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Synthesegasproduktion

Das wachsende Interesse an der Umwandlung von schlecht zugdng-
lichem Methan in einfach zu transportierende Fliissigkeiten sowie an
der Brennstoffzellentechnologie hat fiir neuen Auftrieb bei der Suche
nach effizienten Synthesegasproduktionsprozessen gesorgt. Die Her-
stellung von Synthesegas (CO/H,), einem sehr vielseitig verwendbaren
Zwischenprodukt, ist oft der teuerste Schritt bei der Umwandlung von
Methan in héherwertige fliissige Brennstoffe. In dieser Ubersicht soll
die katalytische Sauerstoff-Reformierung von Methan diskutiert wer-
den. Dieser Prozess ist sehr energieeffizient und kann Synthesegas mit
hohen Raum-Zeit-Ausbeuten liefern. Da die Langzeitstabilitit der
verwendeten Katalysatoren entscheidend ist fiir eine groffkommerzi-
elle Nutzung dieses Prozesses, gibt es eine enorme Zahl an Untersu-
chungen iiber Katalysatoren. Wir wollen uns hier auf die Fragen
konzentrieren, die bei der Entwicklung von Katalysatoren fiir die Oxy-
Reformierung eine grofie Rolle spielen. Daneben werden jedoch auch
wichtige Aspekte dhnlicher Prozesse, der katalytischen Oxy-Dampf-,
Oxy-CO,- und Oxy-Dampf-CO,-Reformierung, behandelt werden.
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setzt. Dieses ist eine vielseitige Zwi-
schenstufe,'"® die effizient in eine
Reihe von hoherwertigen Produkten
iberfiihrt oder fiir Brennstoffzellen
oder Kraftwerke verwendet werden
kann.["2

Die Herstellung von Synthesegas
aus Methan ist der kostenintensivste
Prozess bei allen indirekten Methan-

1. Einleitung

Die effiziente Veredelung von Methan,'* dem Haupt-
bestandteil des Erdgases, ist bereits seit langem eine Her-
ausforderung fiir die Wissenschaft. Dazu kommt, dass sich die
groflen Methanvorkommen der Erde in sehr abgelege-
nen Gebieten befinden. Fiir einen effizienten Transport
muss das Methan daher vor Ort physikalisch oder che-

umwandlungsverfahren.””! Daher wird sowohl in der Indu-
strie als auch in akademischen Kreisen intensiv an der Ent-
wicklung energieeffizienterer Prozesse zur Synthesegasher-
stellung gearbeitet. Die Methan-Dampf-, die Methan-Koh-
lendioxid(CO,)- und die Methan-Sauerstoff(Oxy)-Refor-
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misch in besser zu transportierende Brennstoffe umge-
wandelt werden. 2/ Methan ist eine schwer entziindli-
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che Verbindung, die chemisch entweder auf indirekten
Wegen oder — mit geringeren Ausbeuten — direkt in
hohere Kohlenwasserstoffe oder fliissige Brennstoffe
tiberfiihrt werden kann.™! Bei den direkten Wegen
spielen Vorginge wie die oxidative Kupplung, die
Kupplung bei hohen Temperaturen, die Aromatisierung
oder die Zweistufenhomologisierung eine Rolle. Bei den
indirekten Wegen erfolgt die Methanveredelung hinge-
gen iber Zwischenprodukte (z.B. Synthesegas, eine
Mischung aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid), die bei
der Reaktion von Methan mit Sauerstoff, Dampf etc.
gebildet werden. Wegen einer ungiinstigen Thermody-
namik fithren die direkten Methanumwandlungen zu
geringen Produktausbeuten und sind daher kommerziell
wenig attraktiv.>'*'*! Dagegen werden die indirekten,
auf Synthesegas beruhenden Routen vom kommerziel-
len Standpunkt aus als vielversprechend angesehen.
Eines der am stédrksten propagierten Verfahren zur Me-
thanveredelung ist der Gas-fliissig-Prozess (GTL: gas-to-li-
quids). Hier wird Methan im ersten Schritt in Synthesegas
iiberfithrt und dieses im zweiten Schritt nach dem Fischer-
Tropsch-Verfahren in fliissige Kohlenwasserstoffe umgewan-
delt.>"" Einige Beispiele fiir die Methanveredelung auf dem
Umweg tiber Synthesegas sind in Abbildung 1 zusammenge-
fasst. Im ersten Schritt wird Methan mit Sauerstoff und/oder
Wasserdampf und/oder Kohlendioxid zu Synthesegas umge-
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Abbildung 1. Beispiele fiir die Verwendung von Methan auf dem Weg tiber die Zwi-
schenstufe Synthesegas.

1853



Aufsiitze

1854

mierung sind die drei Basisverfahren zur Produktion von
Synthesegas (Tabelle 1). Andere Verfahren, z.B. die kombi-
nierte oder die autotherme Reformierung, sind davon abge-
leitet. Die Methan-Dampf-Reformierung, die erstmals in den

Tabelle 1: Basisverfahren zur Produktion von Synthesegas aus Methan.

Prozess Reaktion H,/CO AHy¢
[k) mol™]

Dampfreformierung CH;+H,0—-CO+3H, 3:1 225.7

CO,-Reformierung CH,+C0O,—2CO+2H, 1:1 258.8

(trockene Reformierung)

Sauerstoff-Reformierung  CH,+1/20,—CO+2H, 2:1 —23.1

(partielle Oxidation)

1930er Jahren kommerziell genutzt wurde, wird heute am
meisten eingesetzt.”s! Wie Tabelle 1 zu entnehmen ist, ist die
Methan-Dampf-Reformierung stark endotherm und ergibt
3 mol H, pro eingesetztem mol CH,. Wenn die Wasserstoff-
produktion das Ziel ist (beispielsweise fiir Raffinerien), kann
der Anteil an produziertem Wasserstoff durch die Wassergas-
Shift-Reaktion, bei der Kohlenmonoxid mit Dampf zu Koh-
lendioxid und Wasserstoff umgesetzt wird, noch weiter erhoht
werden. Die Methan-CO,-Reformierung produziert hingegen
nur 1 mol H, pro eingesetztem mol CH,. Auch wenn dieser
Prozess zwei Treibhausgase aufbraucht, hat er zwei ent-
scheidende Nachteile: extrem hohe Energiekosten und
schnelle Katalysatordesaktivierung durch die Abscheidung
von Kohlenstoff.”

Unter Energieeffizienzgesichtspunkten ist die Methan-
Oxy-Reformierung (partielle Oxidation von Methan) am
vielversprechendsten. Das nach dieser Methode produzierte
Synthesegas ist wegen seines H,/CO-Verhiltnisses (2:1) auch
fiir die Synthese einer Reihe hochwertiger Chemikalien ge-
eignet. Die Methan-Oxy-Reformierung kann homogen oder
katalytisch durchgefiihrt werden. Das homogene, nichtkata-
lytische Verfahren wurde kommerziell in einer GTL-Anlage
bei Sarawak, Malaysia, getestet.’”! In diesem Prozess werden
sehr hohe Temperaturen (>1573 K) benétigt, um einen
hohen Methanumsatz zu erreichen und die Bildung von Ruf3
zu minimieren. Die nichtkatalytische Methan-Oxy-Refor-
mierung wird auch bei der autothermen Reformierung ge-
nutzt, die vor allem fiir die Synthesegasproduktion im GTL-
Bereich diskutiert wird.®'?* Die autotherme Reformierung
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kann vereinfacht als Kombination der nichtkatalytischen
Methan-Oxy-Reformierung mit den katalytischen Methan-
Dampf- und Methan-CO,-Reformierungen beschrieben
werden. In dieser Ubersicht konzentrieren wir uns auf die
katalytische Methan-Oxy-Reformierung (KOMR).

Ein weiterer Hauptvorteil des KOMR-Prozesses sind die
hohen Methanumsitze bei ausgezeichneter Selektivitat fiir
die Bildung von Synthesegas und extrem hohen Raumge-
schwindigkeiten (Kontaktzeit in der Grofenordnung von
Millisekunden).*>*! Dennoch muss die KOMR-Technik trotz
der giinstigen Thermodynamik und der schnellen Reakti-
onskinetik noch bedeutend verbessert werden, bevor sie breit
kommerziell genutzt werden kann. Die hohen Raumge-
schwindigkeiten konnen gemeinsam mit den hohen Umsét-
zen zu hohen lokalen Temperaturen auf der KOMR-Kataly-
satoroberfliche fithren. Diese konnen zur Desaktivierung des
Katalysators fithren, indem sie Sintern, die Bildung kataly-
tisch inaktiver Phasen durch Festphasenreaktionen oder die
Abscheidung von Kohlenstoff auslosen. Aulerdem kann die
Katalysatordesaktivierung die Synthesegasselektivitit her-
absetzen und so den Prozess stark exotherm machen, was ein
Sicherheitsrisiko darstellt.

Dieser Problematik kann jedoch durch die Entwicklung
von thermisch stabilen und kohlenstoffbildungsresistenten
Katalysatoren begegnet werden. Die Entwicklung von bes-
seren Katalysatoren ist entscheidend fiir den Prozess, und
daher hat sich ein GroBteil der KOMR-Forschung auf den
Bereich der Katalysatoren konzentriert. Folglich wird sich
auch diese Ubersicht vor allem zentralen Themen der Ent-
wicklung von KOMR-Katalysatoren widmen, wobei neuere
Studien besonders hervorgehoben werden sollen (Ab-
schnitt 2). Da die Entwicklung von Katalysatoren stark von
einem fundierten Verstdndnis des Reaktionssystems profi-
tiert, wurden auch einige Untersuchungen durchgefiihrt, die
Erkenntnisse iiber die Mechanismen der KOMR-Reaktionen
liefern sollten. Hauptthemen dieser Untersuchungen werden
in Abschnitt 3 diskutiert werden. Die oben erwdhnten Pro-
bleme, die den KOMR-Prozess beeintrachtigen, konnen
durch die Kombiverfahren Oxy-Dampf-, Oxy-CO,- oder
Oxy-Dampf-CO,-Reformierung abgeschwiicht werden.[*!
Dabei werden die exothermen KOMR-Reaktionen mit der
endothermen Methan-Dampf-Reformierung und/oder mit
der Methan-CO,-Reformierung gekuppelt, die simultan am
selben Katalysator durchgefiihrt werden. Auch diese Unter-
suchungen werden ausfiihrlich behandelt werden (Kapitel 4).
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2. KOMR-Katalysatoren
2.1. Ubersicht iiber die Entwicklung von KOMR-Katalysatoren

Auch wenn der erste Bericht iiber die KOMR vor beinahe
achtzig Jahren erschienen ist,””! begann die intensive For-
schung auf diesem Gebiet erst in den 1990er Jahren. Nachdem
die Arbeit von Ashcroft et al.”! gezeigt hatte, dass die KOMR
bei der Verwendung von Edelmetallkatalysatoren hohe Me-
thanumsétze und ausgezeichnete Synthesegasselektivitidten
ermoglicht, folgte eine Flut von Untersuchungen in diesem
Bereich. Die wichtigsten waren die Arbeiten zweier unab-
hingiger Forschungsgruppen,®*! die ergaben, dass im
KOMR-Prozess hohe Synthesegasproduktionsgeschwindig-
keiten bei sehr hohen Raumgeschwindigkeiten erreicht
werden konnen. Bei Raumgeschwindigkeiten iiber
500000 cm® gy, 'h™" (eine GroBenordnung hoher als vorher
verwendet!”) erreichten V. R. Choudhary und Mitarbeiter an
einem Ni/MgO-Katalysator hohe Methanumsitze (>90%)
und ausgezeichnete Synthesegasselektivititen.” Ungefihr
zur selben Zeit berichteten auch L. D. Schmidt und D. A.
Hickman {iiber einen nahezu vollstindigen Methanumsatz
und eine Selektivitdt fiir H,+ CO von >90% bei duflerst
kurzen Reaktorverweilzeiten, allerdings an Pt- und Rh-
Oberflichen auf porésem Aluminiumoxidschaum.’*! Die
Moglichkeit, mit dem KOMR-Prozess hohe Synthesegasaus-
beuten bei duBerst hohen Raumgeschwindigkeiten zu erhal-
ten, machen ihn zu einem sehr attraktiven Verfahren.[***!
Die energieaufwendigen Verfahren Dampf- und CO,-Refor-
mierung miissen dagegen bei deutlich niedrigeren Raumge-
schwindigkeiten durchgefiihrt werden, um einen hohen Me-
thanumsatz zu erhalten.

Sowohl Edelmetall- als auch Nichtedelmetallkatalysato-
ren wurden eingehend auf ihre Verwendbarkeit im KOMR-
Prozess untersucht. Bei den Edelmetallen konzentrierten sich
die Untersuchungen auf Rh, Ru und Pt,'"¥ wobei Rh das im
KOMR-Prozess aktivste Edelmetall zu sein scheint (Tabel-
le 2).°%4- Unter den Nichtedelmetallen hat Ni die hochste

Tabelle 2: Aktivititsrangfolge von Edelmetallen im KOMR-Prozess.

