
Reaktionen in 	berkritischem Wasser

Wasserstoff aus Methan und �berkritischem
Wasser**

Andrea Kruse* und Eckhard Dinjus

Die Erzeugung von Wasserstoff aus Methan wird heute
technisch in einem mehrstufigen Verfahren durchgef�hrt.
Der erste Schritt ist das Reforming [Gl. (1)]; dabei werden
Erdgas und Dampf mithilfe eines heterogenen Katalysators
(Ni auf oxidischem Tr+ger) bei Temperaturen von 700–900 8C
und Dr�cken bis zu 50 MPa zu einem H2-reichen Synthesegas
umgesetzt, das noch einen hohen Anteil an CO enth+lt.
Entsprechend Gleichung (2), der Wassergas-Shift-Reaktion,
wird anschließend bei gleichzeitiger H2-Bildung CO zu CO2

oxidiert. Als Summe beider Reaktionsgleichungen resultiert
Gleichung (3).

CH4 þH2O Ð COþ 3H2 ð1Þ

COþH2O Ð CO2 þH2 ð2Þ

CH4 þ 2H2O Ð CO2 þ 4H2 ð3Þ

Es existieren mehrere technische Varianten der Shift-
Reaktion, die sich in den verwendeten Katalysatoren und
Temperaturbereichen unterscheiden (Cu/Zn/Al2O3, 160–
250 8C; Fe/Cr-Oxid, 350–450 8C). Die Herstellung von Syn-
thesegas aus Methan ist vor dem Hintergrund schwindender
Blreserven von wachsendem Interesse, da Erd- und auch
Biogas �ber diesen Zwischenschritt als Kohlenstoffquelle f�r
die Herstellung von z.B. synthetischen Kraftstoffen genutzt
werden kann.

In dieser Arbeit stellen wir die Umsetzung vonMethan zu
Wasserstoff unter �berkritischen Bedingungen (T> 374 8C,
p> 22.1 MPa) und die Wirkung unterschiedlicher Katalysa-
toren auf die eingangs beschriebenen Teilschritte vor. Ein
Fberblick �ber die Eigenschaften von �berkritischemWasser
(supercritical water, SCW) und Reaktionen in diesem Me-
dium wird in Lit. [1] gegeben. Wir zeigen auch, dass eine
einstufige H2-Synthese mit nur geringen CO-Gehalten von
weniger als 0.2 Vol.-% mIglich ist. Hierzu wurden Experi-
mente im Laborautoklaven (Abbildung 1) durchgef�hrt und
Katalysatoren eingesetzt, die bei der Konversion der weitaus
reaktiveren Biomasse in SCW zu erhIhten Gasausbeuten
gef�hrt haben.[2]

Bei der Gaserzeugung aus Biomasse in nah- und �ber-
kritischem Wasser kommen je nach angestrebter Gaszusam-
mensetzung Nickel auf oxidischem Tr+germaterial,[3b] Alkali-

metallsalze (KOH, Na2CO3, K2CO3)[2] oder Koks[3b,c] als
„Katalysatoren“ zum Einsatz. Fber dieWirkungsweise dieser
Zus+tze oder die katalytisch aktiven Spezies ist wenig
bekannt. Bei der Biomassevergasung werden Nickelkataly-
satoren vor allem dann verwendet, wenn Methan das
Zielprodukt ist und die Umsetzung bei niedrigen Tempera-
turen unterhalb von 400 8C durchgef�hrt wird. In der R�ck-
reaktion von Gleichung (1) wird die Hydrierung von CO
katalysiert und es wird damit die sonst kinetisch stark
gehemmte Bildung von Methan ermIglicht.

Sofern die Temperatur so hoch ist, dass das Gleichgewicht
der Reaktionsgleichung (1) auf der Seite des Wasserstoffs
liegt, katalysiert Nickel das Reforming von Methan. Der
Zusatz von Alkalimetallsalzen vermindert (experimentell
belegt) die Koksbildung und katalysiert die Wassergas-Shift-
Reaktion [Gl. (2)].[2b,3a,3b]

