Komponenten-Gemische, die in dieser Arbeit unter-
sucht wurden, ist der Trend erkennbar, dass die Verläufe der Selektivitäten der Produkte
mit steigender Ethanolkonzentration in der Mischung zu niedrigeren C/O-Verhältnissen
verschoben sind. Der Betrieb eines CPOX-Reformers muss somit bei immer magereren
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5. Diskussion

Bedingungen, d.h. niedrigeren C/O-Verhältnissen, betrieben werden, um die gewünschte
hohe Selektivität zu Wasserstoff zu erhalten.
Die Mischung E 5 zeigt ein Maximum der Selektivität von Wasserstoff bei C/O = 1, 05,
allerdings ist bereits bei C/O = 0, 7 eine Selektivität zu Methan von 0,5 % zu beobachten.
Eine Verringerung des C/O-Verhältnisses unter C/O = 0, 7 ist für die Mischung E 5 auf
Grund der damit verbundenen Temperaturerhöhung nicht möglich. Bei Temperaturen an
der Katalysatoroberfläche über T = 1400 ◦C tritt eine Beschleunigung der Katalysatoral-
terung ein [19], die zu einer verringerten Selektivität zu Wasserstoff führt. Der Betrieb
eines CPOX-Reformers in einer APU mit der Mischung E 5 kann nur durch Verwendung
einer modifizierten Brennstoffzelle, die durch Kohlenwasserstoffe in geringer Konzentra-
tion nicht geschädigt wird, ermöglicht werden.
Für die Mischung E 10 wird der maximale Wert der Selektivität zu Wasserstoff bei
C/O = 0, 95 mit 89 % erreicht. Bei C/O = 0, 7 beträgt die Selektivität der Neben-
produkte 0 %, bei C/O = 0, 8 liegt eine geringe Selektivität zu Methan von 0,1 % vor.
Die Bildung anderer Nebenprodukte setzt erst ab C/O > 1, 0 ein. Bei Verwendung
einer herkömmlichen SOFC kann der Betrieb des CPOX-Reformers in einer APU bei
C/O = 0, 7 erfolgen. Bei C/O = 0, 7 wird eine Selektivität zu Wasserstoff von 68 %
erreicht. Die Nutzung des Kraftstoffs kann allerdings durch die Verwendung einer mo-
difizierten Brennstoffzelle verbessert werden. Die Erhöhung des C/O-Verhältnisses auf
C/O = 0, 8 bewirkt eine Zunahme der Selektivität um 10 % auf 78 %. Somit kann aus
der gleichen Menge Kraftstoff mehr Wasserstoff gewonnen werden, was eine effizientere
Nutzung des Kraftstoffs darstellt.
Die Mischung E 50 zeigt bereits bei C/O = 0, 7 eine Selektivität zu Methan von 0,4 %.
Im Gegensatz zu E 5 bewirkt für E 50 allerdings eine Verringerung des C/O-Verhältnisses
unter C/O = 0, 7 keine Beschleunigung der Katalysatoralterung auf Grund der niedri-
geren Temperaturen am Katalysatorauslass. Die Selektivität zu Wasserstoff beträgt 78 %
bei C/O = 0, 7, wobei das Maximum der Selektivität zu Wasserstoff bei C/O = 0, 85

erreicht wird. Bei C/O < 0, 7 wird somit eine Selektivität zu Wasserstoff unter 78 %
erwartet. Weitere Untersuchungen sind erforderlich, um eine quantitative Aussage über
die Werte der Selektivität zu Wasserstoff im Bereich C/O < 0, 7 treffen zu können. Aus
den durchgeführten Untersuchungen lässt sich ableiten, dass die Nutzung des Kraftstoffs
in einer APU, in der eine kohlenwasserstoff-verträgliche Brennstoffzelle vorhanden ist,
effizienter ist als in einer APU mit herkömmlicher SOFC.
Die Mischung mit der höchsten Ethanolkonzentration, E 85, zeigt eine Selektivität zu
Methan von 0,5 % bei C/O = 0, 7. Bereits bei C/O = 0, 8 wird ein Anstieg der Se-
lektivität zu Methan auf 2,8 %, zu Ethen auf 1 % und zu Acetaldehyd auf 0,6 % beob-
achtet. Der Wert der Selektivität zu Wasserstoff beträgt 82 % bei C/O = 0, 7, dies ist
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5.4. Anwendbarkeit der ethanolhaltigen Kraftstoffe in CPOX-Reformern

