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ACTIVITY ANALYSES AND REGENERATION METHODS FOR CATALYSTS FOR THE
ATR oF DIESEL FUELS

by Katrin Léhken

ABSTRACT

The present study concerns the impacts that the molar ratios of reactants have on the
catalytic activity of different catalyst systems while operating parameters are gradually
altered.

The hydrogen synthesized on the surfaces of catalysts varies with catalyst activity. If the H,
concentration drops, catalyst deactivation occurs, and the catalyst material is unsuitable for
autothermal reforming (ATR).

The main deactivation mechanisms are poisoning, carbon deposition, thermal degradation,
mechanical wear, corrosion, and leaching. These forms of deactivation can cause total
inactivity of the relevant catalyst system. Deactivation is a process that can alter the structure
and state of the catalyst. The aforementioned mechanisms reduce the number of catalytically
active centres on the surfaces, which gives rise to a loss of activity.

An ideally designed catalyst system comprises a solid oxide substrate — the cordierite
Mg.Al;SisO+5 — and an oxide washcoat upon which the catalyst is deposited. The washcoat
enlarges the surface, ensuring better catalyst dispersion and thus activation. The catalyst is
an agent that accelerates the chemical reaction but is not actually used up itself. Tried and
tested catalysts are simply transition metals with a high conductivity, density, and melting
point. As fuel, NExBTL and Ultimate Diesel, which have different chemical and physical
properties, are used.

The test reactor used in the analysis — an autothermal reformer — is designed so that the
different catalyst systems can be exchanged quickly via a flange.

Before and after their use in the test rig, the same procedure is used to analyse the samples
and thus compare the fresh and aged catalysts. In the tests, the catalyst activity is
determined on the basis of the H, concentration. In addition, the results of the analyses
before and after the tests permit conclusions on catalyst activity. These analytical results can

then be correlated with the test results.






AKTIVITATSUNTERSUCHUNGEN UND METHODEN ZUR REGENERATION VON
KATALYSATOREN FUR DIE ATR VON DIESELKRAFTSTOFFEN

von Katrin Lohken

KURZFASSUNG

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit den Auswirkungen, die die molaren Verhaltnisse der
Reaktanten auf die katalytische Aktivitat des jeweiligen Katalysatorsystems haben, wenn die
Betriebsparameter schrittweise verandert werden.

Die Menge des auf den Oberflachen der Katalysatoren synthetisierten Wasserstoffs variiert
mit der Aktivitdt der Katalysatoren. Sinkt die H,-Konzentration, wird von einer Deaktivierung
der Katalysatoren gesprochen und das Katalysatormaterial ist fir die autotherme
Reformierung ungeeignet.

Die hauptsachlichen Deaktivierungsmechanismen sind die Vergiftung, die Ablagerung von
Kohlenstoff, eine thermische Degradation, mechanischer Abrieb, Korrosion und Auslaugung.
Diese Formen der Deaktivierung kénnen zur géanzlichen Unwirksamkeit des jeweiligen
Katalysatorsystems fiihren. Die Deaktivierung ist ein Ereignis, bei dem sich Struktur und
Zustand des Katalysators andern kénnen. Die erwdhnten Mechanismen verringem die auf
den Oberflachen katalytisch aktiven Zentren, was zum Aktivitatsverlust fihrt.

Ein ideal aufgebautes Katalysatorsystem besteht aus einem festen oxidischen
Tragermaterial — dem Cordierit Mg,Al;SisO4s und einem Trageroxid (washcoat) — auf das der
Katalysator aufgebracht wird. Das Trageroxid wird zur VergrofRerung der Oberflache
eigesetzt, so dass der Katalysator besser dispergieren und dadurch aktiviert werden kann.
Der Katalysator ist ein Stoff, der die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion erhoht, aber
nicht selbst verbraucht wird. Bei den bewahrten Katalysatoren handelt es sich nur um
Ubergangsmetalle mit einer guten Leitfahigkeit, einer hohen Dichte und einem hohen
Schmelzpunkt. Als Kraftstoff werden die NExBTL- und Ultimate-Diesel, die unterschiedliche
chemische und physikalische Eigenschaften besitzen, eingesetzt.

Der zur Untersuchung eingesetzte Testreaktor, ein autothermer Reformer, ist so aufgebaut,
dass die unterschiedlichen Katalysatorsysteme Uber einen Flansch schnell zu wechseln sind.
Die Proben werden vor und nach dem Einsatz im Teststand analytisch auf die gleiche Weise
untersucht, um die frischen und gealterten Katalysatoren zu vergleichen. An der H,-
Konzentration kann die Aktivitat eines Katalysators im Versuch gezeigt werden. Mit den
analytischen Ergebnissen der Vor- und Nachuntersuchungen kann ebenfalls eine Aussage
zur Aktivitat der Katalysatoren getroffen werden. Sie kénnen mit den Versuchsergebnissen

korreliert werden.
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1 Einleitung

Seit dem Beginn des 20. Jahrhunderts ermdglicht die Verknipfung verschiedener
chemischer, physikalischer und technischer Bereiche die schnelle Entwicklung zahlreicher
katalytischer Reaktionen. In der heutigen Zeit werden Uber 80% aller chemischen
Erzeugnisse Uber heterogen katalysierte Prozesse in einem oder mehreren
Produktionsschritten erzeugt.

Die Verbrennung von fossilen Brennstoffen ist die Grundlage des heutigen Wohistandes,
fuhrt aber zu einem starken AusstoR an schadlichen Abgasen, die zur Schadigung von
Umwelt und Klima beitragen.

Der Aussto von Luftschadstoffen, global betrachtet, fihrt zu einer Verdnderung der
Zusammensetzung der Erdatmosphéare. Die folgenden drei Abbildungen zeigen die
Konzentration von Ozon in der Stratosphére tiber mehrere Jahre im Monat Oktober.

Antarctic Total Ozone
(October monthly averages)

1970 1971 1972

2006 2007 2008 2009

100 200 300 400 500
Total ozone (Dobson units)

Abbildung 1: Gesamt Ozonkarte der Antarktis, zu unterschiedlichen Jahren im Monat
Oktober [1]
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Abbildung 2: Ungewdhnliches Ozonloch im Jahre 2002 [1]
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(March monthly averages)
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Abbildung 3: Gesamt Ozonkarte der Arktis, zu unterschiedlichen Jahren im Monat Marz [1]



1. Einleitung

Es wird klar, dass die Konzentration von Ozon in der Stratosphare iber die Jahre Gber dem
Sid- und Nordpol gesunken ist. Der Aussto an Luftschadstoffen kann durch eine geringe
Nutzung von fossilen Brennstoffen verringert werden. Der Einsatz von Brennstoffzellen kann
einen Beitrag dazu leisten.

Das Ozonloch ist eine starke Ausdiinnung der Ozonschicht in der Stratosphare, die zirka 15
bis 50 Kilometer hoch liegt. Der Ausldser fur den Abbau von Ozon sind hauptséachlich die
Chloratome der Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW). Das Ozon wirkt in der Stratosphare
als Filter gegen die intensiven UV-B-Strahlen der Sonne. Die energiereicheren UV-C-
Strahlen werden in der dartber liegenden Mesosphére abgeschirmt.

Im Vergleich zur Ozonschicht der Stratosphare wirkt Ozon in Bodennahe als ein starkes
Atemgift und wurde daher im Jahr 1995 zu einer krebserregenden Substanz klassifiziert.
Bodennahes Ozon wird durch intensives Sonnenlicht und Stickoxide gebildet. Die Stickoxide
sind in groBen Mengen in Autoabgasen zu finden, sowie in industriellen
Schadstoffemissionen.

Die mittlerweile allgegenwartige Diskussion Uber den Treibhauseffekt und die absehbare
Knappheit der konventionellen fossilen Energietrager erfordern ein Umdenken in der
Energiepolitik. Auf diesem Weg sollen Ressourcen eingespart, die Umweltbelastung
verringert und alternative Energiequellen gefunden werden. Im Ganzen also wird ein
effizienter Energiewandel angestrebt.