Trager/Matrix Aktivitatsrangfolge Lit.
keramische Monolithe Rh > Pt [36]
Hydrotalcittypen Rh>Ru= Ir>Pt>Pd [44]
Alkali- und Seltenerdmetalloxide Pt> Pd [45]
Calciumoxid/Aluminiumoxid (12:7) Pt>Ru>Pd [46]

Aufmerksamkeit erhalten; allerdings wurden auch andere
untersucht.'*?*#=% Im Allgemeinen sind die Edelmetall-
katalysatoren aktiver und stabiler als die Nichtedelmetall-
katalysatoren. Da Edelmetalle aber teuer und ihre Vorkom-
men verhéltnisméaBig begrenzt sind, besteht ein groBes In-
teresse an Katalysatoren aus Nichtedelmetallen, die bei
KOMR-Anwendungen eine dhnliche Aktivitdt und Stabilitét
zeigen wie die aus Edelmetallen. Unter Kostenaspekten ist es
zudem wiinschenswert, den Metallgehalt des Katalysators bei
gleichbleibender KOMR-Aktivitdat und -Selektivitdat zu mi-
nimieren.*>"* Einige Forschungsgruppen haben den Ein-
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fluss der Metallbeladung auf die Leistung im KOMR-Prozess
untersucht, um den Metallgehalt zu optimieren. Im Allge-
meinen nimmt die Leistungsfihigkeit mit steigendem Me-
tallgehalt nur solange deutlich zu, wie die Beladung unter
einem bestimmten Schwellenwert liegt.****>* Allerdings gibt
es bei einigen Katalysatorsystemen auch Ausnahmen von
diesem Verhalten.>*™!

Einer der Hauptvorteile des KOMR-Prozesses sind die
hohen Methanumsétze bei duBlerst hohen Raumgeschwin-
digkeiten.”>>*>l Die KOMR-Reaktion weist eine sehr
schnelle Kinetik auf, und es ist daher zu erwarten, dass die
Prozessleistung verbessert wird, wenn Wechselwirkungen
zwischen den Reaktanten und der aktiven Komponente des
Katalysators erleichtert werden.”*>* Dies gilt insbesondere
bei hohem Betriebsdruck, bei dem eine merkliche Hemmung
des Massentransports in den Partikeln zu erwarten ist.["! Die
Anlagerung der Reaktanten an die aktive Komponente kann
durch Verwendung eines eierschalenformigen Katalysator-
aufbaus erleichtert werden, bei dem die aktive Komponente
selektiv auf den dufleren Bereichen des Katalysatortragers
aufgetragen wird.">%! Vor kurzem wurde mit einem solchen
schalenférmigen Ni/Al,Os-Katalysator eine deutlich bessere
KOMR-Leistung erzielt als mit einem Ni/Al,O;-Katalysator
mit homogener Ni-Verteilung.! Der schalenformige Kata-
lysator wurde mit Aceton als Losungsmittel fiir Nickelnitrat
hergestellt, wihrend fiir die Synthese des Katalysators mit
homogener Ni-Verteilung Wasser verwendet wurde.

Fiir den KOMR-Prozess wird reiner Sauerstoff benotigt,
was teure Anlagen fiir die Lufttrennung erforderlich macht.
Es gibt daher Bemiihungen, Membranen zu entwickeln (Pe-
rowskit-dhnliche Keramiken etc.), die die Sauerstofftrennung
und die Synthesegasherstellung in einem einzigen Schritt
leisten konnen.!* ! AuBerdem wiirde dies zu einer hoheren
Sicherheit des KOMR-Prozesses beitragen. Interessante
synergistische Effekte wurden beim Kombinieren einer sol-
chen Membran mit einem KOMR-Katalysator beobach-
tet.*”! Eine neuere Studie, die die KOMR-Leistung von
Ba;;5CeygFeO;_s mit und ohne Ni-basiertem Katalysator
untersuchte, ergab, dass die KOMR-Leistung und die Per-
meabilitdt fiir Sauerstoff in Anwesenheit des KOMR-Kata-
lysators deutlich besser wurden.””’ Auch wenn auf diesem
Gebiet interessante Fortschritte erzielt wurden, ist der kom-
merzielle Einsatz von Membranen fiir einen KOMR-Prozess
mit kurzen Kontaktzeiten aufgrund von Problemen mit der
Membranstabilitdt, der Skalierbarkeit und der Sauerstoff-
permeabilitit (geringe Synthesegasausbeuten) in naher Zu-
kunft eher unwahrscheinlich.

Ein erheblicher Teil der KOMR-Literatur ist der Ent-
wicklung aktiverer Katalysatoren gewidmet. Wegen der in-
dustriellen Bedeutung dieses Prozesses sind die Arbeiten zu
KOMR-Katalysatoren sowohl in Veroffentlichungen!”” " als
auch in Patenten™" griindlich dokumentiert. Zu den ver-
wendeten Strategien gehoren das Einbringen von multi-
funktionalen Komponenten in den Katalysator(® %%
sowie die Verwendung neuer Herstellungsmethoden,””- %71+
besserer Triger,*% ! neuer Vorstufen®™"! und neuer Vor-
behandlungsmethoden.'"“!"l  Choudhary und Mitarbeiter
haben einen enormen Einfluss kleiner Mengen an Edelme-
tallen (Pt, Pd und Ru) auf die Starttemperatur (7,) der
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KOMR-Reaktion an einem Ni/Al,O;-Katalysator beobach-
tet.””! Die Abnahme von T, hing stark vom Edelmetall und
von dessen Gehalt ab (Tabelle 3). Sie wurde einer stark er-

Tabelle 3: Einfluss der Art und des Gehalts an Edelmetall auf den T,-Wert
von Ni/Al,0,-Katalysatoren (CH,/O,=2:1; GHSV (gas hourly space
velocity) =5.6x10° ccg ™ h™").F

Katalysator Edelmetall- T, [K]
gehalt [Gew.-%)]
Ni/Al,O; 0 1063
Pt-Ni/Al,O, 0.1 878
Pt-Ni/Al,O3 0.5 803
Pt-Ni/Al,O, 2.5 693
Pd-Ni/AlLO, 0.1 793
Pd-Ni/AlLO, 0.5 733
Pd-Ni/AlLO, 2.5 673
Ru-Ni/ALO, 2.5 303

hohten Geschwindigkeit der Reduktion des NiAl,O, zuge-
schrieben, die durch hochaktiven atomaren Wasserstoff aus-
gelost wird, der am Edelmetall gebildet wird und von dort
zum NiAlL,O, ,iberschwappt“. Eriksson et al. wiederum
stellten fest,® dass T, bei Rh-basierten Katalysatoren nur
wenig vom Rh-Gehalt abhéngig ist, aber stark vom Tréger
beeinflusst wird. Dieses Resultat wurde einer besonders
hohen Verteilung des Rh auf dem Ce/ZrO,-Tréger und einer
hohen Sauerstoffmobilitit zugeschrieben.

Im Zentrum der oben beschriebenen Untersuchungen
stand die Entwicklung von KOMR-Katalysatoren mit hohe-
rer Aktivitit. Unter kommerziellen Gesichtspunkten ist al-
lerdings auch entscheidend, dass die Katalysatoraktivitit iiber
einen langen Zeitraum bestehen bleibt. Leider zeigen
KOMR-Katalysatoren eine Tendenz zur Desaktivierung
durch Sintern, den Verbrauch der katalytisch inaktiven
Phasen durch Festphasenreaktionen oder Kohlenstoffbildung
bei langen Betriebslaufzeiten. In den folgenden Abschnitten
werden Untersuchungen, die sich auf die Entwicklung von
Katalysatoren mit hoher Temperaturstabilitdit und hoher
Kohlenstoffbildungsresistenz konzentrierten, einzeln disku-
tiert.

2.2. Thermisch stabile KOMR-Katalysatoren
2.2.1. Einfluss von Prozessparametern auf den KOMR-Prozess

Bevor detailliert auf die Katalysatorentwicklung einge-
gangen wird, soll zunéchst der Einfluss von Prozessparame-
tern auf die KOMR-Leistungsfihigkeit diskutiert werden.
Dies ist hilfreich bei der Bestimmung der unteren Tempera-
turgrenze, bei der mit dem Prozess noch wirtschaftlich at-
traktive Synthesegasausbeuten zu erhalten sind, und um klar
zu machen, warum thermisch stabile Katalysatoren entwi-
ckelt werden miissen. Wie zu erwarten wirkt sich die Erho-
hung der Prozesstemperatur erheblich positiv auf den Me-
thanumsatz aus (Abbildung 2), die der Raumgeschwindigkeit
(GHSV) dagegen nachteilig (Abbildung 3).l°*!%! Der wich-
tigste Prozessparameter beim KOMR-Prozess ist moglicher-
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Abbildung 2. Einfluss der Temperatur auf den Methanumsatz (2), die
H,-Selektivitit (graue Siulen) und die CO-Selektivitdt (weifle Sdulen)
bei einem NiCoMgO,/SZ5564-Katalysator. GHSV =120000 ccg™'h™',
CH,/O,=1.8:1; Vorkalzinierung bei 1173 K, Reduktion 1 h lang vor
dem Reaktionsstart bei 1173 K in Gegenwart von H,+ N, (1:1).'4
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Abbildung 3. Einfluss der GHSV auf den Methanumsatz, die H,-Selek-
tivitat und die CO-Selektivitit bei einem NiCoMgO,/SZ5564-Katalysa-
tor. Temperatur=1123 K, CH,/O,=1.8:1; Vorkalzinierung bei 1673 K,
Reduktion 1 h lang vor dem Reaktionsstart bei 1173 K in Gegenwart
von H,+N, (1:1).1%

weise der Betriebsdruck. Die Druck-Erfordernisse nachge-
schalteter Prozesse, z.B. Fischer-Tropsch- oder Methanol-
synthese, bedeuten, dass fiir einen wirtschaftlichen Prozess
der KOMR-Reaktor kommerziell bei moderat hohen Drii-
cken betrieben werden sollte (0.5-4 MPa).['"™ Leider wird die
Thermodynamik fiir den KOMR-Prozess mit ansteigendem
Reaktordruck ungiinstiger. Berechnungen ergaben, dass die
Gleichgewichts-Methanumwandlung bei 1223 K von fast
100% auf etwa 85% abfillt, wenn der Druck von 0.1 auf
1 MPa angehoben wird.[*"

Trotz der offensichtlichen Bedeutung des Druckes beim
KOMR-Prozess wurde diesem Aspekt bisher nur wenig Be-
achtung geschenkt. Als Lyubovsky et al.l'”! den Einfluss des
Druckes auf den KOMR-Prozess untersuchten (0.2—
0.8 MPa), beobachteten sie, dass die negative Wirkung eines
erhohten Druckes teilweise kompensiert werden konnte,
indem die Reaktion bei hoheren O/C-Verhiltnissen betrieben
wurde. Eine Erhohung des Druckes bewirkte eine Abnahme
der KOMR-Hochsttemperatur, was einen Reaktorbetrieb bei
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hoheren O/C-Verhiltnissen ermoglichte. Bei O/C-Verhilt-
nissen >1.2:1 wurden selbst bei 0.8 MPa Umsitze und Se-
lektivitdten > 90 % erzielt. Die Autoren nehmen an, dass der
in ihrer Untersuchung beobachtete Trend (kontinuierliche
Abnahme der Hochsttemperatur mit steigendem Druck)
dabei helfen konnte, den KOMR-Prozess selbst bei Driicken
iiber 0.8 MPa effizient durchzufiihren.

Aus obiger Diskussion der Prozessparameter folgt, dass
der KOMR-Prozess bei Temperaturen iiber 1273 K betrieben
werden muss, um Methanumsitze zu erhalten, die kommer-
ziell interessant sind. Da zudem in diesem Prozess ein hoher
Methanumsatz (>90%) mit sehr kurzen Kontaktzeiten
(selbst bei sehr hoher Selektivitit fiir CO und H,) kombiniert
ist, wird eine groBe Wiarmemenge in einer kleinen Katalysa-
torzone produziert. Dies kann dazu fithren, dass die Kataly-
satoroberfliche lokal hoheren Temperaturen als der Be-
triebstemperatur ausgesetzt ist.'""'" In einer kommerziellen
Anlage kann der Katalysator wegen einer sich dndernden
Zusammensetzung der Zufithrung und/oder wegen Storungen
sogar noch hoheren Temperaturen ausgesetzt sein. In einer
neueren Untersuchung iiber die Lebensdauer von KOMR-
Katalysatoren im Labormaf3stab trat in der Mitte des Test-
laufs ein signifikanter Anstieg der Temperatur (Maximum der
Katalysatortemperatur ca. 1373 K) auf, der seinen Grund im
Ausfall des Kontrollsystems der Luftkompression hatte.!!
Solche Storungen sind in Industrieanlagen nicht ungewohn-
lich, und KOMR-Katalysatoren sollten daher unter der An-
nahme entwickelt werden, dass sie wihrend des kommerzi-
ellen Betriebs Temperaturen von 1373 K ausgesetzt sein
konnen.