Zur Ermittlung der geeigneten Reaktionstemperatur
wurden thermodynamische Berechnungen mit dem Compu-
terprogramm equiTherm[4] durchgef�hrt. Ber�cksichtigt wur-
den dabei die Komponenten CH4, H2O, H2, CO, CO2 und Ruß
als elementarer Kohlenstoff. Abbildung 2 zeigt die berech-
neten Molenbr�che von CH4, H2, CO und CO2 unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen in Abh+ngigkeit von
der Temperatur. Wasser ist im Fberschuss vorhanden und
wurde aus Gr�nden der Fbersichtlichkeit nicht eingezeich-
net. Der Molenbruch des Kohlenstoffs ist viel kleiner als
der anderer Komponenten (0.0005–0.008 beim Molverh+lt-
nis H2O:CH4= 143:1; 0.03–0.065 beim Molverh+ltnis
H2O:CH4= 14.3:1) und wurde deshalb ebenfalls nicht in das
Diagramm aufgenommen. Die Berechnungen zeigen, dass bei
einem Molverh+ltnis H2O:CH4= 143:1 und 60 MPa eine
Temperatur von 650 8C f�r die Umsetzung g�nstig ist, da hier
das eingesetzte CH4 weitgehend zu CO2 und H2 umgewandelt
sein sollte (Abbildung 2a). Bei Erreichen des Gleichgewichts
sollte die Reaktion von CH4 mit Wasser zu einer Gasmi-
schung folgender Zusammensetzung f�hren: CO2 20, H2 79,
CH4 0.7 und CO 0.3 Vol.-%. Eine weitere TemperaturerhI-
hung sollte nur noch zu einer verh+ltnism+ßig geringen
Ver+nderung der Zusammensetzung f�hren. Ein geringerer
Druck von 30 MPa hat kaum Einfluss auf die Gaszusammen-
setzung (Abbildung 2b). Bei einem hIheren Methananteil
verbleibt mehr Methan in der Reaktionsmischung (Abbil-
dung 2c).
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Abbildung 1. Schematischer Aufbau der Apparatur zum Bef�llen des
Miniautoklaven.
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Ausgew+hlte Ergebnisse der Untersuchung der Gaszu-
sammensetzung bei Verwendung verschiedener Katalysato-
ren/Zus+tze sind in Abbildung 3 dargestellt. Diese Auswahl
soll der Illustration prinzipieller Effekte dienen. Die Volu-
menprozentangaben sind jeweils um die im Totvolumen der
Versuchsapparatur befindliche Methanmenge korrigiert (sie-
he Experimentelles). Der experimentelle Fehler der Bestim-
mung der Gaszusammensetzung ist mit ca. � 15% relativ
zum angegebenen Volumenanteil anzunehmen. CO2 war bei
diesen Experimenten in der Gasphase nur in geringen
Mengen nachzuweisen, da es in der w+ssrigen LIsung gelIst
war.

In Experiment 1 (Abbildung 3) wurden Methan und
Wasser ohne Zus+tze in einem „gealterten“, d.h. einem
bereits mehrfach f�r Umsetzungen von Kohlenwasserstof-
fen in SCW verwendeten, Miniautoklaven bei 56 MPa und
650 8C umgesetzt. Die gemessene H2-Ausbeute war nur
sehr gering, da durch die „Alterung“ der Reaktorwand eine
mIgliche katalytische Aktivit+t, z.B. durch Kohlenstoffab-
lagerungen an der Wand, stark herabgesetzt war und die
aus der thermodynamischen Berechnung erwartete Zu-
sammensetzung aus kinetischen Gr�nden nicht erreicht
wurde. Hinweise auf Ver+nderungen der katalytischen
Aktivit+t einer Reaktorwand bei l+ngerer Nutzung des
Reaktors finden sich in der Literatur: Antal et al. berichten
bei der Gaserzeugung aus Biomasse von einer Abnahme
der Methanbildung durch verminderte katalytische Aktivi-
t+t der Wand durch „Reifung“, d.h. l+ngere Verwendung
des Reaktors.[3c] Kruse fand bei der Pyrolyse von tert-

Butylbenzol in SCW eine Abnahme der Konzentration von
herausgelIsten Metallen mit zunehmender Nutzungsdauer
des Reaktors und die Bildung eines Kohlenstofffilms auf der
Reaktoroberfl+che.[5]