Der Bedarf an effizienten Energiewandlungsmethoden nimmt nicht zuletzt aufgrund
steigender Rohstoffkosten stetig zu. Die Brennstoffzellentechnik und die haufig mit ihr

verbundene Nutzung von Wasserstoff als Energietrager kénnen hierzu einen Beitrag leisten.

Wasserstoff kommt auf dem Globus nicht in freien technisch relevanten Mengen vor, da erin
der sauerstoffhaltigen Atmosphare zu Wasser umgesetzt wird. Wasserstoff ist also meist
chemisch gebunden, z.B. verhalt es sich ahnlich in organischen Molekillen wie Alkanen von
Erdgas, Benzin oder Diesel.

Um Wasserstoff aus einem fossilen primaren Energietrager gewinnen zu kénnen, wird auf
die folgenden Prozesse zuriickgegriffen: Reformierung von Erdgas oder flissigen
Kraftstoffen, Elektrolyse oder biochemisch durch Bakterien. Er kann durch eine chemische
Reaktion aus kohlenstoffhaltigen Energietrdgern erzeugt werden.

Die Energieumwandlung aus Wasserstoff durch die elektrochemische Reaktion in
Brennstoffzellen gewinnt immer mehr an Bedeutung. Einerseits sinkt die Verfligbarkeit an
fossilen Brennstoffen, andererseits sind es ©kologische und 6konomische Griinde. Um
Brennstoffzellen in Zukunft mit Wasserstoff zu betreiben, gibt es mehrere Wege

Synthesegas (H. + CO) zu erzeugen. Die Wasserdampfreformierung ist die alteste industriell
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verwendete Methode. Bei einem zweiten Verfahren, der autothermen Reformierung lauft die
endotherme Dampfreformierung parallel zur exothermen partiellen Oxidation ab.

Durch eine vermehrte Nutzung von Wasserstoff in Brennstoffzellen statt der Verbrennung
fossiler Energietrager soll erreicht werden, dass die akut toxische Luftverschmutzung in
Ballungszentren verringert wird, um Gesundheitsschaden zu vermeiden. Luft sollte
schadstofffrei sein, um die Schadigung des Menschen auszuschlief3en.

Die folgenden Stoffe sind dabei von groRBer Bedeutung, da sie schadigend auf den
menschlichen Organismus wirken:

- Stickstoffmonoxid (NO),

- Stickstoffdioxid (NO,),

- Distickstoffmonoxid (Lachgas N,O),

- flichtige organische Verbindungen (volatile organic compounds: VOC),
- Schwefeldioxid (SO,),

- RuB (C).

Steht kein reiner Wasserstoff als Brennstoff zur Verfligung, so kann dieser aus
Kohlenwasserstoffen erzeugt werden. Bei der Umsetzung von wasserstoffhaltigen
Verbindungen zeigen verschiedene Katalysatortypen bei der Anwendung in einem
autothermen  Reformer unterschiedliche  Aktivitidten. Mit den  Reaktionstypen
Dampfreformierung, partielle Oxidation und Wassergas-Shift-Reaktion wird das Produkt
Wasserstoff erzeugt. Damit die Herstellung konstant bei einem hohen Umsatz Uber langere

Zeit ablauft, muss die Zugabe an Edukten bei geeigneten Reaktionsparametern erfolgen.

1.1 Aufgabenstellung

Die in verschiedenen Reaktionen eingesetzten Katalysatorsysteme bleiben nach der Bildung
des Produkts idealerweise unverandert. Es handelt sich also um einen Katalysatorzyklus, der
viele Male durchlaufen werden kann. Die aktiven Zentren sind trotz mehrfacher chemischer
Reaktionen auf der Oberflache des Katalysators unverbraucht. Dieser Zustand kann sich bei
der autothermen Reformierung jedoch nach einer gewissen Zeit andern, wenn z.B. die
Vermischung der Reaktanten nicht ideal war oder Temperaturen im Katalysator tGberschritten
werden. Die Aktivitat des Katalysators nimmt mit der Zeit ab, es wird von Katalysatoralterung

gesprochen.

Es ist die Aufgabe dieser Arbeit, fiir unterschiedliche Katalysatoren fiir die autotherme
Reformierung von Dieselkraftstoffen Zusammenhange zwischen ihren katalytischen
Aktivitdten bzw. Stabilitdten und ihren physiko-chemischen Eigenschaften im frischen und

gealterten Zustand zu finden. Aus den Ergebnissen soll abgeleitet werden, welche

4
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Stoffeigenschaften die katalytische Aktivitat mafRgeblich beeinflussen, und welche Prozesse
fur eine mdglicherweise auftretende Deaktivierung verantwortlich sind. Das eingesetzte
Katalysatorsystem soll im autothermen Reformer Uber l1&ngere Zeit Wasserstoff bilden. Jeder
eingesetzte Katalysator besteht aus einem monolithischen Cordierit-Substrat, einem
oxidischen Trager (Washcoat, z.B. y-Al,O; oder CeO;) und einer aktiven Phase (z.B. Rh oder
Pt). Diese Kombination wird in den folgenden Abschnitten der Arbeit aus Griinden der
Vereinfachung als ,Katalysator* oder als ,Probe“ bezeichnet, obwohl die Bezeichnung

.Katalysator“ aus Sicht der heterogenen Katalyse nur fir die aktive Phase selbst giltig ist.

1.2 Zielsetzung und Vorgehensweise

Der experimentelle Verlauf dieser Arbeit gliedert sich in zwei Hauptbereiche: die
Untersuchung der katalytischen Aktivitat und Stabilitdt der unterschiedlichen Katalysatoren
sowie die Charakterisierung bezliglich ihrer physiko-chemischen Eigenschaften im frischen

und gealterten Zustand.

Der erste Bereich, die Untersuchung der katalytischen Aktivitdt und Stabilitat, wird in zwei
Versuchsreihen bearbeitet. In der ersten Versuchsreihe werden die Katalysatoren Rh/y-
Al,O3, Rh/La-Al,O3, Rh/CeO,, Rh/Gd-CeO,, Rh/ZrO, und Rh/Y-ZrO, untersucht. Dabei dient
die Konzentration an Wasserstoff als Mal} fir die katalytische Aktivitdt und Stabilitat. Jeder
Aktivitdtsunterschied zwischen den verschiedenen Katalysatoren und jeder Verlust an
Stabilitdt — ob hervorgerufen durch Sinterprozesse, Ablagerungen oder andere Phanomene
— beeinflusst direkt die Konzentration an Wasserstoff gemafR den weiter unten aufgefiihrten
Reaktionsgleichungen. Zuerst wird fiir jeden Katalysator das molare H,O/C-Verhaltnis
zwischen 2,5 und 1,3 bei einer konstanten mittleren Raumgeschwindigkeit von 59.000 h'
variiert, wobei das molare O,/C-Verhaltnis konstant bei 0,47 gehalten wird. Diese Sequenz
wird bei niedrigeren mittleren Raumgeschwindigkeiten von 44.000 h™ und 29.000 h™
wiederholt. Der Katalysator wird zwischen diesen Sequenzen nicht ausgetauscht. Danach
wird in sehr dhnlicher Weise und flr jeden moglicherweise bereits vorgealterten Katalysator
das molare O,/C-Verhaltnis zwischen 0,49 und 0,31 bei einer konstanten mittleren
Raumgeschwindigkeit von 54.000 h”' verandert, wihrend das molare H,O/C-Verhiltnis
konstant 1,9 betrdgt. Diese Sequenz wird erneut bei niedrigeren mittleren
Raumgeschwindigkeiten von 41.000 h™ und 27.000 h™ ohne Katalysatorwechsel wiederholt.
Diese sechs Sequenzen werden zuerst mit dem Kraftstoff NExBTL-Diesel und danach mit
Ultimate-Diesel durchlaufen. Genaue Angaben zu diesen Kraftstoffen und ihren
Unterschieden finden sich in Kapitel 4.3. Auch nach dem Kraftstoffwechsel wird der
Katalysator nicht ausgetauscht. Diese insgesamt zwdlf Versuchssequenzen stellen das