2.2.2. Entwicklung thermisch stabiler KOMR-Katalysatoren

Der vorangegangene Abschnitt machte deutlich, dass
hohe Reaktionstemperaturen entscheidend fiir den prakti-
schen Betrieb des KOMR-Prozesses sind. Da hohe Tempe-
raturen allerdings zugleich die Aktivitdt der Katalysatoren
negativ beeinflussen, ist deren thermische Stabilitit oberste
Voraussetzung, um ihre Leistungsfihigkeit langfristig zu ge-
wihrleisten. Eine thermische Katalysatordesaktivierung kann
tiber folgende Mechanismen erfolgen: a) Sintern der aktiven
Komponenten, b) Sintern des Trigers, c¢) chemische Wech-
selwirkung zwischen aktiver Komponente und Tridger unter
Bildung einer inaktiven Phase.""*!"¥] Da die nichtselektiven
Reaktionen der Methanoxidation [Gl. (1) und (2)] viel exo-
thermer sind als der selektive KOMR-Prozess [Gl. (3)], kann
selbst eine kleine Verringerung der Synthesegasselektivitét in
einer viel exothermeren Gesamtreaktion resultieren, was die
Katalysatordesaktivierung zugleich zu einem Sicherheitspro-
blem macht.

CH, +1.50, — CO +2H,0 AH\zx = —520.6 kJ mol™" (1)
CH, + 050, — CO+2H, AH, 7 = —23.1kJmol”! 2)
CH, +20, — CO, +2H,0 AH,;x = —802.5 kI mol"! (3)

Am Einfluss der Kalzinierung eines Katalysators auf den
KOMR-Prozess kann die thermische Stabilitit dieses Kata-
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lysators effektiv abgelesen werden. Frithere Untersuchungen
hatten fiir bestimmte Katalysatoren ergeben, dass sie erheb-
lich weniger leistungsfihig waren, wenn sie bei Temperaturen
kalziniert wurden, die den Prozessbedingungen entspra-
chen.*®! Es ist offensichtlich, dass solche Katalysatoren
nicht als thermisch stabile Katalysatoren zu bezeichnen sind.
Eine Herangehensweise, thermisch stabile Katalysatoren zu
entwickeln, ist, geeignete Tragermaterialien fiir die aktive
Komponente zu suchen. Unter diesem Gesichtspunkt gilt
MgO als bevorzugter KOMR-Katalysatortriger.®> 142" In-
teressanterweise brachte eine Erhohung der Temperatur fiir
die Kalzinierung eines Ni/MgO-Katalysators von 1023 auf
1473 K eine kontinuierliche Verbesserung der KOMR-Leis-
tungsfihigkeit mit sich."!

Die ausgezeichnete Resistenz der Ni/MgO-Katalysatoren
gegen Sintern wurde der starken Wechselwirkung zwischen
NiO und MgO im NiO/MgO-Mischkristall zugeschrieben.
Rontgenphotoelektronenspektroskopie ergab eine niedrigere
2p(Mg)- und eine hohere 2p;,(Ni)-Bindungsenergie im NiO/
MgO-Mischkristall als in MgO bzw. NiO."?! Dies spricht fiir
eine Elektroneniibertragung von NiO zu MgO und damit fiir
eine starke NiO-MgO-Wechselwirkung. Auch andere, unab-
héngige Untersuchungen stellten bei diesem Katalysatortyp
eine Verbesserung der Aktivitdt bei Erhohung der Kalzinie-
rungstemperatur fest.*"! Aufgrund von Ergebnissen aus
Rontgenbeugung, temperaturprogrammierter Reduktion und
Rontgenphotoelektronenspektroskopie wurde die Verbesse-
rung der Leistungsfihigkeit einer besseren Mischung der
Komponenten NiO und MgO bei der hoheren Kalzinie-
rungstemperatur zugeschrieben.

Ni/MgO-Katalysatoren zeichnen sich somit durch eine
hohe thermische Stabilitdt und eine gute KOMR-AKktivitit
aus, doch sind die Pellets wegen ihrer Hygroskopie mecha-
nisch nicht sehr fest (geringe Abreibungsresistenz und
Druckfestigkeit). Da die mechanische Festigkeit aber eine
wesentliche Voraussetzung fiir kommerziell eingesetzte Ka-
talysatoren ist, haben Choudhary und Mitarbeiter porose Si-
liciumoxid-Aluminiumoxid-Trdger mit hoher mechanischer
Festigkeit und kleiner Oberfliche mit MgO vorbeschichtet
und anschlieBend Ni darauf aufgebracht.>'*! Die so her-
gestellten Ni-Katalysatoren waren drastisch aktiver als auf
den gleichen Tragern ohne MgO-Vorbeschichtung herge-
stellte (Tabelle 4).** Der enorm positive Effekt der Triger-
vorbeschichtung wurde dem Unterbinden einer Bildung von
inaktiven Ni,SiO4 oder NiAl,O,-Phasen unter den Kalzinie-
rungsbedingungen zugeschrieben. Die Aktivitdt der mit Ni
beladenen vorbeschichteten Trager war dhnlich hoch wie die
der Ni/MgO-Katalysatoren (in einigen Fillen war sie sogar
geringfiigig hoher).'"”” Leider waren diese Katalysatoren
jedoch nur bis zu einer Kalzinierungstemperatur von 1273 K
stabil.l'?! Unter praktischen Gesichtspunkten sollte (wie oben
betont) der KOMR-Katalysator aber bis weit iiber 1273 K
stabil sein und Hochtemperaturschocks verkraften konnen.

Dieselbe Forschungsgruppe modifzierte kiirzlich ihre
Strategie zur Katalysatorsynthese, um Katalysatoren mit
einer hohen thermischen und mechanischen Stabilitdt zu
entwickeln.'” Dazu schieden sie Ni gemeinsam mit einigen
anderen Komponenten (Co und/oder Mg und/oder Ce und/
oder Zr) auf einem kommerziellen gesinterten, makropord-
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Tabelle 4: KOMR-Leistungsfihigkeit von tragerfixierten Ni-Katalysatoren
mit und ohne MgO-Vorbeschichtung des Tréigers. Reaktionstempera-
tur=1073 K; GHSV=5.1x10° ccg™'h™'; CH,/O,=1.86:1. Die Haupt-
bestandteile von SA5205, SC5232 und SS5231 sind Al,O3, SiC bzw.
Si0,.24

Katalysatort®! CH,- H,-Selektivi-  CO-Selektivi-
Umsatz [%]  tat [%] tat [%)]

NiO(12.0)/SA5205 3.0 1.1 17.0
NiO(12.2)/MgO(5.6)/ 94.7 97.5 95.6
SA5205

NiO(18.0)/SC5232 3.3 26.4 15.0
NiO(15.8)/MgO(7.5)/  91.1 98.9 95.1
SC5232

NiO(11.4)/SS5231 5.9 39.1 10.0
NiO(10.3)/MgO(7.8)/  91.8 95.8 95.1
SS5231

[a] Zahlen in Klammern: Gew.-%.

sen Zirconiumoxid-Haffniumoxid-Tragermaterial mit gerin-
ger Oberflache (SZ5564) ab. Die so hergestellten Katalysa-
toren waren thermisch aulergewohnlich stabil. Die KOMR-
Leistung von bei 1673 K vorkalzinierten Katalysatoren ist in
Abbildung 4 gezeigt."*! Da die NiCoMgO,/SZ5564- und Ni-
CoMgCeO,/SZ5564-Katalysatoren die beste Leistung zeig-
ten, wurden diese fiir weitere Untersuchungen ausgewdihlt.
Um ihre thermische Stabilitéit weiter zu untersuchen, wurde
ein beschleunigter thermischer Desaktvierungs- und ein
Schocktest durchgefiihrt. Im ersten wurde der Katalysator in
einer Sauerstoff-Acetylen-Flamme (ca. 2273 K) einige Mi-
nuten gebrannt. Im zweiten wurde er sechsmal im Abstand
von jeweils 10 min 0.5 min lang der Sauerstoff-Acetylen-
Flamme ausgesetzt. Wie Tabelle 5 zu entnehmen ist, behiel-
ten die Katalysatoren ihre hohe KOMR-Leistung. Des Wei-
teren zeigten beide Katalysatoren in einem 50-h-KOMR-Test
die erwartete stabile Aktivitit und Synthesegasselektivi-
tét. 1)

Auch Siliciumcarbid wurde als Katalysatortréger in Er-
wigung gezogen, da es eine hohe mechanische Festigkeit,
thermische Leitfihigkeit sowie Oxidationsresistenz hat.'?7:2]
Untersuchungen haben eine hohere Stabilitdt des Ni/SiC-
Katalysators im Vergleich zum Ni/Al,O;-Katalysator erge-
ben;[”" allerdings wurde die thermische Stabilitit nicht
wirklich aussagekriftig getestet, da der Katalysator keinen
Temperaturen iiber 1273 K ausgesetzt wurde. Katalysatoren
auf der Basis von Hexaaluminaten werden wegen ihrer hohen
thermischen Stabilitit als vielversprechend fiir die Katalyse
der Hochtemperaturverbrennung von Methan betrachtet.!'””!
Daher ist es naheliegend, dass sie auch fiir die KOMR-Re-
aktion niitzlich sein konnten.™ Ein Ni-Hexaaluminat-Ka-
talysator, der bei 1673 K kalziniert wurde, erwies sich iiber-
raschenderweise als stabiler als ein Ni/Al,O;-Katalysator, der
nur bei 1273 K kalziniert worden war.™®'! Als Erklirung
wurde die Bildung fein verteilter Ni-Partikel im ersten Ka-
talysator angefiihrt, die bei der Reduktion der im Kalzinie-
rungsschritt gebildeten homogenen Mischoxidphase bei
hoher Temperatur entstehen.

Die thermische Stabilitit von Edelmetallkristalliten (Ru,
Rh und Pt) sollte hoher sein als die von Ni-Kristalliten, da die
Kristallitstabilitdat bekanntlich direkt mit dem Schmelzpunkt
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Abbildung 4. Vergleich trigerfixierter Ni/Co-Katalysatoren (4 h bei
1673 K kalziniert) fiir den KOMR-Prozess beziiglich Methanumsatz
(2), H,-Selektivitat (graue Saulen) und CO-Selektivitit (weile Siulen).
Temperatur=1173 K, GHSV=62000 ccg 'h™', CH,/O,=1.8:1; Reduk-
tion 1 h lang vor dem Reaktionsstart bei 1173 K in Gegenwart von
H,+ N, (1:1).%

Tabelle 5: KOMR-Leistungsfihigkeit von NiCoMgO,/SZ5564- und NiCo-
MgCeO,/SZ5564-Katalysatoren (vorkalziniert bei 1173 K) nach Beanspru-
chung durch Hochtemperaturschocks in einer Acetylen-Sauerstoff-Flamme;
Temperatur=1123 K, GHSV=1.2x10° ccg"'h™', CH,/O,=1.80:1."*

Katalysator Zeit in der CH,- H,-Selektivi- CO-Selektivi-
Flamme [min] Umsatz [%] tit [%)] tat [%)]

NiCoMgO,/ 0 95.7 97.4 98.4

SZ5564

NiCoMgO,/ 30 (einmal)  95.6 96.1 98.0

SZ5564

NiCoMgCeO,/ 0 98.0 97.6 98.4

SZ5564

NiCoMgCeO,/ 15 (einmal)  98.3 96.9 96.7

SZ5564

NiCoMgCeO,/ 30 (einmal) 96.9 96.7 98.2

SZ5564

NiCoMgCeO,/ 0.5 (sechs- 97.2 97.2 98.4

SZ5564 mal)

des Metalls in einer reduzierenden Umgebung korreliert.""!
Allerdings kann die thermische Stabilitidt durch Regulation
der Metall-Trager-Wechselwirkungen verdandert werden. Be-
ziiglich der thermischen Stabilitdt wurden Katalysatoren auf
Edelmetallbasis weit weniger untersucht als die auf Ni-Basis.
Eine neuere Untersuchung hat sich der thermischen Stabilitét
einiger Edelmetall-Hexaaluminat-Katalysatoren  gewid-
met."””! Die verwendeten Verbindungen BaM,Al;, Oy
(M =Ru, Pd, Pt) wurden mit der Alkoxidmethode syntheti-
siert und bei Temperaturen zwischen 1373 und 1673 K kalzi-
niert. War die Kalzinierung bei 1673 K durchgefiihrt worden,
iibertrafen die Ru-basierten Katalysatoren die Pd- und Pt-
basierten bei weitem in der Aktivitit. Beim Ru-basierten
Katalysator war der Methanumsatz nahezu unabhéngig von
der Kalzinierungstemperatur, wihrend der Pd-basierte Ka-
talysator eine kontinuierliche Abnahme der Aktivitdt mit
steigender Kalzinierungstemperatur zeigte, weil dies zu Sin-
terung fiihrte.
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Daneben wird auch versucht, existierende Trager zu mo-
difizieren und Trager mit neuartigen temperaturbestindigen
Eigenschaften zu identifizieren oder zu entwickeln,[''13-1%]
Bei einer Untersuchung der KOMR-Reaktion an Rh auf
einem Trédger, der durch sehr hohe Wirme- und Stoffiiber-
gangskoeffizienten charakterisiert war,''!l zeigte der Kataly-
sator eine gute KOMR-AKktivitdt und erwies sich iiber die
Betriebsdauer von 500 h als stabil, obwohl wiahrend des Tests
kurzzeitig Temperaturen bis 1373 K erreicht wurden. Wie
bereits erwéahnt, wird die Langzeitstabilitét eines Katalysators
sowohl durch seine thermische Stabilitét als auch durch die
Resistenz gegen Kohlenstoffbildung bestimmt. Im nichsten
Abschnitt werden Untersuchungen zur Katalysatorenwick-
lung diskutiert, bei denen die Verhinderung der Kohlen-
stoffbildung wihrend des KOMR-Prozesses im Vordergrund
stand.