In Experiment 2 (Abbildung 3) wurde anstelle reinen
Wassers eine KOH-LIsung eingesetzt (1.1 Gew.-% KOH,
650 8C, 64 MPa), wodurch die H2-Ausbeute erheblich erhIht
wird. Der CO-Gehalt war mit 0.02 Vol.-% sehr gering. Dieser
geringe CO-Gehalt bei hoher H2-Ausbeute zeigt die kataly-
tische Aktivit+t von KOH bez�glich der Shift-Reaktion
[Gl. (2)]. In der Literatur[6] wird ein Mechanismus f�r diese
Katalyse durch Alkalimetallcarbonate unterhalb des kriti-
schen Punktes von Wasser postuliert, der in Gleichung (4)
und (5) f�r KOH formuliert ist.

KOHþCO Ð HCO2K ð4Þ

HCO2KþH2O Ð KOHþ CO2 þH2 ð5Þ

Analog wird f�r die Shift-Reaktion ohne Salzzusatz
Ameisens+ure[7] als Zwischenprodukt postuliert. Gegen den
vorgeschlagenen Mechanismus bei Zusatz von Alkalimetall-
salzen sprechen spektroskopische Untersuchungen, die eine
erhebliche Stabilit+t von Formiaten in SCW belegen.[8]

Eine sehr hohe Ausbeute an H2 ist aber nur verst+ndlich,
wenn nicht nur die Shift-Reaktion [Gl. (2)], sondern auch der
Reforming-Schritt [Gl. (1)] katalysiert wird. Es ist vorstellbar,
dass KOH die Autoklavenwand aktiviert und dadurch der
Reforming-Schritt katalysiert wird. Arbeiten von Antal
et al.[3c] weisen nach, dass in �berkritischem Wasser einzelne
Komponenten des Autoklavenmaterials herausgelIst werden.
Dieser Effekt wird durch Laugen wegen der erhIhten
LIslichkeit der Oxide verst+rkt. Daher ist ein AblIsen der
passivierenden Schicht und eine Aktivierung der Oberfl+che
durch verst+rktes HerauslIsen von Einzelkomponenten
durch KOH-Zusatz wahrscheinlich. Hinweise auf eine kata-
lytischeWirkung der aus einer Nickel-Legierung bestehenden
Reaktorwand, wie sie hier vorliegt, auf verschiedene Reak-
tionen finden sich in Lit. [3c,7b] Dar�ber hinaus kInnten
auch die herausgelIsten Komponenten selbst katalytisch
aktiv sein.

Die Verwendung von K2CO3 und NaOH (Experiment 3
(Abbildung 3): 1.34 Gew.-% K2CO3, 650 8C, 60 MPa; Experi-

Abbildung 2. Thermodynamische Berechnungen der Zusammenset-
zung der Reaktionsmischung unter folgenden Reaktionsbedingungen
(Angabe der Molverh?ltnisse): a) 60 MPa, H2O:CH4=143:1,
b) 30 MPa, H2O:CH4=143:1, c) 60 MPa, H2O:CH4=14.3:1. (Der
Hauptbestandteil Wasser ist nicht eingezeichnet.)

Abbildung 3. Ausgew?hlte experimentell bestimmte Gaszusammensetzun-
gen nach der Reaktion im Miniautoklaven (15 min Reaktionszeit, 650 8C).
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ment 4 (Abbildung 3): 0.2 m NaOH, 650 8C, 33 MPa) f�hrte
zu einer geringeren H2-Ausbeute. Der Zusatz von aufgerau-
tem und zerkleinertem Nickelblech bei Verwendung einer
KOH-LIsung (Experiment 5 (Abbildung 3): 1.1 Gew.-%
KOH, 660 8C, 60 MPa) ergab eine +hnliche Gaszusammen-
setzung.