Untersuchungsprogramm in der ersten Versuchsreihe dar. Dabei ist es zum einen das Ziel
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herauszufinden, welcher der sechs Katalysatoren am aktivsten in der autothermen
Reformierung ist. Der Washcoat dieser Probe wird dann der Trager fir die Katalysatoren der
zweiten Versuchsreihe mit Pt, Ni, Ru, RuPt und RhPt als aktive Phase sein. Zum anderen
sollen durch die Wahl der genannten rauen Reaktionsbedingungen Deaktivierungsprozesse
induziert werden. Im Anschluss an die experimentelle Erprobung in der autothermen
Reformierung werden verschiedene Methoden zur Charakterisierung der frischen und
gealterten Katalysatoren (Temperaturprogrammierte Desorption, Oxidation, Reduktion,
Thermogravimetrie, Transmissionselektronenmikroskopie, Bestimmung der BET-Oberflache
der Washcoats) angewandt. Ziel wird es sein, Stoffeigenschaften (Reduzierbarkeit,
PartikelgréRe etc.) zu bestimmen, um maogliche Korrelationen mit der katalytischen Aktivitat

bzw. Stabilitat zu identifizieren.

In der zweiten Versuchsreihe werden Pt, Ni, Ru, RuPt und RhPt als aktive Phasen auf dem
noch zu bestimmenden Washcoat eingesetzt. Es soll das gleiche Untersuchungsprogramm
wie in der ersten Versuchsreihe durchlaufen werden. In gleicher Weise wie bei den
Katalysatoren der ersten Versuchsreihe sollen die erwahnten Methoden zur
Katalysatorcharakterisierung angewandt werden.

Bei den experimentellen Arbeiten und Ansdtzen im Rahmen dieser Arbeit werden die
molaren Verhaltnisse der Reaktanten in weiten Bereichen schrittweise verandert. Es soll
gezeigt werden, welche Auswirkung dies auf die katalytische Aktivitdt der eingesetzten

Katalysatoren hat. Die zu untersuchende Gasmischung besteht dabei aus:

- Stickstoff,

- Wasserstoff,

- Kohlenstoffmonoxid,
- Kohlenstoffdioxid,

- Methan,

- Sauerstoff,

- Kohlenwasserstoffe wie Ethan, Propan oder Benzol.

Die einzelnen Verfahren und unterschiedlichen Reaktionsgleichungen zeigen, dass bei der
Reaktion von Kraftstoff mit Wasserdampf und Sauerstoff die Wasserstoffproduktion
energetisch mit unterschiedlichen Ausbeuten ermdglicht wird. Die endotherme
Dampfreformierung bildet, genauso wie die exotherme partielle Oxidation, Wasserstoff und
Kohlenstoffmonoxid. Das Kohlenstoffmonoxid wird weiter in der Wassergas-Shift-Reaktion
mit Wasserdampf zur weiteren Bildung von Wasserstoff und zusatzlich Kohlenstoffdioxid
verwendet. Dadurch steigen bzw. sinken die Konzentrationen an H; und CO parallel

miteinander. Wasserstoff kann mit Kohlenstoffmonoxid bei der Methanisierung zu Methan

6
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und Wasser reagieren. Dadurch steigen bzw. sinken die Konzentrationen an CO, CH4 und H,
parallel miteinander.

Je langer H, mit hoher Konzentration gebildet wird, desto besser ist die Aktivitat des
Katalysators. Bei Absinken der H,-Konzentration im Laufe der Betriebszeit kann von einer
Deaktivierung des Katalysators ausgegangen werden. Je schneller diese Deaktivierung
einsetzt, desto schlechter ist das Katalysatorsystem fiir die autotherme Reformierung
geeignet.

Bei den Alterungsprozessen handelt es sich um unterschiedliche Deaktivierungen, die bei

den unterschiedlichen Katalysatorsystemen in die Kategorien:

chemisch:
- Vergiftung,
- Gasbildung,
- Flissigkeit-Feststoff & Feststoff-Feststoff,
- Korrosion,
mechanisch:
- Ablagerung durch Verkokung,
- Abrieb,
- Stauchung,
- Auswaschen,
thermisch:

- Thermische Degradation/Sintern,
unterteilt werden kénnen.

ZielgréRBen sind dabei vor allem die Oberflache der Katalysatoren, die Porenradien-
Verteilung, die Dispersitat der aktiven Edelmetallpartikel auf dem Washcoat und die Redox-

Fahigkeit des Katalysators.

Die Ergebnisse der Charakterisierung der frischen und gealterten Katalysatoren werden
miteinander verglichen. Es soll versucht werden, einerseits diese Ergebnisse mit den
katalytischen Aktivitdten zu korrelieren und andererseits Gegenmalnahmen wie

Regeneration zu entwickeln oder eine langsame Deaktivierung herbeizufihren.






2 Grundlagen und Stand der Technik

2.1 Reformierung

Es gibt zahlreiche Varianten fur die Herstellung eines wasserstoffreichen Gasgemisches, des
sogenannten Reformats. Drei Verfahren haben bis heute die gréfte technische Reife erlangt:

Wasserdampfreformierung, partielle Oxidation und autotherme Reformierung.

- Wasserdampfreformierung (HSR),
- Partielle Oxidation (POX),
- Autotherme Reformierung (ATR).

Im Reformer wird der verwendete Kraftstoff im ersten Schritt aufbereitet. Dabei wird der
Kraftstoff verdampft und mit den anderen Reaktanten vermischt. Im zweiten Schritt, der
Reformierung, werden die Kohlenwasserstoffketten in ein wasserstoffreiches Gasgemisch
umgesetzt. Parallel lauft die Wassergas-Shift-Reaktion ab, die die CO-Konzentration im
Produktgas senkt. So wird weniger Kohlenstoffmonoxid gebildet, das als Katalysatorgift bei
der Anwendung in einer Brennstoffzelle auf die Anode wirkt.

Nachfolgend werden die drei Herstellungsverfahren fiir ein H,-reiches Gasgemisch

vorgestellt.

2.1.1 Wasserdampfreformierung (HSR)

Die Wasserdampfreformierung (engl.: heated steam reforming) ist eine Methode zur
Gewinnung von groflen Mengen Wasserstoff aus Kohlenwasserstoffketten (C.H,), die in
Gleichung (2-1) dargestellt ist. Die malgeblichen Reaktionen lassen sich durch die

folgenden Reaktionsgleichungen beschreiben:

Gleichung 2-1: Wasserdampfreformierung
CyHy + xH,0 — xCO + (x + %) H, AHR 595 > 0kJ/mol (2-1)

Gleichung 2-2: Wassergas-Shift-Reaktion

CO + H,0 === 10, +H, AHR 505 = —41,2Kk]/mol (2-2)



2. Grundlagen und Stand der Technik

Gleichung 2-3: Methanisierung
CO + 3H, === CH, + H,0 AHS 595 = —206,40 k] /mol (2-3)

Die Hauptreaktion nach Gleichung (2-1) verlauft endotherm. Der Kohlenwasserstoff wird
zunachst verdampft und zusammen mit Wasserdampf an einem Katalysator (z.B. Nickel bei
900 °C) zur Reaktion gebracht und zu H, und CO umgesetzt. In der Folge entstehen auf dem
gleichen Katalysator durch die ablaufende Wassergas-Shift-Reaktion (2-2) und die
Methanisierung (2-3) CO, und CH,.

Bei der Wassergas-Shift-Reaktion sollte der Prozess so gesteuert werden, dass ein
Optimum an H, entsteht. Die Wassergas-Shift-Reaktion wird durch die Zugabe an
Wasserdampf thermodynamisch auf die Seite der Produkte verschoben.

Die Methanisierung ist eine unerwiinschte Nebenreaktion da durch Methan der Wasserstoff
gebunden wird. Sie lasst sich nach dem ,Prinzip des kleinsten Zwanges" von Le Chatelier
durch hohe Temperaturen und niedrigen Druck unterdriicken. Das Gleichgewicht liegt dann
nach Reaktionsgleichung (2-3) bei den Edukten. Das Ziel ist es, den gebildeten Wasserstoff

nicht durch diese Reaktion zu binden.