2.3. Entwicklung von kohlenstoffbildungsresistenten KOMR-
Katalysatoren

Auf die Neigung eines Katalysators, die Kohlenstoffbil-
dung zu fordern, haben mehrere Faktoren einen FEinfluss:
beziiglich der aktiven Komponente a) die Art, wie sie einge-
bracht oder hergestellt wird, b) ihre Beschaffenheit, c) ihre
Verteilung, d) ihre Modifikation durch einen Promotor; be-
ziiglich des Trigers e) seine Beschaffenheit, f) seine Modifi-
kation durch einen Promotor, g) wie er hergestellt wird. Im
Folgenden werden die Untersuchungen, die sich auf die
Faktoren (a)—(d) beziehen, im Abschnitt ,,Einfluss der akti-
ven Komponente®“ behandelt, und die, die sich den iibrigen
Faktoren widmen, im Abschnitt “Einfluss des Tragers*.

2.3.1. Einfluss der aktiven Komponente

Es ist bekannt, dass in Methan-Reformierungsprozessen
bei Edelmetallkatalysatoren die Neigung zur Kohlenstoffbil-
dung im Allgemeinen geringer ist als bei Ni-Katalysatoren.
Beim KOMR-Prozess beispielsweise ergab sich fiir die rela-
tive Tendenz zur Kohlenstoffbildung folgende Reihenfolge:
Re ~Ir < Rh < Pd < Ni."®1¥l Als Ursachen fiir die Kohlen-
stoffbildung im KOMR-Prozess werden die Zersetzung von
Methan und die Disproportionierung von CO angenom-
men;1 allerdings legen Untersuchungen nahe, dass bei
den fiir die KOMR relevanten (hoheren) Temperaturen die
Methanzersetzung der Hauptmechanismus sein konnte.*® Es
ist wichtig anzumerken, dass die Kohlenstoffbildungs-
geschwindigkeit nicht nur eine Funktion der Beschaffenheit
der aktiven Komponente ist, sondern auch von der Metall-
verteilung, der Beschaffenheit des Trégers und den Prozess-
bedingungen abhingt. Der Einfluss der Temperatur auf die
relative Neigung der Metalle, Kohlenstoff aus einer CH,/H,-
Mischung (95:5) zu bilden, wird in thermogravimetrischen
Analysen deutlich:"*!! So war bei 773 K die Reihenfolge Pd <
Pt <Ru<Ir<Rh<Ni, wohingegen sie bei der hoheren
Temperatur von 923 K (die mehr den Bedingungen des
KOMR-Prozesses entspricht) Ru < Pt<Ir<Rh<Pd<Ni
lautete.
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Aus der Tatsache, dass der Trend, der in dieser Methan-
zersetzungsuntersuchung ermittelt wurde, qualitativ dhnlich
dem ist, der sich bei einer fritheren Arbeit zur relativen
Kohlenstoffbildungsgeschwindigkeit ergeben hatte,*! Lisst
sich ableiten, dass einfache Methanzersetzungsexperimente
als ein erstes schnelles Verfahren genutzt werden konnten,
um zwischen der Neigung verschiedener KOMR-Katalysa-
toren zur Koksbildung zu unterscheiden.

Der Unterschied in der Kohlenstoftbildung an Ni- und
Edelmetallkatalysatoren wird iiberschétzt, wenn Katalysato-
ren mit schlechter Ni-Dispersion verwendet werden. Man
geht davon aus, dass eine schlechte Metalldispersion die
Kohlenstoffbildung begiinstigt, da fiir die Bildung von Koks
oder Graphit groBle Metallagglomerate erforderlich
sind.”*1¥1%] Dje starke Abhingigkeit der Verkokung von der
GroBe der Metallkristallite, die invers zu deren Dispersion ist,
wird in Abbildung 5 deutlich."*) Wegen der deutlich gerin-
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Abbildung 5. Einfluss der Ni-Kristallitgréfe (dy;) auf die durchschnittli-
che Verkokungsgeschwindigkeit (rc) im KOMR-Prozess. Die Dispersion
wurde jeweils nach 12 h Kalzinierung bei 973 K bestimmt; Tempera-
tur=923 K, CH,/O,=1.89:1, GHSV=8400 ccg ' h~'.['"¥

geren Metallmengen und der kleineren Tendenz zur Sinte-
rung ist es verhéltnismifBig einfach, hochdisperse Edelme-
tallkatalysatoren zu erhalten. Daher konzentrieren sich Un-
tersuchungen zu einer besseren Metalldispersion auf Ni-ba-
sierte Katalysatorsysteme, bei denen es schwieriger ist, eine
gute Dispersion zu erhalten. Wie Tabelle 6 zu entnehmen ist,
kann die Ni-Dispersion durch den Metallgehalt, die Art der
Herstellung und die Vorbehandlung beeinflusst wer-
den.®1%6191 T diesen Untersuchungen zeigten die Kataly-
satoren mit einer besseren Ni-Dispersion wegen ihrer er-
hohten Resistenz gegen Verkokung eine stabilere KOMR-
Leistung.

Die Kohlenstoffbildungsgeschwindgkeit bei KOMR-Pro-
zessen kann auflerdem erheblich durch die Zugabe eines
Promotors  zur  aktiven = Komponente  beeinflusst
werden.["* 15153 Untersuchungen haben ergeben, dass eine
Co-Zugabe zu einem Ni-basierten System die Kohlenstoff-
bildung wihrend des KOMR-Prozesses drastisch reduzieren
kann.["*'* Die positive Wirkung von Co wurde mit einer
hoheren Aktivitdt fiir die Kohlenstoffoxidation und/oder
einer geringeren fiir die Bildung von Graphitkohlenstoff er-
kldrt. Ahnlich hat eine neuere Arbeit gezeigt, dass die
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Tabelle 6: Parameter, die die Ni-Dispersion im Katalysator beeinflussen.

Parameter Beobachtung Lit.

[139]

Metallgehalt bessere Dispersion in Ni/Ce(La)O,-Kata-
lysatoren mit 5 statt 10 oder 20 Atom-%
Ni

bessere Dispersion bei Verwendung einer [146]
Wasser-in-Ol-Mikroemulsion als bei der

Sol-Gel-Methode oder der Impragnierung

Herstellungsverfahren

Herstellungsverfahren bessere Dispersion bei der Sol-Gel-Me-  [148]
thode als bei der konventionellen Nass-
impréagnierung

Vorbehandlung bessere Dispersion nach Plasmavorbe-  [149]

handlung

Zugabe von Au zu einem Ni/YSZ-Katalysator (YSZ: Yttri-
umoxid-stabilisiertes Zirconiumoxid) die Graphitbildung
wihrend der Methanzersetzung hemmen kann.[*"! Auch nach
DFT-Berechnungen verringert eine Au-Zugabe im Fall von
Ni-basierten Katalysatoren die Graphitbildung deutlich.!>

Bor wurde ebenfalls bereits als vielversprechender Pro-
motor fiir die Verminderung der Kohlenstoffbildungs-
geschwindigkeit beschrieben:*?) Die durchschnittliche Ver-
kokungsgeschwindigkeit ging von 1.1 auf 0.68 mgqgy, h™'
zuriick. Die Verkokungsgeschwindigkeit bei einem Rh/
Al,Os-Katalysator mit 1% Rh betrug unter identischen Pro-
zessbedingungen 0.39 mgcgy, h™', und die Aktivitit und
Stabilitdt des borhaltigen Ni-Katalysators war in einem
Kurzzeit-KOMR-Experiment dhnlich der des Rh-Katalysa-
tors. Untersuchungen, bei denen auf die Methanzersetzung
eine temperaturprogrammierte Oxidation folgte, zeigten,
dass beim borhaltigen Katalysator ein groB3er Teil des gebil-
deten Kohlenstoffs bei einer sehr viel niedrigeren Temperatur
oxidiert werden konnte als beim borfreien Katalysator. Dies
deutet darauf hin, dass Bor die Verkokungsgeschwindigkeit
dadurch verringert, dass es die Bildung des schwer zu ent-
fernenden Graphitkohlenstoffs minimiert.

2.3.2. Einfluss des Trigers

Es gibt eine Reihe experimenteller Belege, die nahelegen,
dass die Koksbildung beim KOMR-Prozess auch durch die
Beschaffenheit des Katalysatortréagers beeinflusst
wird."*" %1571 Mit anderen Worten: die Dispersion der akti-
ven Komponente vermag nicht allein die beobachteten
Kohlenstoffbildungsgeschwindigkeiten zu erkldaren (Abbil-
dung 6).°° Eine groBe Zahl an Trigern wurde untersucht, um
ihre Rolle bei der Kohlenstoffbildung zu ermitteln. Eine
Untersuchung, die eine Reihe von Kombinationen von Sel-
tenerdmetalloxiden mit NiO umfasste, ergab, dass bei der
Kombination NiO-La,0; die Koksbildungsgeschwindigkeit
am kleinsten war (Abbildung 7)."** Doch auch bei den Ka-
talysatoren, bei denen groffe Mengen an Kohlenstoff gebildet
wurden, gab es keine signifikante Abnahme der Aktivitdt und
Selektivitdt wiahrend der Betriebszeit. Dies wurde der Bil-
dung von faserartigem Kohlenstoff zugeschrieben, bei dem
sich die aktive Komponente am oberen Ende der Fasern be-
findet und so weiterhin an der Reaktion teilnehmen
kann."*' Allerdings wurde bei den Katalysatoren, die
Kohlenstoffablagerung zeigten, ein groer Druckabfall iiber
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Abbildung 6. Einfluss der Dispersion von Ni (Xy;, weifle Siulen) in
verschiedenen Trigern auf die Gesamtkohlenstoffakkumulation (m,
A) wihrend eines 4-stiindigen KOMR-Experiments. Temperatur =
1023 K, CH,/O, = 2.5:1, GHSV = 53000 ccg™'h™'; Vorkalzinierung
bei 773 K.I"*®
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Abbildung 7. Vergleich der durchschnittlichen Geschwindigkeit der
Kohlenstoffbildung (rc) fiir verschiedene NiO-Seltenerdmetalloxid-Kata-
lysatoren beim KOMR-Prozess. Temperatur =833 K,
GHSV=5.2x10°ccg'h™", CH,/O,=2.03:1; die Katalysatoren wurden
ohne Vorreduktion verwendet.*®

den Reaktor verzeichnet. Eine schnelle Bildung von Koh-
lenstofffasern, wie sie in diesen Untersuchungen beobachtet
wurde, sollte vermieden werden, um die mechanische Inte-
gritdit des Katalysators zu erhalten und Probleme mit
Druckabfillen zu minimieren.

Die Tendenz von KOMR-Katalysatoren zur Koksbildung
kann auch vermindert werden, indem gingige Triger durch
Promotoren modifiziert werden.">'°"'%1 Cao et al. fanden,
dass die Zugabe von 2% La,0; zu einem NiO/Al,O;-Kata-
lysator sowohl die Kohlenstoffbildung deutlich verringerte —
um ungefdhr 25% -, als auch die KOMR-AKktivitét steiger-
te.'®”! Eine weitere Abnahme der Kohlenstoffbildung wurde
fiir einen mit CaO/2 % La,0; dotierten Ni/Al,O;-Katalysator
beobachtet. Der positive Effekt der Ca-Zugabe trat auch bei
der KOMR-Reaktion bei hoheren Driicken (0.7 MPa) auf.['?!
Wihrend die KOMR-Leistung hier zu Beginn fiir den do-
tierten und den nichtdotierten Katalysator dhnlich war, war
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die Verkokungsgeschwindigkeit beim Ca-dotierten Kataly-
sator rund 80 % niedriger als beim nichtdotierten.

Auch bei Pt-Katalysatoren wurden durch Modifikation
des Al O;-Triagers durch Ceroxid oder Ceroxid-Zirconium-
oxid Stabilitit und Aktivitit signifikant verbessert.'*!* Das
Verfahren, nach dem Ceroxid-Zirconiumoxid auf dem Al,Os-
Trager abgeschieden wurde, spielte eine wichtige Rolle bei
der Festlegung der Katalysatorstabilitidt. Der Katalysator, bei
dem das Ceroxid-Zirconiumoxid durch ein Imprignierungs-
verfahren aufgebracht wurde, war deutlich stabiler als der
Katalysator, fiir den eine Ausféallungssmethode verwendet
wurde.'®) Dies wurde auf eine bessere Bedeckung des Alu-
miniumoxids durch Ceroxid-Zirconiumoxid beim Imprigie-
ren zuriickgefiihrt, was wiederum den direkten Kontakt der
aktiven Komponente (Pt) mit dem Aluminiumoxid mini-
mierte. Des Weiteren wurde als Voraussetzung fiir eine hohe
Stabilitit des Pt/CeO,/Al,O;-Systems eine Beladung mit
12 Gew.-% Ceroxid ermittelt.!"*"]

Wihrend bei der Entwicklung thermisch stabiler Kataly-
satoren vor allem MgO-basierte Katalysatoren eingesetzt
wurden, konzentrierte sich die Entwicklung von Katalysato-
ren, die gegen Kohlenstoffbildung resistent sind, auf CeO,-
basierte Systeme.'*197%] Dag Interesse an CeO, erklirt sich
aus seiner ausgezeichneten Sauerstoffspeicherkapazitit,
seiner ionischen Leitfidhigkeit und seiner hohen Basizitit, da
bekannt ist, dass diese Eigenschaften die Kohlenstoffbildung
hemmen 21917 Dje Sauerstoffspeichereigenschaften von
CeO, konnen modifiziert werden, indem es mit anderen
Oxiden dotiert wird."®'"""" Untersuchungen haben gezeigt,
dass ZrO,-basierte Katalysatoren mit CeO,-Dotierung weni-
ger leicht desaktiviert werden, da sie die Kohlenstoffbildung
hemmen.!"*'™! Ein Pt/Ce,,,Z1, 5O,-Katalysator war deutlich
stabiler als ein Pt/ZrO,-Katalysator mit &hnlicher Pt-Bela-
dung:">"7% Der erste verlor wihrend eines 24-stiindigen
KOMR-Experiments weniger als 9% seiner Katalysator-
aktivitit, der zweite mehr als 66 %.