für die untersuchten C/O-Verhältnisse der maximale Wert. Die durchgeführten Untersu-
chungen deuten allerdings darauf hin, dass das Maximum der Selektivität zu Wasserstoff
bei C/O < 0, 7 liegt. Für die untersuchten C/O-Verhältnisse ist ein Betrieb eines CPOX-
Reformers in einer APU mit E 85 nur mit einer modifizierten Brennstoffzelle möglich.
Zusätzliche Untersuchungen sind notwendig, um das C/O-Verhältnis, bei dem das Ma-
ximum der Selektivität zu Wasserstoff auftritt, zu bestimmen und eine Aussage über die
Effizienz der Anwendung von E 85 in einer APU mit herkömmlicher Brennstoffzelle tref-
fen zu können.
Der Vergleich der Mischungen E 5, bei der es sich um die Referenz zu kommerziel-
lem „Super“ Ottokraftstoff handelt, und der Mischung E 10 zeigt, dass für den Betrieb
von CPOX-Reformern in APUs die Zumischung von 10 Vol.-% einen positiven Einfluss
hat. Für die Mischungen E 50 und E 85 sind weiterführende Untersuchungen bei C/O-
Verhältnissen C/O < 0, 7 erforderlich, um den Einfluss der Ethanolzumischung bewerten
zu können. Allerdings ist der Anstieg der Selektivitäten zu den Nebenprodukten umso hö-
her, je größer die Ethanolkonzentration in der Mischung ist, so dass auch bei C/O < 0, 7

für E 50 und E 85 mit der Bildung von Nebenprodukten gerechnet werden muss.
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KAPITEL

6

ZUSAMMENFASSUNG UND
AUSBLICK

Im Zuge des Klimawandels steht die Erforschung von Prozessen, die eine Verringerung
des Verbrauchs von fossilen Brennstoffen und von Treibhausgasemission bewirken, im
Fokus der Forschung. In Kraftfahrzeugen werden zum einen bioethanolhaltige Kraft-
stoffe als Alternative zu Kraftstoffen, die rein aus fossilen Rohstoffen erzeugt werden,
erforscht. Zum anderen sind mobile Stromerzeuger in der Entwicklung, die effizienter
als die „Lichtmaschine“ Strom erzeugen und den gleichen Kraftstoff, mit dem auch der
Verbrennungsmotor betrieben wird, nutzen. Die Verbindung der effizienten Stromerzeu-
gung mit der Nutzung von Kraftstoffen aus nachwachsenden Rohstoffen hat das Potential
zum Klimaschutz und zur Unabhängigkeit von fossilen Brennstoffen, deren Vorkommen
begrenzt ist, beizutragen. Die Auswirkung von E-Kraftstoffen auf CPOX-Reformer in
den mobilen Stromerzeugern bedürfen somit einer genaueren Betrachtung.
In dieser Arbeit wurde das Verhalten von 2-Komponenten-Gemischen aus i-Oktan und
Ethanol als Surrogate für E-Kraftstoffe in CPOX-Reformern untersucht. Zusätzlich
wurde das Verhalten der Reinstoffe i-Oktan und Ethanol betrachtet, um einen Vergleich
der Ergebnisse der Mischungen mit den Ergebnissen der Reinstoffe zu ermöglichen.
Für die Mischung mit dem geringsten Ethanolanteil, E 5, liegt eine Umsatzsteigerung
im Vergleich zu reinem i-Oktan vor. Dies spiegelt sich ebenfalls in der Steigerung
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6. Zusammenfassung und Ausblick

der Temperatur am Katalysatorauslass wider. Die Zumischung von Ethanol hat für
die Mischung E 10 einen positiven Einfluss bezüglich der maximalen Selektivität zu
Wasserstoff. Diese ist für E 10 vergleichbar mit dem Wert für reines i-Oktan, während
der Wert für die Mischung E 5 um 6 % niedriger ist. Für die Mischung E 10 werden bei
mageren Bedingungen, C/O < 1, 0, für Umsatz und Temperatur zu i-Oktan vergleichbare
Werte erhalten. Die Selektivität zu Wasser steigt mit zunehmendem Ethanolanteil in der
Mischung, für den Reinstoff Ethanol befinden sich die Werte der Selektivität zu Wasser
allerdings zwischen den Werten der Mischungen E 50 und E 85. Ein Anstieg der Selekti-
vität zu Acetaldehyd mit steigender Ethanolkonzentration in der Mischung bei gleichem
C/O-Verhältnis ist zu erkennen. Dennoch bilden die Selektivitäten zu Acetaldehyd für
die Reinstoffe nicht die obere bzw. untere Grenze für die bei den Mischungen erhaltenen
Selektivitäten zu Acetaldehyd.