2.1.2 Partielle Oxidation (POX)

Die partielle Oxidation (POX) von Kohlenwasserstoffen entsprechend der
Reaktionsgleichung (2-4) stellt eine Alternative zur Wasserdampfreformierung dar.

Gleichung 2-4: partielle Oxidation

X 0
CuHly +50, —xCO + %HZ AH 355 < 0KJ/mol (2-4)

Bei diesem Verfahren wird der Kohlenwasserstoff zunachst verdampft und dann wird
unterstdchiometrisch Sauerstoff zugegeben, um eine mégliche Totaloxidation zu vermeiden.

In der exotherm verlaufenden Reaktion entsteht ein Ho- und CO- haltiges Gasgemisch.

Es besteht die Mdglichkeit, die Reaktion nicht katalytisch oder katalytisch (CPOX)
durchzufihren. Im ersten Fall sind auf Grund der hdheren Aktivierungsenergie deutlich
héhere Temperaturen notwendig. Im zweiten Fall erhéht die Nutzung eines Katalysators die
Selektivitat fir die Reaktion nach Gleichung (2-4) und unterdriickt unerwiinschte

Nebenreaktionen.
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2.1.3 Autotherme Reformierung (ATR)

Die autotherme Reformierung (ATR) ist eine Kombination des HSR- und des katalytischen
POX-Verfahrens (vgl. Abbildung 4).
Bei der ATR laufen zwei Hauptreaktionen parallel ab:

- die endotherme Reaktion des eingesetzten Kohlenwasserstoffs mit Wasserdampf

(SR) gemaf Reaktionsgleichung (2-1)

- die exotherme Reaktion mit Sauerstoff (POX) gemaR Reaktionsgleichung (2-4).
Beide Reaktionen werden durch den Einsatz des Katalysators ermdglicht und laufen beim
ATR-Verfahren auf demselben Katalysator ab, jedoch in unterschiedlichen Bereichen. Die
partielle Oxidation findet vorwiegend im oberen Bereich des Katalysators statt, die
Dampfreformierung im unteren Bereich. Samsun [2] hat dies eingehend untersucht und
beschrieben. Die folgende Skizze zeigt den Aufbau der autothermen Reformierung

bestehend aus der Wasserdampfreformierung und der partiellen Oxidation:

Reformierung

Dampt- Autotherme Partielle
reformierung Reformierung Oxidation

CH,+x20; —xCO+y/2H;
AHg < 0 kJ/mol

CH, + x HO — x CO + (x + y/2) H>
AHg > 0 kJ/mol

T~

AHg = 0 kJ/mol
Abbildung 4: Autotherme Reformierung als Kombination aus HSR und POX [3]

Durch die stark exotherme partielle Oxidation ist keine weitere Warmezufuhr bei diesem
Verfahren von auf’en notwendig. Die benétigte Enthalpie (Warme) fiir die raumlich nicht
getrennt ablaufende Dampfreformierung wird durch eine geeignete Wahl der
Betriebsparameter sichergestellt. Ziel ist es, eine autotherme Reaktion mit AH{{ ~ 0KkJ/mol

zu erreichen.

1"
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Da sich das System wahrend des Startvorgangs in einem kalten Zustand befindet, muss fiir
den Start in jedem Fall noch Fremdenergie zugefiihrt werden. Dadurch wird das System

aufgeheizt, Wasser verdampft und der Dampf tberhitzt (allotherme Anfangsbedingung).

Die Abbildung 5 zeigt das Grundprinzip, nach dem fast alle Reformergenerationen des
Forschungszentrums Jilich aufgebaut sind. In der Aufheizphase wird zuerst Luft durch den
internen Rohrwendel-Warmeaustauscher des Reaktors geleitet und danach mittels der
elektrischen Heizpatrone aufgeheizt. Der erhitzte Luftstrom wird in die Verdampfungs-

kammer des Reaktors und von dort in Richtung des Katalysators geleitet.

Luft

l Wasser
@ =
SlekiiiSete Wass',?rda_rnpf{uft AY
: Gemisch
Heizpatrone
T TR D . » L

flissiger
Kraftstoff

==

E Katalysator e
\ Reformat

—

Verdampfungs- j

| Luftzumischung | Rohrwendel -
kammer

Wasserverdampfer

Abbildung 5: Aufbau des autothermen Reformers ATR-8 [4]

Wenn der Reaktor und vor allem der Katalysator durch das Durchstrémen mit heiler Luft auf
eine Temperatur von mehr als 120 °C aufgeheizt ist, wird dem Luftstrom Wasser zugemischt,
das in der elektrischen Heizpatrone verdampft und Uberhitzt wird. Dadurch wird der Prozess
des Aufheizens des ATR beschleunigt. Das Gemisch aus Luft und Wasserdampf erreicht
dabei in der Verdampfungskammer des autothermen Reformers Temperaturen zwischen
400 °C und 500 °C.

Der Katalysator ist ab einer Temperatur von mindestens 330 °C funktionsfahig. Diese
Temperatur ist ausreichend, um die Reaktion zwischen den Kohlenwasserstoffen im
flissigen Kraftstoff und dem Sauerstoff aus der Luft zu ziinden. Dazu wird bei Erreichen
dieser Temperatur der Kraftstoff tber eine Einstoffdiise kalt in die Verdampfungskammer
eingedist, wo er zerstaubt wird und sich mit dem Gemisch aus Luft und Wasserdampf
vermischt. Durch den Enthalpiestrom (Warmestrom) des Gemisches aus Luft und

Wasserdampf mit Temperaturen zwischen 400 °C und 500 °C wird der flissige Kraftstoff

12



2. Grundlagen und Stand der Technik

verdampft und strémt vermischt mit der Luft und Wasserdampf in Richtung des Katalysators,
wo die erwahnte Zindung mit dem Sauerstoff der Luft stattfindet. Die Temperatur im
Katalysator steigt im vorderen Bereich, also dort, wo die partielle Oxidation stattfindet, auf ca.
900-1000 °C. Im hinteren Bereich, wo die endotherme Dampfreformierung ablauft, sinkt die
Temperatur dann in Abhangigkeit vom Verhaltnis der Reaktionsparameter auf 700-750 °C.
Im stationdren Betriebszustand des autothermen Reformers wird die entstandene
Reaktionswarme Uber den internen Rohrwendel-Warmeaustauscher vom Reformat auf das
Edukt-Gemisch aus Luft und Wasser Ulbertragen. Die vom Warmeaustauscher abgegebene
Energie (Enthalpiestrom) ist ausreichend, um das Wasser zu verdampfen und das Gemisch
auf eine Temperatur von ca. 180-200 °C zu erhitzen. Die elektrische Heizpatrone hat dann
nur noch die Funktion, dieses Gemisch auf 440-480 °C zu Uberhitzen.

2.2 Katalysatoraufbau

Die Abbildung 6 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines ideal
aufgebauten Katalysatorsystems, das auf einem monolithischen, keramischen Trager
aufbaut.

Abbildung 6: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines mit Washcoat beschichteten
Monolithen [5]

Katalysatorsysteme bestehen meist aus einem festen oxidischen Tragermaterial wie z.B.
Cordierit und einem Trageroxid wie z.B. Al,O3; oder CeO,, auf das der eigentliche Katalysator
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aufgebracht wird. Da Katalysatoren erst bei einer feinen Verteilung auf der Oberflache des
festen Trageroxids aktiv sind, ist eine groRe Oberflache notwendig. Zu einer Vergréferung

der Oberflachen werden die erwahnten Trageroxide verwendet.

2.2.1 Tragermaterial —Cordierit- Keramik

Das Tragermaterial, das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt wurde, ist eine technische
Keramik, die aus Oxiden aufgebaut ist und neben anderen Einsatzgebieten ebenfalls fiir den
Aufbau von Katalysatorsystemen verwendet wird. Die keramische Verbindung Cordierit hat
die chemische Summenformel (Mg,Fe? )z(Al;Si) [Al;SisO1s].