Allgemein gilt eine Kombination aus guter Metalldisper-
sion und guten Sauerstoffspeicher- und -abgabeeigenschaften
als Voraussetzung dafiir, dass ein Katalysator im KOMR-
Prozess eine hohe Kohlenstoffbildungsresistenz aufweist.
Eine neuere Studie verglich eine Reihe von Pt/Ce,Zr,_O,-
Katalysatoren mit Pt/CeO,- und Pt/ZrO,-Katalysatoren.!'””!
Die Sauerstoffspeicherkapazitdt der Katalysatoren und die
Daten zur Metalldispersion in ihnen sind Abbildung 8 zu
entnehmen. Wenn die Metalldispersion der entscheidende
Faktor wire, miisste Pt/Ce 471,50, am stabilsten sein, wenn
hingegen die Sauerstoffspeicherkapazitit entscheidend wire,
miisste es Pt/Ce(sZr,s0, sein. Tatsdchlich wurde jedoch fol-
gende Stabilitidtsreihenfolge gefunden: Pt/Ce;5Zr1),50, ~
Pt/Cey,5Z1,7,50, > Pt/CeysZr,s0, > Pt/Ce( 471,30, > Pt/
ZrO, > Pt/CeO,, d.h., die Katalysatoren Pt/Ce;5Zr,,50,
und Pt/Ce,5sZr,750,, die sowohl durch eine hohe Dispersion
(groBe Metall-Trager-Grenzfldche) als auch durch gute Sau-
erstoffspeicherkapazitidten charakterisiert sind, haben die
hochste Kohlenstoffbildungsresistenz.

Wie bereits erwéhnt, gelten MgO- und mit CeO, dotierte
Tréger als vielversprechend beziiglich der thermischen Sta-
bilitdt bzw. der Kohlenstoffbildungsresistenz. Es ist auch be-
kannt, dass durch Dotieren mit Co die Kohlenstoffbildung

Angew. Chem. 2008, 120, 1852 —1872

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

401 750

304 -
h 500

Oz-Aufnahme/
pmol gid

Xpt! %
Pue 250

10+

Abbildung 8. Sauerstoffaufnahme (A) und Pt-Dispersion (X, weille
Séulen) fiir verschiedene Pt-haltige Katalysatoren.””!

drastisch reduziert wird. Vor kurzem wurde ein Ni-Kataly-
sator synthetisiert, der alle genannten Komponenten enthalt
(SZ5564).1"1781 Dieser Katalysator war thermisch auBerge-
wohnlich stabil und zeigte auch nach 50-stiindigem Betrieb
keine Desaktivierung (siche Tabelle 5).'*" Da fiir die
Methan-CO,-Reformierung sehr viel grofere Kohlenstoff-
bildungsgeschwindigkeiten zu erwarten sind, wurde sie als
beschleunigter Test zur Bestimmung der Katalysatorresistenz
gegen kohlenstoffbedingte Desaktivierung genutzt. Wie zu
erwarten wurde wegen der Anwesenheit von Co und der
hohen Beweglichkeit der Gittersauerstoffatome (CeO,/ZrO,)
keine Desaktivierung durch Verkokung in einer iiber 20 h
durchgefiihrten Methan-CO,-Reformierung beobachtet. In
dhnlicher Weise war dieser Katalysator bedeutend resistenter
gegen eine Desaktivierung durch Schwefel als ein analoger
NiCoMgO,/Zr0O,-HfO,-Katalysator.!'””!

2.4. Vorschlag fiir ein standardisiertes Verfahren zur Bewertung
von KOMR-Katalysatoren

Aus den vorangegangenen Abschnitten ist ersichtlich ge-
worden, dass interessante Arbeiten zur Entwicklung hoch-
wertiger KOMR-Katalysatoren durchgefiihrt wurden. Wie
jedoch weiter unten erklart werden wird, sind diese Unter-
suchungen recht vorldufig, und es ist daher mithsam, direkt
Informationen mit kommerzieller Relevanz aus ihnen abzu-
leiten. Es gibt einen groBen Spielraum fiir die Entwicklung
hochwertiger KOMR-Katalysatoren, die wichtig fiir eine
echte Kommerzialisierung des Prozesses sind. Wir mochten
daher ein standardisiertes Vorgehen fiir kiinftige Untersu-
chungen vorschlagen, das auf folgenden sich aus den bishe-
rigen Untersuchungen ergebenden wichtigen Erkenntnissen
beruht:

a) Eine Hauptanforderung an KOMR-Katalysatoren ist

Stabilitit bei hohen Temperaturen (> 1373 K).[15:126.131]
b) Hohe Temperaturen konnen sich sehr negativ auf die

Dispersion der aktiven Komponente und/oder des Tragers

auswirken. 3132
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c) Die Kohlenstoffbildungsresistenz der KOMR-Katalysa-
toren héngt sehr empfindlich von der Dispersion der ak-
tiven Komponente(n) und der Sauerstoffspeicherkapazi-
tat ab. Katalysatoren mit hoher Dispersion und Sauer-
stoffspeicherkapazitét zeigen eine hohere Kohlenstoffbil-
dungsresistenz.“”‘ 146-148,175-177]

d) Die meisten KOMR-Anwendungen wiirden einen Betrieb
des Prozesses bei miBig hohen Driicken erfordern.[°!!*

Bei den vielen Arbeiten zur Katalysatorentwicklung unter
dem Aspekt der Kohlenstoffbildungsresistenz wurden die
Katalysatoren fast nie Temperaturen iiber 1173 K ausgesetzt.
Vielmehr war die Maximaltemperatur in den meisten Fillen
1073 K. Da die Untersuchungen in der Regel das Ziel hatten,
die Dispersion zu maximieren, ist es fiir eine realistische
Differenzierung zwischen den Katalysatoren entscheidend,
diese Dispersion nach der Einwirkung industriell relevanter
Temperaturen (> 1300 K) zu kennen. Auch die Mobilitét der
Gittersauerstoffatome kann durch die Reaktionstemperatur
beeinflusst werden (zusitzlich konnten bei manchen Syste-
men Storungen wie ein Sintern des Trégers oder eine Pha-
sentrennung auftreten). Daher sollten Sauerstoffspeicher-
und -abgabeeigenschaften der Katalysatoren ebenfalls bei fiir
die KOMR relevanten Temperaturen ermittelt werden.!®
Weiterhin ist bekannt, dass die Kohlenstoffbildungs-
geschwindigkeit stark durch den Druck beeinflusst werden
kann.[lSZ.lSD]

In der nichsten Entwicklungsphase sollten potenzielle
Katalysatoren, insbesondere im akademischen Bereich, nicht
zuerst in Langzeittests (> 1000 h) gepriift werden, auch wenn
die Langzeitstabilitdt ein ganz wichtiges Giitekriterium ist.
Stattdessen sollten beschleunigte Tests entwickelt werden,
mit denen die thermische Stabilitdit und Kohlenstoffbil-
dungsresistenz bestimmt werden konnen. Aus einigen der
bisher beschriebenen Untersuchungen lassen sich fiir solche
Tests moglicherweise geeignete Verfahren ableiten. Zur Be-
stimmung der Hochtemperaturstabilitdt konnten sich eine
Vorbehandlung des Katalysators (Kalzinierung etc.) bei
Temperaturen >1373 K und eine thermische Schockbe-
handlung (Acetylen-Sauerstoff-Flamme) vor der Reaktion
eignen.”! Als Tests auf Kohlenstoffbildungsresistenz konn-
ten die Methanzersetzung bei hohen Temperaturen und mé-
Bigen Driicken (siehe Abschnitt 2.3.1) und/oder die Methan-
CO,-Reformierung und/oder KOMR-Experimente mit ver-
anderter Brennstoffzusammensetzung in Frage kommen.!'*]
Die Brauchbarkeit dieser Tests wire abhédngig vom Kataly-
satorsystem, und die Befunde fritherer Untersuchungen
konnten bei der Auswahl oder der Definition eines geeigne-
ten beschleunigten Tests helfen. Wohldefinierte mechanisti-
sche Tests zur Katalysatordesaktivierung wiren ebenfalls bei
der Identifizierung passender beschleunigter Tests hilfreich.

Nach den beschleunigten Tests wiirde ein kurzes 24-
stiindiges KOMR-Experiment bei der iiblichen Reaktions-
temperatur von 1273 K, einem maBigen Druck, dem Einsatz
von reinem O, und kurzen Kontaktzeiten einen Vergleich
zwischen dem vorgeschlagenen Katalysator und einem Re-
ferenzkatalysator (z.B. einem auf der Basis des Edelmetalls
Rh), der bereits eine gute KOMR-Leistungsfihigkeit bewie-
sen hat, erleichtern. Der Langzeittest mit > 1000 h muss dann
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nur mit den Katalysatoren durchgefiihrt werden, die in den
beschleunigten Tests vorbestimmten Kriterien geniigt haben.

3. Reaktionsmechanismen

Uber die Reaktionsmechanismen an KOMR-Katalysato-
ren wurde intensiv diskutiert,'** und es wurden zwei
Hauptmechanismen vorgeschlagen: ein direkter, in dem CO
das Primédrprodukt ist, und ein indirekter, in dem CO, das
Primdrprodukt ist (Abbildung 9). Im direkten Mechanismus

direkter Mechanismus

+050,

———*>= | CO+2H;

| CHy + (2— 0.5 %) Hp

+ nichtumgesetztes

+050;
CHgy

CO; + H20O — > | CO+2H;

indirekter Mechanismus

Abbildung 9. Vereinfachte Darstellung der fir den KOMR-Prozess vor-
geschlagenen direkten und indirekten Mechanismen.

wird CO als Primédrprodukt bei der Reaktion von adsorbier-
tem Sauerstoff oder von Gittersauerstoffatomen mit kohlen-
stoffhaltigen Spezies aus der Methanzersetzung gebildet. Der
indirekte Mechanismus dagegen beginnt mit der Verbren-
nung von Methan, bei der Wasserdampf und CO, produziert
werden, die anschlieBend mit im Uberschuss vorhandenem
Methan zu CO und H, reagieren. Ausgezeichnete Zusam-
menfassungen fritherer Untersuchungen zu den KOMR-Me-
chanismen (vor 2003) bieten Lit. [14,29].

Theoretisch sollte es eher unkompliziert sein, zwischen
dem direkten und dem indirekten Mechanismus zu unter-
scheiden, und zwar indem man die Verweilzeiten (Raumge-
schwindigkeiten der Reaktanten) in Experimenten mit
Durchflussreaktoren veridndert. Aufgrund der deutlich lang-
sameren Kinetiken der Methan-CO,- und Methan-Dampf-
Reformierungsreaktionen wiirden bei extrem kurzen Kon-
taktzeiten vorrangig die Verbrennungsprodukte nachgewie-
sen werden, sofern die Reaktion iiber einen indirekten Ver-
brennungs-Reformierungs-Mechanismus verliefe. Da jedoch
grofle Raumgeschwindigkeiten gekoppelt mit hohem Umsatz
einen signifikanten Anstieg der lokalen Temperatur auf der
Katalysatoroberflidche verursachen konnen, kann es ziemlich
kompliziert werden, Daten, die an Durchflussreaktoren er-
halten wurden, zu interpretieren. Daher haben einige For-
schungsgruppen solche Daten mit Daten kombiniert, die an
gepulsten Reaktoren erhalten wurden. Bei einem gepulsten
Reaktor wird jeweils nur eine kleine Menge an Reaktanten
auf die Katalysatoroberfliche aufgebracht, woraus zwei
wichtige Vorteile resultieren: a) Die Aktivitdtsdaten konnen
direkt auf die Katalysatorzusammensetzung oder -struktur
bezogen werden, und b) sie konnen unter isothermen Be-
dingungen ermittelt werden.* '8!
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Neuere Untersuchungen liefern ein verwirrendes Bild,
was den KOMR-Mechanismus betrifft. So wurde bei der
KOMR-Reaktion an einem Rh/Al,O;-Katalysator ein indi-
rekter Pfad,® bei der an einem Rh/SiO,-Katalysator dage-
gen ein direkter Pfad nachgewiesen,®! wihrend die Reakti-
on an einem Ru/SiO,-Katalysator den indirekten Pfad
nutzte.*31% Um die Sache noch weiter zu verkomplizieren:
Reaktionen an Rh auf einem ZrO,-Trédger und auf anderen
neuartigen Trégern scheinen Beitrige beider Wege aufzu-
weisen."""%] Des Weiteren stellte sich auch ein Einfluss der
Temperatur auf den Reaktionsweg heraus: Wéhrend die
Reaktion an einem Rh/AlL,O;-Katalysator bei niedrigen
Temperaturen iiber den direkten Pfad fortschritt, verlief sie
bei hoheren Temperaturen auf dem indirekten Pfad.'®! Im
Gegensatz hierzu war bei einem Rh/MgO-Katalysator der
indirekte Weg bei niedrigen und der direkte bei hohen Tem-
peraturen favorisiert."'”! Vor kurzem wurde dariiber hinaus
gezeigt, dass die Kalzinierungstemperatur bei Rh/Al,0;-Ka-
talysatoren einen starken Einfluss darauf hat, welche KOMR-
Produkte gebildet werden.['"s '8 Mithilfe eines Biindels ana-
lytischer Methoden kamen die Autoren zu dem Schluss, dass
der Grund fiir die Bildung unterschiedlicher Produkte an
Katalysatoren, die bei 873 und 1173 K kalziniert worden
waren, im Vorliegen verschiedener Rh-Spezies zu sehen sei.