Die Verwendung einer Suspension von Raney-Nickel
(Experiment 6 (Abbildung 3): 650 8C, 53 MPa und Experi-
ment 7 (Abbildung 3): 650 8C und 38 MPa) f�hrte zu einer
vIllig anderen Gaszusammensetzung (CO:H2� 1:3) bei ei-
nem wesentlich geringeren Umsatz von CH4. Wie erwartet
wurde bei Zusatz von Raney-Nickel die Reforming-Reaktion
[Gl. (1)] katalysiert, nicht aber die Shift-Reaktion [Gl. (2)].
Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass Nickel in
�berkritischem Wasser in Nickeloxid umgewandelt wird.[9]

Die hier und bei der Biomassevergasung katalytisch aktive
Spezies unter Nickel-Zusatz[2a,b] ist nicht bekannt. Der Zusatz
von KOH bei gleichzeitiger Verwendung von Raney-Nickel
(Experiment 8 (Abbildung 3): 650 8C, 33 MPa) f�hrte zu einer
etwa gleich hohen Wasserstoffausbeute wie ohne Zusatz von
Raney-Nickel (siehe Experiment 2), allerdings unter ver-
mehrter CO-Bildung. Eine Absenkung der Temperatur von
650 auf 570 8C (Experiment 9 (Abbildung 3): 1.1 Gew.-%
KOH, 570 8C, 68 MPa) verminderte die H2-Ausbeute drasti-
scher, als auf Grundlage der thermodynamischen Berech-
nungen zu erwarten war.

Die Anwesenheit von Alkalimetallsalzen f�hrt zu einem
erhIhten CH4-Umsatz und im Einklang mit den thermody-
namischen Berechnungen fast ausschließlich zur Bildung von
H2 und CO2. Im Hinblick auf einen technischen Prozess
bedeutet dies, dass zur H2-Bildung aus CH4 nur ein Pro-
zessschritt notwendig sein sollte. Dar�ber hinaus ist die
LIslichkeit von CO2 in Wasser unter Druck wesentlich hIher
als die von H2, was bedeutet, dass sich beide Komponenten
leicht trennen lassen. Die Verwendung des Nickel-Katalysa-
tors allein f�hrt lediglich zum Reforming, also zur Bildung
eines CO/H2-Gemisches, das f�r Synthesereaktionen genutzt
werden kann. Dies bedeutet, dass bei sonst gleichen Reak-
tionsbedingungen durch Wahl des Katalysators die Gaszu-
sammensetzung variiert werden kann.

Bez�glich der Wirkungsweise der Katalysatoren, der
Natur der katalytisch aktiven Spezies und des Einflusses der
Reaktorwand bleiben viele Fragen offen, die mit dem
verwendeten experimentellen Aufbau nicht zu beantworten
sind. Die hier vorgestellten Ergebnisse kInnen f�r die
Entwicklung eines neuen Verfahrens zur Wasserstofferzeu-
gung genutzt werden. Detaillierte Untersuchungen in einem
kontinuierlichen Reaktor werden derzeit von uns durch-
gef�hrt, um k�rzere Aufheiz- und Abk�hlvorg+nge zu
ermIglichen sowie eine bessere Durchmischung des Reak-
tionsgemisches zu gew+hrleisten.

Experimentelles
Abbildung 1 zeigt die Apparatur zum Bef�llen der Miniautoklaven
aus Hastelloy, einer Nickel-Legierung (ca. 4 mL Innenvolumen). Der
Autoklav wurde unter st+ndiger CH4-Zufuhr mit der zuvor berech-
neten Menge Wasser, einer w+ssrigen LIsung (KOH, K2CO3, NaOH,
jeweils p.a.; Merck) oder einer w+ssrigen Raney-Nickel-Suspension

(Merck) bef�llt. Mithilfe des Manometers P2 wurde der gew�nschte
CH4-Druck eingestellt. Anschließend wurde der Reaktor vom
Bef�llungsstand gelIst und im Ofen aufgeheizt.

Bedingt durch die Bauweise des Autoklaven befindet sich
zwischen V1, dem Manometer, der Berstscheibe und dem beheiz-
baren Reaktionsraum ein Totvolumen, das mit CH4 gef�llt ist und in
dem keine Umsetzung stattfindet. Dieses Totvolumen wurde durch
vorheriges Auslitern bestimmt und die nach der Reaktion noch
vorgefundene CH4-Menge um den im Totvolumen befindlichen
Anteil korrigiert.

Nach der gew�nschten Reaktionszeit wurde der Autoklav
entnommen, wieder an die Apparatur angeschlossen und ein Gas-
proberohr zur gaschromatographischen Analyse bef�llt. Aus dem am
Manometer P2 angezeigten Druck wurde das entstandene Gas-
volumen bestimmt.

Eingegangen am 12. Juli 2002,
ver+nderte Fassung am 11. Oktober 2002 [Z19724]
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