2.2.2 Katalysator

Der Begriff Katalyse wurde 1835 vom schwedischen Chemiker Jons Jakob Berzelius
eingefiihrt. Ende des 19. Jahrhunderts erklarte der deutschen Chemiker Wilhelm Ostwald
das Phanomen der Katalyse. Er beschrieb den Katalysator als einen Stoff, der die
Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion erhoht, dabei aber im Allgemeinen nicht selbst
verbraucht wird. Gleichzeitig wird bei solch einer Reaktion der thermodynamische Zustand
des Gleichgewichts nicht verandert [6, 7]. Der Katalysator nutzt sich jedoch im Laufe der Zeit

ab und muss dann ausgewechselt werden.

In Abbildung 7 wird gezeigt, dass die exothermen Reaktionen iiber einen Ubergangszustand
ablaufen und von der Aktivierungsenergie E. abhangig sind. Ist die bendtigte
Aktivierungsenergie zu hoch werden die Reaktionen kinetisch gehemmt. Es findet also keine
Reaktion mit einer erkennbaren Geschwindigkeit statt. Der Katalysator setzt bei derartig
gehemmten Reaktionen die Aktivierungsenergie herab. Dazu bildet er eine
Zwischenverbindung mit dem Edukt, die bei der Produktbildung wieder gelést wird. Das
Edukt kann dabei in den Ubergangszustand gebracht werden, da die dafiir benétigte

Aktivierungsenergie mit dem Katalysator niedriger liegt [8].

In der Arrhenius-Gleichung (Gleichung 2-5) zeigt sich, dass eine Verringerung der
Aktivierungsenergie (Ea) und eine Erhéhung der Reaktionstemperatur eine Erhéhung der

Geschwindigkeitskonstanten (k) bewirken.

Gleichung 2-5: Arrhenius-Gleichung

—Ea

k=A-eRT (2-5)

Der Einfluss des Katalysators auf die Aktivierungsenergie ist in einem Schema in der

Abbildung 7 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass beim Vergleich die Reaktion mit
14
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Katalysator einen flacheren Kurvenverlauf zeigt, als das nicht von einem Katalysator

unterstiitzte System.

Epot . ’_ZJ ————— Ohne Katalysator

iy \ — Oberflachenreaktion
‘ v am Katalysator

Adsorption ~ A*

Reaktionsverlauf

Abbildung 7: Darstellung der Aktivierungsenergie mit und ohne Anwendung eines
Katalysators [8]

Der Katalysator kann aus reinen Elementen, sowie aus Legierungen bestehen.

2.2.2.1 Elemente

Bei den Elementen, die sich als Katalysatoren bewahrt haben, handelt es sich vor allem um
Ubergangsmetalle, die eine d-Schale besitzen, die nur teilweise mit Elektronen besetzt ist
oder Kationen mit unvollstandig gefiillter d-Schale bilden. Die Eigenschaften der
Ubergangsmetalle sind eine gute Leitfahigkeit, sowie eine hohe Dichte und ein hoher
Schmelzpunkt. Die Elektronenkonfiguration der duReren s- und d-Schale kann durch die
Abgabe und Aufnahme von Elektronen unterschiedliche Oxidationsstufen einnehmen.

Die Abbildung 8 zeigt den Ausschnitt der Ubergangsmetalle aus dem Periodensystem fiir die
als Katalysatoren angewendeten Elemente fur die autotherme Reformierung. In Tabelle 1
sind als Beispiel die Elektronenkonfigurationen der Elemente Ruthenium bis Silber
(Ordnungszahlen 44-47) gezeigt. Rhodium als in der Arbeit angewendeter Katalysator ist

hervorgehoben.
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22 | 27 28 i
Ti ] - Co | |Ni !
47,867 ‘ 48,933 | 58,693 I

aa s 6 a7 |

Ru Rh Pd Ag

101,07 102,91 106,42 107,87

7?7 78 79
Ir Pt Au

l192,22 | |195,08 | [196,97

Abbildung 8: Ausschnitt der geeignetsten Katalysatoren fiir die autotherme Reformierung von
flissigen Kohlenwasserstoffen aus dem Periodensystem (schwarz)

Tabelle 1: Beispiele der Elektronenkonfiguration

Ordnungszahl Name Elektronenkonfiguration
44 Ruthenium [Kr] 4d” 5"
45 Rhodium [Kr] 48 5s'
46 Palladium [Kr] 4d'%5s°
47 Silber [Kr] 4d" 5

2.2.2.2 Legierungen

Legierungen stellen eine Mischung von Elementen aus zwei oder mehreren Metallen dar, die
im Verhaltnis bei hohen Temperaturen zusammengeschmolzen werden. Fir Katalysatoren
haben sich z.B. folgende Mischungen in den unterschiedlichsten Verhaltnissen als gut
herausgestellt:

Rhodium-Platin, Nickel-Platin, Nickel-Palladium, Cobalt-Platin und Eisen-Platin

Neben den reinen Legierungen gibt es Pseudolegierungen. Gesinterte Pseudolegierungen
sind Mischungen, die aus zwei Metallpulvern bestehen, gepresst und bei hohen

Temperaturen versintert wurden, da sie sich in der Schmelze nicht ineinander I6sen.
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2.3 Katalysatorsystem

In der Literaturlbersicht werden die Grundlagen und der Stand der Technik zu den
Katalysatorsystemen verdeutlicht, die fiir die autotherme Reformierung von Bedeutung sind.
Die Herstellung und der Aufbau eines Katalysators werden gezeigt, wobei gleichzeitig die
verwendeten Rohstoffmaterialien, die dafir bendtigt werden, genannt werden.

Die Reaktionsmechanismen, die auf der Katalysatoroberflache ablaufen, zeigen durch die
entstehenden Abgase welche Reaktion durch die benétigten Edukte geférdert wird. Das hat
zur Folge, dass ungewollte Produkte wie im Fall der autothermen Reformierung
kohlenstoffhaltige Ablagerungen entstehen, die einem Katalysator Schaden zufligen.
Verringert sich dadurch die GroRe der Oberflichen oder die Dispersion der
Katalysatorpartikel, sinkt auch die Aktivitat.

Das hat in den meisten Fallen eine Deaktivierung des Katalysators zur Folge.

Die Literatur gibt an, welche Katalysatoren und Washcoats bevorzugt werden und mit
welchen sie verglichen werden konnten. Es konnten Vergleiche zu den Versuchen dieser
Arbeit angestellt werden, wobei der jeweilige Umsatz und die Gaskonzentrationen im
Produktgas dafiir herangezogen wurden.

Weitere Vergleiche konnten Uber unterschiedliche analytische Verfahren wie hauptsachlich
die Temperaturprogrammierte Reduktion, Oxidation, Desorption und die Puls-Chemisorption
oder das Brunauer-Emmmett-Teller-Verfahren durchgefihrt werden. Ein weiteres
analytisches Verfahren das angewendet wurde, war die visuelle
Transmissionselektronenmikroskopie.

Die Tabelle 18 im Anhang zeigt eine Ubersicht, welche Materialien bei den Versuchen

eingesetzt wurden.

2.3.1 Literaturibersicht bekannter Katalysatorsysteme

Ferrandon und Krause [9] untersuchten den Einfluss eines oxidischen Tragers (Washcoat)
auf die katalytische Aktivitdt von Rhodium-Katalysatoren bei der autothermen Reformierung
von Benzin und Benzinersatzstoffen. Der Rhodium-Anteil betrug dabei jeweils 2,0 Gew.-%
und als Kraftstoff wurden Isobutan und schwefelfreies Benzin eingesetzt. Es wurde zum
einen untersucht, ob sich durch die Anderung des Washcoats die Aktivitat und/oder die
Stabilitdt des Katalysators fiir die autotherme Reformierung beeinflussen lieRen. Bei dem
autothermen Reformer (ATR) handelte es sich um einen Mikroreaktor mit einem &ufReren
Durchmesser von 1,27 cm. Die Washcoats mit Rh wurden auf einen 400 cpsi Cordierit
Mg,Al;SisO4s aufgetragen. Aulerdem wurde ermittelt, welchen Einfluss die Wahl des
Washcoats auf Eigenschaften des Katalysators wie z.B. die Dispersion des Rhodiums auf
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der Katalysatoroberflache, die BET-Oberflache des Katalysators und die Reduzierbarkeit des
sich bei der Katalyse entstehenden Rh,0; hatte.