Ahnliche Unterschiede wurden bei Ni-Katalysatoren be-
obachtet. Der Reaktionsmechanismus wechselte in Abhéin-
gigkeit vom Ni-Oxidationszustand von einem indirekten
(oxidiertes Ni) zu einem direkten Pfad ((teil)reduziertes
Ni).l*l So wurde bei LaNi,_,Co,0,-Katalysatoren ein indi-
rekter Pfad nachgewiesen,!'™ bei einem Ni-Schwamm,["” Ni-
Cr-Legierungen,” Ni auf ALO," und reduziertem Ni-
Calciumhydroxylapatit dagegen ein direkter."”” Bei kurzen
Kontaktzeiten reagierte ein Ni/La,O;-Katalysator iiber den
direkten Pfad, wihrend derselbe Katalysator bei ldngeren
Kontaktzeiten beide Pfade nutzte.”” Ahnlich wie bei den Rh-
basierten Katalysatoren wurde auch bei den Ni-basierten der
Reaktionsmechanismus stark durch die Temperatur beein-
flusst. So schaltete die Reaktion an NiO/MgO-Katalysatoren
von einem direkten Mechanismus bei 973 und 1023 K um auf
einen kombinierten direkten und indirekten Mechanismus
bei 1123 K.I'™

Ein Mechanismus, der weder der Pyrolyse (direkt) noch
dem Verbrennungs-Reformierungs-Mechanismus (indirekt)
entspricht, wurde fiir mit Yttrium stabilisierte Zirconium-
oxid-Katalysatoren vorgeschlagen.'”!! Dabei soll Oberfli-
chen-Formaldehyd gebildet werden,'™ das entweder zu
Synthesegas oder iiber eine Formiatzwischenstufe zu CO,,
CO, H, und H,O weiterreagiert. Obwohl auch adsorbierter
Sauerstoff nachgewiesen wurde, wurden die Gittersauer-
stoffatome als die unter den Reaktionsbedingungen aktive
Sauerstoffspezies sowohl beim ZrO,- als auch beim Yttrium-
stabilisierten ZrO,-Katalysator ermittelt.""!

Da ein Teil des indirekten Reaktionspfades die exotherme
Methanverbrennung ist, sollte dieser Weg unter dem Aspekt
der Katalysatorstabilitdt ungiinstig sein. Die hohe Raumge-
schwindigkeit und der hohe Umsatz wiirden gemeinsam mit
der stark exothermen Reaktion eine extreme Wéirmeent-
wicklung im Einlassbereich des Katalysatorbetts verursachen
und daher die Wahrscheinlichkeit fiir ein thermisches Sintern
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oder ein Verdampfen des Katalysators erhohen. Unter prak-
tischen Gesichtspunkten wire es daher wiinschenswert, Ka-
talysatoren so zu gestalten, dass die KOMR vorzugsweise
iiber den direkten Reaktionsweg verlduft. Allerdings sind
dazu zunichst zuverlédssige Informationen iiber die KOMR-
Mechanismen fiir verschiedene Katalysatorsysteme notwen-
dig. Hier macht sich das Fehlen rdumlich aufgeloster Infor-
mation bei den meisten mechanistischen Untersuchungen
storend bemerkbar, denn gerade bei der KOMR wiirden
raumlich aufgeloste Untersuchungen zu deutlich verlassli-
cheren und sachdienlicheren Informationen iiber die Reak-
tionsgrundlagen fithren!"'""7?l ynd wiren damit auch hilf-
reich bei ihrer Modellierung.*":>!

Vor kurzem wurde eine elegante Methode entwickelt, um
mit ausgezeichneter Auflosung (0.3 mm) fiir Reaktionen mit
kurzen Kontaktzeiten Temperaturprofile zu bestimmen und
die axiale Verteilung der beteiligten Spezies zu messen.!'”
Diese Methode, mit der man die Bildung und den Verbrauch
einzelner Spezies entlang einer Reaktorachse verfolgen kann,
wurde verwendet, um den KOMR-Mechanismus an mit Rh
beschichteten Aluminiumoxidschwamm-Monolithen zu ana-
lysieren. Aus den rdumlich aufgelosten Daten und numeri-
schen Simulationen wurde ein Zweizonenmechanismus
(Oxidations- und Dampfreformierungszone) abgeleitet.?”]
Unter sdamtlichen untersuchten Bedingungen ergab sich ein
vollstdndiger Sauerstoffumsatz innerhalb von 2 mm des Ka-
talysators. Ein Teil des H, und CO wurde bereits in der
Oxidationszone gebildet, doch setzte sich die H,- und CO-
Bildung iiber die Dampfreformierungsreaktion in der Re-
formierungszone fort. CO, wurde vor allem in der Oxida-
tionszone gebildet, und seine Menge blieb in den meisten
Fillen im weiteren Verlauf konstant. Interessanterweise
wurde die Methan-CO,-Reformierung bei den untersuchten
experimentellen Bedingungen nicht beobachtet. Es wire in-
teressant, dhnliche Einsichten in das Verhalten anderer
wichtiger KOMR-Katalysatoren (z.B. Ni-basierter Katalysa-
toren) unter sich dndernden Prozessbedingungen zu erhalten.
Eine neuere Arbeit hat gezeigt, dass ein Fliebettreaktor mit
Sichtfenstern auch verwendet werden kann, um KOMR-In-
formationen mit hoher Auflosung zu erhalten.!'”

4. Kombinierte Reformierung

Der KOMR-Prozess ist hochst energieeffizient, doch er ist
wegen der Moglichkeit lokaler Uberhitzungen und des
Durchgehens der Reaktion, bedingt durch die Exothermie
der Methanoxidationsreaktionen und den schlechten Wir-
meiibergang, auch gefédhrlich. Fiir die Methan-Dampf- und
die Methan-CO,-Reformierung bestehen diese wichtigen Si-
cherheitsbedenken nicht, doch dafiir haben sie andere ent-
scheidende Nachteile: Sie sind sehr energieintensiv und lie-
fern nicht die H,/CO-Verhiltnisse, die fiir wichtige nachge-
schaltete Synthesegasumwandlungen erforderlich sind.

Ein interessanter Ansatz ist es, die verschiedenen Syn-
thesegasherstellungsprozesse geeignet zu kombinieren, z.B.
die exotherme KOMR-Reaktion mit der endothermen
Dampf- und/oder CO,-Reformierungsreaktion.’’**! Ein sol-
cher Prozess sollte sicherer sein, da die Wirme, die durch die
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exothermen Reaktionen entsteht, fiir die endothermen Re-
aktionen genutzt werden kann und damit lokale Uberhit-
zungen und Temperaturdurchgénge verhindert werden. Der
Prozess kann thermisch neutral betrieben werden und ist so
weit energieeffizienter als die individuellen Methan-Dampf-
und Methan-CO,-Reformierungsreaktionen. Auf3erdem kann
er bezogen auf Methan eine 100-proz. Selektivitit fiir H, (bei
der Dampf-KOMR) oder CO (bei der CO,-KOMR) oder
beide zusammen (bei der Dampf-CO,-KOMR) liefern.
Zudem ldsst sich beim kombinierten Prozess das H,/CO-
Verhiltnis in Grenzen beeinflussen, um ein fiir nachgeschal-
tete Synthesegasumwandlungen giinstiges zu erreichen. Da in
diesem Prozess ein Teil des Sauerstoffs durch Dampf und/
oder CO, ersetzt wird, vermindern sich auch die Kosten fiir
O,. Allerdings erfordert der kombinierte Prozess wegen der
deutlich kleineren Geschwindigkeiten der Methan-Dampf-
und Methan-CO,-Reformierungen viel lingere Kontaktzei-
ten als der KOMR-Prozess, um brauchbare Methanumsitze
zu erzielen. In den vorangegangenen Abschnitten hatten wir
uns auf die KOMR konzentriert. Im Folgenden wird es um die
dampfunterstiitzte (Dampf-KOMR), CO,-unterstiitzte (CO,-
KOMR) und Dampf-CO,-unterstiitzte KOMR (Dampf-CO,-
KOMR) gehen.

4.1. Die Dampf-KOMR
4.1.1. Einfluss von Prozessparametern auf die Reaktionsenthalpie
und das H,/CO-Verhiiltnis

Bei der Dampf-KOMR werden die KOMR und die
Methan-Dampf-Reformierung am selben Katalysator durch-
gefiihrt. Die Reaktionen (1)—(3) und (4)-(6) konnen dabei

CH, + H,0 — CO +3H, AH, ¢ = +225.5kI mol! (4)
CO + H,0 — CO, + H, AH 15 = —33.64 kI mol™! (5)
CH, +CO, — 2 CO +2H, AH ¢ = +255.2 kI mol™! (6)

simultan oder nacheinander ablaufen. Da die Prozessvaria-
blen den Beitrag jeder dieser Reaktionen beeinflussen
konnen, kann man sie dazu verwenden, die Reaktions-
enthalpie und das H,/CO-Verhiltnis zu beeinflussen. Der
Einfluss des H,O/CH,-Verhiltnisses auf die Reaktionsent-
halpie ist vor kurzem bei einem NiCoMgCeO,/SZ5564-Ka-
talysator fiir eine Reaktionstemperatur von 1123 K unter-
sucht worden (Abbildung 10).1'"*

Die Reaktionsenthalpie (AH) fiir den Gesamtprozess
wurde durch Subtraktion der Bildungenthalpien (bei Pro-
zesstemperatur) der Komponenten der Beschickung von
denen der Bestandteile im Produktstrom abgeschétzt. Ab-
hingig vom H,O/CH,-Verhiltnis ging die Reaktion iiber von
einer schwach exothermen (bei niedriger H,O-Konzentrati-
on) zu einer miaBig endothermen (bei hoher H,O-Konzen-
tration). Dies wurde auf den mit der Wasserkonzentration
zunehmenden Anteil des endothermen Dampfreformie-
rungsprozesses zuriickgefiihrt. In dhnlicher Weise wurde das
H,/CO-Verhiltnis durch Verdnderungen in der Dampfkon-
zentration deutlich beeinflusst. Der Methanumsatz nahm
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Abbildung 10. Einfluss des H,0/CH,-Verhiltnisses auf die Reaktions-
enthalpie (AH, 2) und das H,/CO-Verhiltnis (experimentell, A; im
Gleichgewicht, durchbrochene Linie) fiir den Dampf-KOMR-Prozess an
einem NiCoMgCeO,/SZ5564-Katalysator. Temperatur=1123 K,
GHSV=49000 ccg’] h™, CH,/O,=2.0:1; Vorkalzinierung bei 1673 K,
Reduktion 1 h lang vor dem Reaktionsstart bei 1173 K in Gegenwart
von H,+N, (1:1).["8

hingegen mit steigendem H,O/CH,-Verhiltnis nur leicht zu.
Da die Dampfreformierung 3 mol H, pro mol verbrauchtes
CH, proudziert, wahrend der KOMR-Prozess nur 2 mol H,
pro mol verbrauchtes CH, beitrégt, ist ein Anstieg des H,/
CO-Verhiltnisses mit einer Zunahme des Beitrags aus der
Dampfreformierung zu erwarten. Allerdings ist es im Allge-
meinen nicht einfach, die Verdnderung des H,/CO-Verhilt-
nisses vorauszusagen, da es auch durch die Wassergas-Shift-
Reaktion oder andere Reaktionen, die wiahrend des Prozesses
stattfinden konnen, beeinflusst wird.