Mit den in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen konnte nachgewiesen
werden, dass sich das Verhalten der Mischungen nicht additiv aus dem Verhalten
der Einzelkomponenten ergibt. Die Komponenten beeinflussen sich beim simultanen
Umsatz am Katalysator gegenseitig. Derzeit liegen keine Veröffentlichungen über die
katalytische Partialoxidation von 2-Komponenten-Gemischen aus i-Oktan und Ethanol
vor, so dass die Ergebnisse dieser Diplomarbeit die ersten Untersuchungen bezüglich
dieses Sachverhalts darstellen.
Für das Verhalten der Mischungen lassen sich generelle Trends feststellen. Für alle
Mischungen kann innerhalb einer Kontaktzeit weniger Millisekunden eine Selektivität
zu Wasserstoff von über 80 % erreicht werden. Die Temperatur sinkt mit steigendem
Ethanolgehalt in der Mischung, dieser Trend ist auch für den Gesamtumsatz erkennbar,
der mit der Temperatur korreliert. Die bevorzugt umgesetzte Kraftstoffkomponente in
den 2-Komponenten Gemischen aus i-Oktan und Ethanol ist für alle untersuchten Mi-
schungen und C/O-Verhältnisse Ethanol. Für die Verläufe der Selektivitäten der Produkte
ist generell eine Verschiebung zu niedrigeren C/O-Verhältnissen mit steigendem Etha-
nolanteil in der Mischung zu beobachten. Die Selektivität zu den Nebenprodukten steigt
bei gleichem C/O-Verhältnis mit zunehmender Ethanolkonzentration in der Mischung.
Ausnahmen sind nur für die Mischungen E 5 und E 10 zu beobachten.
Generell werden CPOX-Refomer in APUs bei leichtem Sauerstoffüberschuss betrieben,
um eine möglichst hohe Wasserstoff-Ausbeute bei gleichzeitiger Vermeidung der Bildung
von Nebenprodukten zu erreichen. Aus den in dieser Arbeit dargestellten Untersuchungen
können die Betriebsbedingungen von CPOX-Reformern in APUs mit ethanolhaltigen
Kraftstoffen abgeleitet werden. Das für den Betrieb gewählte C/O-Verhältnis muss
umso niedriger sein, je höher die Ethanolkonzentration im Kraftstoff ist. Bei den
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untersuchten C/O-Verhältnisse ist nur mit dem Kraftstoff E 10 ein effizienter Betrieb
von CPOX-Reformern in APUs mit herkömmlichen Brennstoffzellen möglich. Für die
anderen untersuchten Mischungen ist auf Grund der bereits bei C/O = 0, 7 vorhandenen
Selektivität zu Methan eine modifizierte Brennstoffzelle erforderlich, die Kohlenwasser-
stoffe in geringer Konzentration toleriert.

Die in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen liefern grundlegende Erkenntnis-
se über das Verhalten von 2-Komponenten-Gemischen aus i-Oktan und Ethanol in
CPOX-Reformern. Für folgende Untersuchungen ist für die Kraftstoffe mit hoher Etha-
nolkonzentration die Ausweitung der Untersuchungen auf C/O-Verhältnisse < 0, 7 ge-
plant. Aus diesen Untersuchungen können Erkenntnisse über die Betriebsbedingungen
von CPOX-Reformern mit Kraftstoffen mit hohem Ethanolanteil gewonnen werden. Zu-
sätzlich sind weitere Untersuchungen zur Aufklärung der am Katalysator und in der
Gasphase stattfindenden Reaktionsnetzwerke mit Hilfe von Experimenten und nume-
rischen Simulationen essentiell. Die Optimierung des Betriebs von CPOX-Reformern
in APUs kann basierend auf den auf diese Weise erlangten Erkenntnissen erfolgen. Das
Verständnis, das aus den in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen an den einfa-
chen 2-Komponenten-Gemischen gewonnen wurde, kann als Grundlage für die Untersu-
chungen komplexerer Gemische und kommerzieller E-Kraftstoffe genutzt werden. Erste
Versuche mit kommerziellem Ottokraftstoff sind bereits durchgeführt worden und Unter-
suchungen des kommerziellen E-Kraftstoffs E 85 sind in Planung.
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