Um dies zu klaren wurden die folgenden Washcoats im Experiment verwendet: Gd-CeO,, Y-
ZrO,, La-AlL,O;, CaAl;;049 und y-Al,O;. Monolith, Washcoat und Katalysator wurden im
frischen und gealterten Zustand eingesetzt. Die Proben wurden mit einem Gemisch aus
33 Vol.-% Hz, 17 Vol.-% Dampf und 50 Vol.-% He bei 900 °C gealtert.

Die Tabelle 2 stellt das Verhalten der finf Rhodium-Katalysatoren mit ihren
unterschiedlichen Washcoats im frischen (fresh) und im gealterten (aged) Zustand dar. Die
Zahlen der beiden Zustédnde zeigen, welcher Aufbau die gréfte Oberflache, die beste
Feinverteilung an Rhodium hat und wie gro3 der Verbrauch an H;, pro Rhodium-Zentrum war
[10].

Tabelle 2: Oberflache, Dispersion und Wasserstoffverbrauch auf dem Rhodium Katalysator,
frisch (F) und gealtert (A) [9]

Catalyst Surface area [m?/g] Rhodium dispersion [%)] H./Rh ratio
fresh aged fresh aged fresh aged
Rh/Gd-CeO, 18 3 21 1 2,6 2,4
Rh/YSZ 78 21 44 29 1,8 1,6
Rh/y-Al,O4 125 34 11 17 1,5 1,5
Rh/La-Al;,03 130 98 55 31 1,5 1,5
Rh/CaAl1,0+g 16 13 8 7 1,8 1,8

Bei der Chemisorption von Kohlenstoffmonoxid wird klar, wie viele der einzelnen Molekiile
auf der jeweiligen Oberflaiche der Rhodium-Katalysatoren adsorbiert werden kdénnen. Da
unterschiedliche Ergebnisse im frischen und gealterten Zustand bei den fiinf Proben
gefunden wurden, ist deutlich, dass der Rhodium-Katalysator vom Washcoat beeinflusst
wurde. Bei der Dispersion liegt folgende Rangfolge der Katalysatoren vor:

Rh/ La-Al,0O3 > Rh/ Y-ZrO, > Rh/ Gd-CeO, > Rh/ y-Al,O3 > Rh/ CaAl1,01g.

Diese Rangfolge war identisch mit der fir die katalytische Aktivitat. Die Ergebnisse bezlglich

der Charakterisierung der Katalysatoren und ihrer Aktivitat korrelierten sehr gut.
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Im nachsten Schritt wurden die fiinf Proben mit der Temperaturprogrammierten Reduktion
(TPR) im frischen und gealterten Zustand untersucht. Abbildung 9 stellt die Spektren fir die
funf Rhodium-Katalysatoren da.

Rh/CaAl;;0;q
Rh/La-AlLO,
e L]
o "
8 o
1R
) ' Rh/y-Al,0,
]
8
- A
N Rh/YSZ
Rh/Gd-CeO,
0 200 400 600 800
Sample temperature (°C)

Abbildung 9: Temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) im frischen (durchgezogene Linie)
und gealterten (gestrichelte Linie) Zustand [9]

Die Flachen unter den jeweiligen Spektren des frischen Materials entsprechen der Hy-
Menge, die zur Reduktion von Rh;0O; in Rh (H,/Rh = 1.5) benétigt wird. AulRerdem gilt, dass
das Rh,O3; umso besser reduziert werden kann, je niedriger die Temperatur des zugehdérigen
Peaks ist. Die Rangfolge der Reduzierbarkeit der Katalysatoren verlief in diesem Fall parallel
zur Rangfolge der Dispersion. Weiterhin waren die Peaks bei den gealterten Proben zu
niedrigeren Temperaturen verschoben. Das ist ein Anzeichen fir das Sintern des Rhodiums

und eine VergrolRerung der Partikel.
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Cai et al. [11] untersuchten die Wasserstoffproduktion und die Stabilitdt der Reaktion bei der
autothermen Reformierung (ATR) von Ethanol. Diese besteht aus der endothermen
Dampfreformierung (SR) und der exothermen partiellen Oxidation (POX). Beide
Reformierungsverfahren gleichen sich bei der autothermen Reformierung thermisch aus. Die
Dampfreformierung ist endotherm, erzielt aber eine hohere Wasserstoffausbeute. Im
Gegensatz dazu ist die partielle Oxidation exotherm, dafir aber mit einer geringeren
Wasserstoffausbeute. Als Katalysator wurde 1,0 Gew.-% Rhodium eingesetzt, da sich in
vorherigen Experimenten gezeigt hatte, dass Rhodium eine héhere Aktivitdt und Selektivitat
als andere Edelmetalle und Ubergangsmetalle besitzt [12]. Kugai et al. [13] fanden bei ihren
Untersuchungen heraus, dass Nickel zur Verbesserung der Rhodium Dispersion fiihrte,
wodurch die Aktivitdit des Katalysators verstarkt wurde. Cai et al. [11] verwendeten als

Washcoat Cerdioxid und als Kraftstoff Ethanol. Die Oberflachenmessungen ergaben fiir den

Washcoat CeO, und den Rh/CeO, Katalysator die Werte 158 m?z und 146 m?z.

330 K

Intensity (a.u.)

TS5 K

621 K

Cel;

] H I
300 400 500 600 700 800
Temperature (K)

Abbildung 10: Temperaturprogrammierte Reduktion des CeO, Washcoats und des Rhodium
Katalysators auf CeO, mit Wasserstoff [11]
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Experimente zur Temperaturprogrammierten Reduktion (TPR) von CeO, und Rh/CeO,
ergaben folgende Ergebnisse. Die verbrauchte Menge an Wasserstoff unter dem ersten
Peak bei 330 K fir den Katalysator Rh/CeO, betrug 575 pmol/g. Dabei handelte es sich um
eine viel groRere Menge, als fiir die Reduktion von Rh,O3; zum Rh benétigt wird. Der zweite
Peak bei 545 K entspricht 789 pmol/g Wasserstoff. Beide Peaks werden mit der Reduktion

des Washcoats erklart.
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Abbildung 11: Temperaturabhangigkeit von verschiedenen Reaktionen bei der autothermen
Reformierung (ATR) von Ethanol tber einem Rh/CeO, Katalysator [11]

Abbildung 11 zeigt die Temperaturabhangigkeit von verschiedenen Reaktionen bei der
autothermen Reformierung (ATR) von Ethanol Uber einem Rh/CeO, Katalysator. Die
Wasserstoffkonzentration stieg kontinuierlich mit steigender Temperatur an. Dabei nahm die
Konzentration an Kohlenstoffdioxid und Methan ab. Betrachtet man die Konzentration des
Kohlenstoffmonoxids im Temperaturbereich von 673-823 K, erkennt man einen leichten
Anstieg. Dies wird mit der Wassergas-Shift-Reaktion erklart, in der das Kohlenstoffmonoxid
in Kohlenstoffdioxid umgewandelt wird. Darauf folgt Uber der Temperatur von 823 K
allerdings ein schneller Anstieg der Kohlenstoffmonoxid-Konzentration und ein Abfall der

Methan-Konzentration, der sich so erklaren lasst, dass die Dampfreformierung (SR) und die
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reverse Wassergas-Shift-Reaktion entsprechend dem thermodynamischen Gleichgewicht

ableiten.