Auch von der Reaktionstemperatur wird erwartet, dass sie
die Anteile der verschiedenen Reaktionen am Dampf-
KOMR-Prozess beeinflusst. Daher kann sie genutzt werden,
um sowohl die Reaktionsenthalpie als auch das H,/CO-Ver-
héltnis zu manipulieren. Eine neuere Untersuchung ergab,
dass die Reaktionsenthalpie bei einem NiCoMgCeO,/
SZ5564-Katalysator und konstanter Konzentration der Be-
schickung aus dem mafig exothermen Bereich bei 1023 K in
einen schwach endothermen bei 1173 K iiberging (Abbil-
dung 11).'""1 Auch das H,/CO-Verhiltnis wurde durch die
Reaktionstemperatur beeinflusst, doch gab es hier keinen
klaren Trend. Dagegen wurde eine eindeutige Zunahme des
Methanumsatzes mit steigender Temperatur beobachtet. Fiir
den NiCoMgCeO,/SZ5564-Katalysator konnten, abhingig
von den Prozessbedingungen, unter thermisch neutralen Be-
dingungen hohe Methanumsitze (>95%) verbunden mit
ausgezeichneten Synthesegasselektivititen (>90%) erreicht
werden. Da der Beitrag der einzelnen Reaktionen zum Ge-
samtprozess vom Katalysatorsystem abhdngen diirfte, wird
auch erwartet, dass der Einfluss der Prozessparameter kata-
lysatorabhingig ist. Allerdings haben Untersuchungen ge-
zeigt, dass der allgemeine Trend, wie sich die Reaktionsent-
halpie mit sich dndernden Prozessparametern dndert, fiir
verschiedene Katalysatorsysteme #hnlich ist.'™*22%! Wih-
rend von den kleinen Anteilen an Wassergas-Shift- oder in-
verser Wassergas-Shift-Reaktion wegen deren niedrigen Re-
aktionsenthalpien nicht erwartet wird, dass sie die Netto-
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Abbildung 11. Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Reaktions-
enthalpie (AH, 2) und das H,/CO-Verhiltnis (experimentell, A; im
Gleichgewicht, durchbrochene Linie) fiir den Dampf-KOMR-Prozess an
einem NiCoMgCeO,/SZ5564-Katalysator. GHSV=46000 ccg 'h',
CH,/0,=2.0:1, H,0/CH,=0.17:1; Vorkalzinierung bei 1673 , Redukti-
on 1 h lang vor dem Reaktionsstart bei 1173 K in Gegenwart von
H,+N, (1:1).7%

reaktionsenthalpie signifikant beeinflussen, konnen sie auf
die H,- und CO-Selektivitdten einen deutlichen Einfluss
haben. Daher ist es schwierig, den Einfluss des Katalysator-
systems auf das H,/CO-Verhiltnis vorherzusagen.

4.1.2. Dampf-KOMR-Katalysatoren

Um eine Uberhitzung wihrend der Dampf-KOMR-Re-
aktion zu vermeiden, ist es wichtig, dass die exotherme Me-
thanoxidation und die endotherme Dampfreformierungs-
reaktion simultan erfolgen. Ein Ansatz, um Katalysatoren zu
identifizieren, die dies sicherstellen, ist, sie zunéchst beziiglich
der reinen Dampfreformierungsreaktion, und zwar unter
Dampf-KOMR-Prozessbedingungen, zu bewerten.!'**2%! Nur
diejenigen Katalysatoren, die dabei eine hohe Aktivitit
zeigen, sollten in die engere Wahl fiir die Dampf-KOMR-
Reaktion gezogen werden. Die IR-Thermographie liefert
Informationen iiber die Oberflichentemperatur wéhrend
einer Reaktion und kann daher auch genutzt werden, um die
Effizienz der Kopplung von exothermer Oxidation und en-
dothermer Reformierung zu bewerten. So ergaben IR-Ther-
mographieuntersuchungen von Katalysatoren auf Alumini-
umoxidtrdgern, dass die Rh-basierten Katalysatoren hin-
sichtlich der effizienten Warmeiibertragung von den exo-
thermen zu den endothermen Reaktionen den Pt- und Pd-
basierten Katalysatoren deutlich iiberlegen waren.”™ In
einer anderen IR-Thermographieuntersuchung wurde ein Pt/
Al,Os-Katalysator wegen seiner hoheren Reformierungsak-
tivitdt als einem Ni/Al,O;-Katalysator iiberlegen gefun-
den.[ZlJS]

Wie bereits fiir den KOMR-Prozess gezeigt, kann der
Trager auch beim Dampf-KOMR-Prozess die Leistung des
Katalysators erheblich beeinflussen.””?'!l In einer neueren
Untersuchung erwies sich ein Pt/ZrO,/Al,O;-Katalysator als
deutlich stabiler als Pt/ZrO,- und Pt/Al,O;-Katalysatoren.!!!
Dieser Stabilitdtszuwachs wurde einer hoheren Resistenz
gegen Koksbildung aufgrund stirkerer Pt-Zr"*-Wechselwir-
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kung an der Metall-Triger-Grenzfliche zugeschrieben.”!
Auch bei der Methan-CO,-Reformierung war der Pt/ZrO,/
ALO;-Katalysator stabiler als die beiden anderen.”'” Die
Dampf-KOMR-Leistungsfihigkeit eines Pt/CeO,-Katalysa-
tors wiederum ist ebenfalls wegen einer stirkeren Metall-
Trager-Wechselwirkung und einer hoheren Mobilitidt der
Gittersauerstoffatome hoher als die von Pt/ZrO,- und Pt/
Al O;-Katalysatoren.”'” Auch die Katalysatorherstellung
kann einen Einfluss auf die Aktivitdt und Stabilitdt eines
Dampf-KOMR-Katalysators haben.’"! So sind Ni-basierte
Katalysatoren, die aus Mg-Al-Hydrotalcitvorstufen durch
Cofillung hergestellt wurden, aktivere Dampf-KOMR-Ka-
talysatoren als Ni-Katalysatoren, die durch Impréignierung
von Mg-Al-Mischoxiden, Al,O; oder MgO erhalten wurden.
AufBlerdem war die Betriebszeitstabilitdt der Hydrotalcit-ba-
sierten Katalysatoren deutlich hoher als die der durch Im-
prégnierung hergestellten Katalysatoren.

Mehrere Gruppen haben auch versucht, die Dampf-
KOMR-Leistungsfahigkeit durch die Zugabe von Promoto-
ren zu verbessern (Tabelle 7). Die Verbesserung durch Pro-
motoren kann einen oder mehrere der folgenden Griinde

Tabelle 7: Gingige Promotoren fiir Dampf-KOMR-Katalysatoren.

Basiskatalysator Promotor(en) Lit.
Ni/ZrO, CaO und/oder CeO, [216]
Ni/Al,O; MgO oder CaO [215]
Ni/SiC Rh [217]
Pt/ionenleitender (O°") Trager Rh [218]
Ni/MgO Pd [220,222]
Ni/MgO Rh oder Pt [221,223]

haben: a) verstarkte Wechselwirkung zwischen der aktiven
Komponente und dem Triger, b) bessere Reduktion der ak-
tiven Komponente, ¢) Hemmung der Oxidation der aktiven
Komponente und Bereiten einer stdrker reduzierenden Um-
gebung, d) geringere  Kohlenstoffbildungsgeschwindig-
keit.”*?>] Bei Ni-Katalysatoren geniigen schon sehr kleine
Mengen an Edelmetallen, um eine betrédchtliche Verbesse-
rung der Eigenschaften zu erreichen,”?*? da der Promotor
bevorzugt auf die Oberfliche aufgebracht werden kann.”"

4.2. Die CO,-KOMR
4.2.1. Einfluss von Prozessparametern auf die Reaktionsenthalpie
und das H,/CO-Verhidiltnis

Bei der CO,-KOMR werden die KOMR und die Methan-
CO,-Reformierung am selben Katalysator durchge-
fithrt.’”-**2>] Auch wenn die gleichen Reaktionen wie bei der
Dampf-KOMR (siche Abschnitt 4.1.1) ablaufen, ist zu er-
warten, dass beim CO,-KOMR-Prozess der Beitrag aus der
CO,-Reformierung [Gl. (6)] groBer ist als der aus der
Dampfreformierung [Gl. (4)]. Da einer der grofiten Vorteile
des CO,-KOMR-Prozesses die Flexibilitidt bei der Steuerung
der Reaktionsenergetik und des H,/CO-Verhiltnisses ist, sind
mehrere Untersuchungen iiber den Einfluss verschiedener

www.angewandte.de

Chemie

1865


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

1866

Prozessvariablen auf diese Eigenschaften durchgefiihrt
worden, 2231

Wihrend sich der absolute Einfluss der Prozessvariablen
als vom Katalysator abhéngig herausstellte, waren die Trends
beim Einfluss der Reaktionstemperatur, des CO,/CH,-Ver-
hiltnisses und der Raumgeschwindigkeit auf die Reaktions-
enthalpie und das H,/CO-Verhiltnis im Allgemeinen dhnlich.
Die Reaktionsenthalpie (AH) des Gesamtprozesses wurde
durch Subtraktion der Bildungsenthalpien (bei Prozesstem-
peratur) der Bestandteile in der Beschickung von denjenigen
der Bestandteile im Produktstrom abgeschitzt, und das H,/
CO-Verhiltnis wurde durch Produktanalyse bestimmt.””
Mit zunehmender Reaktionstemperatur wurde im Allgemei-
nen der Gesamt-CO,-KOMR-Prozess stirker endotherm, der
Methanumsatz stieg, und das H,/CO-Verhiltnis nahm
ab.??2! Ursache dafiir ist die groBen Zunahme des CO,-
Umsatzes mit steigender Reaktionstemperatur, denn da die
CO,-Reformierungsreaktion stark endotherm ist und das
kleinste H,/CO-Verhiltnis produziert, folgt aus ihrem Zu-
wachs eine Zunahme des endothermen Anteils am Prozess
und eine Abnahme des H,/CO-Verhiltnisses. Umgekehrt
reduziert eine Zunahme der Raumgeschwindigkeit und eine
Abnahme des CO,/CH,-Verhiltnisses den Anteil der CO,-
Reformierung, was eine Abnahme des endothermen Anteils
am CO,-KOMR-Prozess und eine Zunahme des H,/CO-
Verhiltnisses zur Folge hat.[?26:22-21]

Allerdings muss nochmals betont werden, dass die abso-
luten Werte der Reaktionsenthalpie und des H,/CO-Ver-
héltnisses erheblich durch das Katalysatorsystem beeinflusst
werden,”* " wie die Auftragungen in Abbildung 12a und b
illustrieren. Auch wenn es bei bestimmten Trends Ahnlich-
keiten gibt (z.B. stieg der Methanumsatz mit der Tempera-
tur), bestimmt ganz offensichtlich das Katalysatorsystem, wie
stark die verschiedenen Reaktionen zum Gesamtprozess
beitragen, und damit die absoluten Werte fiir die Reaktions-
enthalpie und das H,/CO-Verhiltnis.

4.2.2. CO,-KOMR-Katalysatoren

Bei der Entwicklung von Katalysatoren fiir den CO,-

KOMR-Prozess stehen zwei Forderungen im Zentrum:

a) Der Katalysator muss die exotherme Methanoxidation
mit der stark endothermen CO,-Reformierungsreaktion
effektiv koppeln. Anders ausgedriickt: der Katalysator
muss eine hohe Aktivitit fiir die Methan-CO,-Reformie-
rungsreaktion haben.**”!

b) Der Katalysator muss thermisch stabil sein und eine hohe
Kohlenstoffbildungsresistenz haben, da die CO,-Refor-
mierung unter einer raschen Desaktivierung durch Koh-
lenstoffabscheidung leidet.??231:%3]

Eine neuere Untersuchung, die sich mit dem CO,-
KOMR-Prozess an einem Rh/LaCoOs-Katalysator befasste,
lieferte Hinweise darauf, dass es keinen bedeutenden Beitrag
aus dem CO,-Reformierungsprozess gibt. Stattdessen er-
folgte die CO,-Umwandlung in diesem System iiber die
schwach endotherme inverse Wassergas-Shift-Reaktion.*!
Offensichtlich war das Katalysatorsystem bei den verwende-
ten Prozessbedingungen nicht ausreichend effektiv, um die
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Abbildung 12. Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Reaktions-
enthalpie (AH, 2) und das H,/CO-Verhiltnis (experimentell, A; im
Gleichgewicht, durchbrochene Linie) fiir die Methan-Oxy-CO,-Refor-
mierung an einem CoO,/MgO/SA5205-Katalysator () und einem
Co0,/Ce0,/SA5205-Katalysator (b).”*"! GHSV=46000 ccg™'h™', CH,/
0,=2.5:1, CH,/(0,+0.5CO,) =1.87:1; Vorkalzinierung bei 1173 K, Re-
duktion 1 h lang vor dem Reaktionsstart bei 1173 K in Gegenwart von
Hy,+ N, (1:1).

durch den CO,-KOMR-Prozess gegebenen Vorteile zu
nutzen. Diese Untersuchung macht deutlich, wie wichtig es
ist, ein vorgeschlagenes Katalysatorsystem anhand der reinen
CO,-Reformierungsreaktion zu evaluieren. Nur Katalysato-
ren, die sich dabei als hochaktiv erweisen, sollten als poten-
zielle Katalysatoren fiir den CO,-KOMR-Prozess betrachtet
werden.”" " Wie bereits erwihnt, ist eine elegante Metho-
de, die Wirksamkeit des vorgeschlagenen Katalysatorsystems
bei der Kopplung der exothermen und endothermen Reak-
tionen zu verifizieren, die Verfolgung der Temperaturprofile
wihrend des kombinierten Prozesses.””®**) Messungen von
Temperaturprofilen eines Reaktorbetts haben gezeigt, dass
ein Pt/Al,Os-Katalysator effektiver die Wéarme von der Me-
thanoxidation zu den endothermen CO,-Reformierungs-
reaktionen iibertrug als ein Ni/Al,O5-Katalysator.”! Die
Uberlegenheit des Pt/Al,O;-Katalysators wurde seiner Re-
sistenz gegen Oxidation in Gegenwart von Sauerstoff zuge-
schrieben.