Weiterhin zeigte der Katalysator in dieser Untersuchung eine konstante Aktivitdt und
Selektivitat wahrend der 70 h im Temperaturbereich von 823-923 K. In diesem Zustand fand
keine Deaktivierung statt. Durch die Strukturanalyse des Katalysators lieR sich klaren, dass
eindeutig CeO, ein Sintern der Rhodiumpartikel (1-3 nm) verhindert. Ein weiterer Grund,
warum keine Deaktivierung stattfand, ist die GréRe der vorhandenen Katalysatoroberflache.
Durch das homogen verteilte CeO,, das am Verbrauch des Wasserstoffs beteiligt war, wurde

der Abbrand der kohlenstoffhaltigen Ablagerung beschleunigt.

Liguras et al. [12] untersuchten die Wasserstoffproduktion fiir Brennstoffzellen mit der
Dampfreformierung von Ethanol auf Edelmetallkatalysatoren. Die zur Dampfreformierung
eingesetzten Katalysatoren waren Rhodium, Ruthenium, Platin und Palladium in einem
Temperaturbereich von 600-850 °C. Als Washcoat wurde hauptsachlich Aluminiumoxid
verwendet. Nur Ruthenium wurde mit den Washcoats Magnesiumoxid und Titandioxid
untersucht. Aus der folgenden Tabelle 3 geht hervor, dass mit unterschiedlichen
Edelmetallmengen von 0,5-5,0 Gew.-% gearbeitet wurde. Experimente zur Chemisorption
von Wasserstoff auf den verschiedenen Katalysatoren (vergl. Tabelle 3) zeigen, dass vor

allem mit Aluminiumdioxid als Trager hohe Dispersionen von bis zu 98% erreicht werden.
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Tabelle 3: Messergebnisse fir die Chemisorption von Wasserstoff [12]

Catalyst Metal loading Hydrogen Dispersion Mean crystallite
[wt.%] uptake [cm*/g] [H/M ratio] size (hm)
Pt/Al,045 1,0 0,562 0,98 1,1
Pd/Al,O4 1,0 0,418 0,39 2,5
Rh/AI,O4 0,5 0,337 0,62 1,8
1,0 0,491 0,45 24
2,0 1,087 0,50 2,2
Ru/Al,O3 1,0 0,158 0,14 6,8
3,0 0,739 0,22 4,4
5,0 1,190 0,21 4,7
Ru/TiO, 5,0 0,382 0,07 14,5
Ru/MgO 5,0 0,120 0,02 46,4

Die Oberflachen der Washcoats wurden nach der BET-Methode gemessen. Fur y-Al,O; und

MgO ergaben sich 83 mf und 21 m?Z. Die Oberflache des TiO, verkleinerte sich von 50 m?Z auf

8 m?Z, da es durch Kalzinieren an der Luft bei 700 °C in die Rutil Struktur tberging.

Aus den Messergebnissen beziglich der katalytischen Aktivitat Iasst sich ableiten, dass der
Rhodium Katalysator bei 0,5 Gew.-% am aktivsten und selektivsten fir Wasserstoff war.
Durch die Steigerung des Massenanteils an Rhodium und Ruthenium auf 5,0 Gew.-% kam

es beim Ruthenium zu einer starken und beim Rhodium zu einer leichten Verbesserung.

Gutierrez et al. [14] untersuchten die autotherme Reformierung von Ethanol auf
Edelmetallkatalysatoren. Als Katalysatoren wurden dazu Rhodium und Platin mit 0,5 Gew.-%
monometallisch und mit jeweils 0,25 Gew.-% eingesetzt. Deren Betriebseigenschaften
sollten mit denen eines kommerziellen Nickelkatalysators verglichen werden. Als Washcoat
wurde fir die Edelmetalle weiterhin Zirconiumdioxid und fiir das Ubergangsmetall

Aluminiumdioxid verwendet. In den Experimenten stellte sich heraus, dass der Rhodium-
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Katalysator bei einer Temperatur U(ber 700 °C die hochste Aktivitat fur die
Wasserstoffproduktion hatte. Ebenfalls wurde durch die Wechselwirkung zwischen den
beiden Edelmetallen im bimetallischen Katalysator die Stabilitdt verstarkt. Die
Kohlenstoffablagerung auf den Edelmetallen war im Vergleich zum kommerziellen

Nickelkatalysator niedriger, was zu einer langeren Aktivitat der Katalysatoren fuhrte.

Cai et al. [15] untersuchten die Erzeugung von Wasserstoff bei der autotherme Reformierung
(ATR) von Ethanol an einem Iridium-Katalysator. Es wurden 2,0 Gew.-% Iridium als

Katalysator und Cerdioxid als Washcoat verwendet. Mit der BET-Technik wurden fiir den
Washcoat und den Iridium-Katalysator mit Washcoat die Oberflachen 158 "‘?2 und 153 '"?z

gemessen. Im folgenden Diagramm wurden die Peaks bei der temperaturprogrammierten

Reduktion (TPR) des Washcoats CeQO, und des vollstandigen Iridium Katalysators Ir/CeQ,

aufgetragen.
350K
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Abbildung 12: Temperaturprogrammierte Reduktion Ir/CeO, und CeO, [15]
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Der Peak des Ir/CeO,-Katalysators bei 350 K deckt eine Wasserstoffmenge von 993 pmol/g
ab. Es wurde damit eine viel groBere Menge an Wasserstoff verbraucht, als fiir die
Reduktion des IrO, zum Ir nétig ist (218 pmol/g). Der restliche Wasserstoff (775 pmol/g)
wurde deshalb fiir die Reduktion der Oberfliche des Washcoates CeO, zu CeOqg;
verwendet. In diesem Fall kann es mdglich sein, dass der Wasserstoff vom Metall zum

Washcoat Uberspringt und diesen bei einer niedrigeren Temperatur reduziert.

Die folgenden zwei Diagramme in Abbildung 13 aus Cai et al. [15] stellen das
Reaktionsverhalten von Ethanol bei der autothermen Reformierung auf dem Ir/CeO,-

Katalysator in einem Temperaturbereich zwischen 573-973 K dar.
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Abbildung 13: Temperaturabhangigkeit der autothermen Reformierung (ATR) von Ethanol
Uber einem Ir/CeO, Katalysator [15]

Zu Beginn wurde durch die Dehydrierung von Ethanol Acetaldehyd gebildet. Die bei 573 K

vorhandenen 12 Mol % Ethanol wurden bei einer Temperaturerh6hung bis zu 723 K

aufgebraucht. Weiterhin bildete sich durch die Kondensation von Acetaldehyd bei 573 K
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zirka 2 Mol % Aceton, die bei 673 K auf ein Maximum von 3 Mol % anstiegen, aber bei 773 K
wieder abgebaut wurden. Beim Abbau von Ethanol konnte beobachtet werden, dass sich bei
573 K ca. 18 Mol % Methan bildeten. Bei einer Temperatur von 573 K bildeten sich 8 Mol %
Kohlenstoffmonoxid mit ansteigender Temperatur bis auf 773 K sank der Anteil auf 7 Mol %.
Bei weiterer Temperaturerhéhung auf 973 K stieg der Anteil an Kohlenstoffmonoxid auf
20 Mol %. Der Gasstrom bestand bei 773 K aus 10 Mol % Methan, 26 Mol %
Kohlenstoffdioxid, 57 Mol % Wasserstoff und 7 Mol % Kohlenstoffmonoxid. Die bei 573 K
vorhandenen 18 Mol % Methan sanken kontinuierlich auf 8 Mol % bei Erhéhung der
Temperatur bis auf 723 K, stiegen bei weiterer Erhdhung auf 10 Mol % und wurden bei
973 K vollstandig in  Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid umgewandelt. Der
Kohlenstoffdioxidanteil lag bei 573 K bei 39 Mol % und sank kontinuierlich mit steigender
Temperatur. Beider maximalen Temperatur von 973 K lag der Kohlenstoffdioxidanteil bei
15 Mol %.

In dieser Untersuchung wurde geklart, dass eine hohe Dispersion von Iridium auf dem
Washcoat Cerdioxid den Katalysator vor dem Sintern und Kohlenstoffablagerungen besser
schitzt. Der Grund ist die gute Aufnahme- und Abgabefahigkeit fiir Sauerstoff von Cerdioxid.
Dadurch wird der Abbrand der kohlenstoffhaltigen Ablagerung beschleunigt.