FEine Untersuchung iiber Edelmetallkatalysatoren fiir die
CO,-KOMR, die aus Hydrotalcitvorstufen hergestellt
wurden, ergab, dass Ru bei 1123 K hohere Synthesegas-
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ausbeuten lieferte als Rh und Pt.”**! Eine Untersuchung iiber
den Einfluss der Ru-Beladung offenbarte eine dhnliche sta-
tiondre Aktivitit fiir einen mit 2% und einen mit 0.1 % Ru
beladenen Katalysator. Dies ist im Hinblick auf die ange-
strebte Minimierung des Edelmetallgehalts wichtig. Neben
der aktiven Komponente spielt auch der Triger eine wichtige
Rolle fiir die Leistung eines CO,-KOMR-Katalysators:**']
Unter den drei bei 1073 K getesteten Tragern fiir Pt — AL O;,
ZrO, und ZrO,/Al,0; — zeigte die Kombination Pt/ZrO,/
Al,O; die hochste Stabilitit (maximale Resistenz gegen
Koksbildung), wihrend Pt/ZrO, am schnellsten desaktiviert
wurde. Die hohere Stabilitét des gemischten Oxids wurde auf
die stirkere Pt-Zr""-Wechselwirkung auf der Metall-Triger-
Grenzfliche zuriickgefiihrt.”!

Eine sehr gingige Strategie bei der Entwicklung hoher-
wertiger CO,-KOMR-Katalysatoren ist das Einbringen von
Promotoren in den Katalysator (Tabelle 8).I'22%2%241 D3 die

Tabelle 8: Gingige Promotoren fiir CO,-KOMR-Katalysatoren.

Basiskatalysator Promotor Lit.
NiCoMgO,/SZ5564 CeO, [178]
Ni/MgO Co [226]
Ni/Sio, SrO [238]
Ni/SiO, Ca0 [239]
Ni/SiO, La,0, [240]
Pt/ZrO, CeO, [241]
LaFeO, Co [242]
Ni/AlLO, Pt [243,244]

Desaktivierung durch Verkokung bei jedem Prozess, der eine
CO,-Reformierung enthélt, problematisch ist, war das Ziel
der meisten Untersuchungen, durch die Promotoren die
Kohlenstoffbildung zu minimieren.['”#?2¢2*=241 Promotoren
wurden jedoch auch eingesetzt, um die Kopplung zwischen
den exothermen und den endothermen Reaktionen des CO,-
KOMR-Prozesses zu verstirken.”>* Im Hinblick auf die
Katalysatorentwicklung konnte ein beschleunigter Desakti-
vierungstest — die Bestimmung der Kohlenstoffbildungsge-
schwindigkeit wihrend der reinen CO,-Reformierungsreak-
tion — potenziell wichtige Hinweise auf die Langzeitstabilitét
der vorgeschlagenen CO,-KOMR-Katalysatoren liefern.

4.3. Die Dampf-CO,-KOMR
4.3.1. Einfluss von Prozessparametern auf die Reaktionsenthalpie
und das H,/CO-Verhidiltnis

Bei der Dampf-CO,-KOMR werden die KOMR, die
Methan-CO,- und die Methan-Dampf-Reformierung am
selben Katalysator durchgefiihrt.*227:225.243.24] Wie angesichts
der Vielfalt an moglichen Reaktionen, die in unterschiedli-
chem Ausmal} ablaufen konnen, leicht einzusehen ist, sollten
die Reaktionsenthalpie und das H,/CO-Verhiltnis duf3erst
empfindlich auf die genauen Prozessbedingungen, besonders
auf das Verhiltnis der Komponenten der Beschickung, rea-
gieren.””?¥! Ein Anstieg der Reaktionstemperatur und eine
Abnahme des O,/CH,-Verhiltnisses erhohen den CO,- und
den Dampfumsatz und damit die Endothermie der Reakti-
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on.”*! Allerdings hingt das H,/CO-Verhiltnis vom relativen
Anteil von CO,- und Dampfreformierungsreaktion ab, da
diese deutlich unterschiedliche H,/CO-Verhiltnisse produ-

zieren.?*")

4.3.2. Dampf-CO,-KOMR-Katalysatoren

Wie bei der Dampf-KOMR und der CO,-KOMR kénnen
auch hier nur diejenigen Katalysatoren, die die exothermen
und endothermen Reaktionen effizient koppeln, die Vorteile
des gekoppelten Prozesses maximal nutzen. Ein gingiger
Ansatz fiir die Auswahl geeigneter Katalysatorsysteme nutzt
deren Bewertung im Einsatz fiir die individuellen Dampf-
und/oder CO,-Reformierungsreaktionen unter geeigneten
Prozessbedingungen.!'?*20>228:24820] Nyr diejenigen Katalysa-
toren, die diese endothermen Reformierungsreaktionen ef-
fektiv katalysieren, sollten als potenzielle Dampf-CO,-
KOMR-Katalysatoren in Betracht gezogen werden. Zu
Dampf-CO,-KOMR-Katalysatoren gibt es weniger Untersu-
chungen als zu Dampf-KOMR- und CO,-KOMR-Katalysa-
toren. Im Allgemeinen sollten Katalysatorsysteme, die bei
Dampf-KOMR- und CO,-KOMR-Prozessen vielverspre-
chende Ergebnisse liefern, auch interessante Kandidaten fiir
den Dampf-CO,-KOMR-Prozess sein. Kiirzlich wurde der
Dampf-CO,-KOMR-Prozess fiir die Behandlung von
Rauchgas aus Erdgas- und Kohlekraftwerken vorgeschlagen.
Dieser Vorschlag ist vor allem deshalb interessant, weil dabei
auf die Abtrennung von CO, verzichtet werden konnte.">!
Leider enthilt das Rauchgas aus bestehenden Kraftwerken
groBe Mengen an Stickstoff, was den Prozess unter wirt-
schaftlichen Gesichtspunkten im Hinblick auf die nachge-
schalteten Synthesegasanwendungen weniger attraktiv
macht. Allerdings ist dies moglicherweise kiinftig kein grof3es
Problem mehr, wenn Kraftwerke mit sauerstoffangereicher-
ter Luft oder reinem Sauerstoff betrieben werden.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Unter den verschiedenen Verfahren der Synthesegaspro-
duktion hat die katalytische Methan-Oxy-Reformierung
(KOMR) den einmaligen Vorteil auBergewohnlich hoher
Raum-Zeit-Ausbeuten. Allerdings konnen aufgrund der re-
lativ energischen Betriebsbedingungen KOMR-Katalysato-
ren bei langen Betriebszeiten signifikant desaktiviert werden.
Da die Langzeitstabilitdt der Katalysatoren sowohl im Hin-
blick auf die Prozessausbeuten als auch aus Sicherheitsgriin-
den (Durchgehen der Reaktion etc.) extrem wichtig ist,
wurde die KOMR-Forschung von Untersuchungen iiber Ka-
talysatoren dominiert. Abhédngig vom Katalysatorsystem er-
wiesen sich folgende Faktoren als wichtig fiir die Langzeit-
leistungsfahigkeit: Position, Dispersion und Konzentration
der aktiven Komponente, synergistische Effekte von Promo-
toren, Ausmal} der chemischen Wechselwirkung zwischen
aktiver Komponente und Triger sowie Sauerstoffspeicher-
und -abgabeeigenschaften des Trédgers. Es wurde eine Reihe
von Herstellungsmethoden und geeigneten Tréagern ermittelt,
um Katalysatoren mit den erwiinschten Merkmalen zu er-
halten. Allerdings ist bei einem Grofteil der Untersuchungen
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fraglich, ob sie direkt fiir die Entwicklung praxistauglicher
Katalysatoren genutzt werden konnen. Denn obwohl es zwei
sehr wichtige und stark miteinander verzahnte Mechanismen
der Katalysatordesaktivierung gibt (die thermische und die
durch Kohlenstoffabscheidung ausgelste), haben die meisten
Untersuchungen nur einen Aspekt betrachtet. Dennoch sollte
die Wissenschaft durch das in den bisherigen Untersuchungen
gesammelte Wissen nun in die Lage versetzt sein, Untersu-
chungen zu starten, die bei der Entwicklung verbesserter
kommerzieller Katalysatoren helfen konnten (ein standardi-
siertes Bewertungsverfahren wurde in Abschnitt 2.4 vorge-
schlagen).

Da die Katalysatorentwicklung stark von einem besseren
Verstindnis der Prozessgrundlagen profitieren kann, wurden
auch einige Untersuchungen durchgefiihrt, um mechanisti-
sche Details des KOMR-Prozesses zu kldren. Diese Unter-
suchungen legen nahe, dass der KOMR-Reaktionsmecha-
nismus eine komplexe Funktion der Prozessbedingungen und
des Katalysatorsystems ist. Da die KOMR durch eine extrem
schnelle Kinetik und ein sich sehr rasch dnderndes Tempe-
raturprofil des Reaktorbetts charakterisiert ist, sind raumlich
aufgeloste Informationen wichtig fiir ein grundlegendes Ver-
stindnis eines gegebenen Katalysatorsystems. Leider basie-
ren die meisten der vorgeschlagenen Mechanismen auf Un-
tersuchungen, die keine rdumlich aufgelosten Informationen
lieferten. Vor kurzem wurde ein eleganter Ansatz vorgestellt,
um Temperaturprofile und Konzentrationen einzelner Spe-
zies mit ausgezeichneter rdumlicher Auflosung zu erhal-
ten.”! Es wire klug, solche Untersuchungen zu nutzen, um
realistische mechanistische Informationen iiber ein KOMR-
Katalysatorsystem zu erhalten. Um Verfahren zur beschleu-
nigten Desaktivierung als Hilfe bei der Katalysatorentwick-
lung zu erhalten, wire es auch von Vorteil, ein besseres Ver-
stindnis der Kohlenstoffbildung an KOMR-Katalysatoren
unter realistischen Betriebsbedingungen zu entwickeln.

Untersuchungen tiber Dampf-KOMR, CO,-KOMR und
Dampf-CO,-KOMR haben offengelegt, dass die Kombinati-
on von exothermen Oxy-Reformierungsreaktionen mit en-
dothermen Dampf- und/oder CO,-Reformierungsreaktionen
einige entscheidende Vorteile bietet: geringere Sicherheits-
risiken trotz weiterhin guter Energieeffizienz, Verringerung
der Kosten fiir die Sauerstofftrennung und Moglichkeit, das
H,/CO-Verhiltnis zu steuern. Auch wenn die Zahl der Un-
tersuchungen zu diesen Verfahren stetig gestiegen ist, konnen
sie nur als vorldufig angesehen werden, da ihnen praxisrele-
vante Angaben, z.B. zur Druckabhéngigkeit und iiber die
Langzeitleistungsfihigkeit unter Prozessbedingungen, fehlen.
Fragen, die bei der Entwicklung von KOMR-Katalysatoren
eine Rolle spielen, sind auch bei der Entwicklung von Kata-
lysatoren fiir die kombinierten Prozesse wesentlich.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die hier vorge-
stellten Arbeiten auf diesem anspruchsvollen Forschungsge-
biet die notwendigen Informationen geliefert haben, um
kiinftig eine Forschung zu ermoglichen, die direkter zur
Entwicklung verbesserter praxistauglicher Katalysatoren
beitragen kann. Solche Katalysatoren haben fiir die verbrei-
tete Kommerzialisierung der Synthesegasherstellung durch
Oxy-Reformierung eine enorme Bedeutung. In einigen we-
nigen Untersuchungen wurden auch schon modernere oder
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alternative Reaktortechnologien (z.B. Wirbelschicht- oder
MikroflieBbettreaktoren) diskutiert, um einen Teil der Si-
cherheits- und Betriebsprobleme zu minimieren.***! Doch
sind noch betrachtliche Anstrengungen notwendig, um al-
ternative Reaktortechnologien angemessen zu bewerten.
Entscheidende Verbesserungen in der Membrantechnologie
(MaBstabsvergroBerung und Erhohung der Zuverldssigkeit,
Permeabilitdt und Stabilitdt) wiren auch fiir den Methan-
Oxy-Reformierungsprozess sehr hilfreich, da sie die Kosten
fir die Sauerstofftrennung erheblich senken wiirden. Einige
der angestrebten Verbesserungen kénnten noch betrichtliche
Entwicklungszeiten erfordern. Doch gliicklicherweise steht
die Entwicklung von Technologien der Synthesegasproduk-
tion erheblich weniger unter Zeitdruck als die von Techno-
logien, die Umweltbestimmungen gentigen miissen (Schwe-
felregulierung etc.). Es ist nicht zu erwarten, dass die Be-
deutung von Methan als entscheidende Energiequelle in ab-
sehbarer Zeit abnehmen wird, und somit wird es Spielraum
fir effiziente, wettbewerbsfdahige Methanumwandlungstech-
nologien geben.
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