Ayabe et al. [16] untersuchten die autotherme Reformierung (ATR) von Methan und Propan
mit unterschiedlichen Metallkatalysatoren. Als Katalysator wurden 2 Gew.-% Rhodium,
Palladium, Nickel, Platin und Kobalt, sowie 10 Gew.-% Nickel verwendet. Der Washcoat
v-AlL,O3 wurde fir alle Metallkatalysatoren eingesetzt, fiir zwei weitere Nickelkatalysatoren mit
10 Gew.-% wurden ZrO, und SiO, als Washcoat benutzt. Die Aktivitat der Katalysatoren bei
der autothermen Reformierung von Methan lief3 sich wie folgt aufstellen: Rh > Pd > Ni > Pt >
Co. Daraus wurde erkannt, dass Rhodium mit 2 Gew.-% die hochste Aktivitdt mit dem
Washcoat y-Al,O3 besitzt. Beim Vergleich des Rhodium-Katalysators zum Nickelkatalysator
mit 10 Gew.-% auf dem gleichen Washcoat stellte sich heraus, dass die Aktivitat des

Nickelkatalysators hoher war.

Die Aktivitait des Rhodium-Katalysators mit 2 Gew.-% Rh war niedriger als die des
Nickelkatalysators mit 10 % Ni bei Verwendung des gleichen Washcoats. Die Aktivitat der
Katalysatoren wird in der Abbildung 14 bei der autothermen Reformierung von Methan bei

unterschiedlichen Temperaturen dargestellt.
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Abbildung 14: Aktivitadt der Katalysatoren bei der ATR von Methan [16]

Eine weitere Untersuchung wurde durchgefihrt,

um den Einfluss unterschiedlicher

Washcoats bei Beladung mit 10 Gew.-% Nickel zu klaren.
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Abbildung 15: Aktivitdat des Nickelkatalysators auf verschiedenen Washcoats bei der ATR
von Methan [16]

In der Abbildung 15 wurde der Methanumsatz des Nickelkatalysators mit 10 Gew.-% auf drei
verschiedenen Washcoats als Funktion der Temperatur aufgetragen. Die Aktivitdt des
Ni/ZrO, war annahernd gleich der des Ni/Al,O;. Im Gegensatz dazu war die Aktivitat des
Ni/SiO, bedeutend niedriger als die der zwei anderen Katalysatoren. Die niedrige Aktivitat
wurde der Nickeloxidablésung von der Siliziumoxidmatrix wahrend der Praparation
zugeschrieben.

Ebenfalls wurde die Kohlenstoffablagerung der beiden eingesetzten Kraftstoffvarianten (CH,,
CsHsg) miteinander verglichen. Bei der autothermen Reformierung von Methan lagerte sich
nur eine geringe Menge Kohlenstoff ab. Bei Verwendung von Propan dagegen lagerte sich
mehr Kohlenstoff ab. Die Zufuhr der Dampfphase unterdriickte die Menge des gebildeten

Kohlenstoffes.

Shamsi et al. [17] untersuchten die Ablagerung von Kohlenstoff auf einem Platinkatalysator
mit 0,61 Gew.-% mit einem Aluminiumoxid-Washcoat. Dazu wurden drei verschiedene
flissige Kraftstoffe in drei Reformierungsarten eingesetzt. Die folgenden Reformierungen

wurden durchgefiihrt: die autotherme Reformierung (ATR), die Dampfreformierung (steam
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reforming = SR) und die partielle Oxidation (POX). Als Kraftstoffe wurden Tetradekan,
Decalin/Naphthalin, 1-Methylnaphthalin verwendet. Die temperaturprogrammierte Oxidation
konnte klaren, dass die gréf3te Menge an Kohlenstoff bei der partiellen Oxidation und der
Dampfreformierung entstand. Von der Seite der Kraftstoffe betrachtet, wurde aus 1-
Methylnaphthalin die groRte Menge an Kohlenstoff erzeugt. Der Kohlenstoff wurde auf dem
Metall und dem Washcoat abgelagert. Dabei wurde der Kohlenstoff auf dem Metall einfacher
mit der temperaturprogrammierten Oxidation oxidiert.

Harada et al. [18] untersuchten die Erzeugung von Wasserstoff bei der autothermen
Reformierung (ATR) von Kerosin mit einem Rhodium-Katalysator, der durch einen
komplexen Magnesiumaluminat Washcoat unterstiitzt wurde. Der Katalysator wurde, wie in
der folgenden Abbildung modellmaRig dargestellt, aufgebaut. Es wurden 2,0 Gew.-%
Rhodium mittels Impragnierung selektiv auf die Oberflache des kugelformigen Tragers als
katalytisch aktive Schicht aufgebracht. Dabei fiillten sich die Poren des Tragers. Dies wurde

durch Elektronenstrahlmikroanalyse nachgewiesen.

Rh/MgAIQ, catalyst
(Core) (Shell)
Inert support  Rh present
~ 50 pm-thick

Abbildung 16: Aufbau des Rh/MgO,-Katalysators mit einem Kern aus Magnesiumaluminat
(Washcoat) und einer Schale, die den Rhodium-Katalysator tragt [18]

Die Hohlkugeln wurden wie in [19] beschrieben mit einem Opfertemplat aus Polystyrol (PS)-
Partikeln hergestellt. Die Partikel wurden im ersten Schritt mit einem Polyelektrolyten
beschichtet, um im zweiten Schritt eine Schicht von Silika-Partikel mit gewdinschter
Schichtdicke aufzubringen (Layer-by-Layer deposition). Im dritten Schritt wurden die

organischen Template durch Calcinieren zerstért, das Ergebnis war dann eine Hohlkugel.
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Abbildung 17: TEM-Aufnahme von Silica-Hohlkugeln mit einer (a) bzw. drei Silica (b)-
Schichten [19]

Im folgenden Abschnitt wird ein weiteres Beispiel als Core-Shell-Nanopartikel mit mehreren
Aufnahmen bei der Synthese gezeigt.

Die Abbildung 18 zeigt REM-Aufnahmen eines Magnetit-Partikels vor und nach der
Beschichtung und zuletzt eine TEM-Aufnahme des Magnetit-Partikels mit Katalysator

beschichtet.

Abbildung 18: REM-Aufnahme eines synthetisierten (a), eines beschichteten (b) und TEM-
Aufnahme eines beschichteten Magnetit-Partikels (c) [20]

Die erste REM-Aufnahme zeigt das Ergebnis des ersten Arbeitsschritts, einen synthetisierten
Magnetit-Partikel, der einem sphéarischen Partikel nahe kommt. Es ist gut zu erkennen, dass
die Oberflache eine hohe Rauigkeit besitzt. Mit der zweiten REM-Aufnahme wird das
Ergebnis des zweiten Schritts gezeigt. Hier ist zu erkennen, dass der Magnetit-Partikel nur
teilweise mit dem Polymer auf der Stirnseite beschichtet zu sein scheint. Die TEM-Aufnahme
zeigt einen Partikel im oberen Bereich, der einen kontrastdrmeren Schleier aufweist. Dieser
liegt um den kontrastreichen Magnetit-Partikel, was wiederum auf die vollstandige
Beschichtung deutet [20].
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Es wurden Stabilitdtstests mit den praparierten Katalysatoren durchgefiihrt, mit dem Fokus
auf kleinen Anteilen an C,-C; Kohlenwasserstoffen. Diese Konzentrationen spiegeln die
katalytische Aktivitdt und Stabilitat wieder, wobei eine kleine Menge an C,-C; Olefinen einer
hohen Aktivitat des Katalysators entspricht. Der Reaktor wurde entwickelt um Temperatur-
und Konzentrationsprofile innerhalb des Reaktors (Innendurchmesser 21,0 mm) und dem
Katalysatorbett (Ldnge 100 mm) zu messen. Bei der autothermen Reformierung (ATR) lauft
auf dem &auferen Teil des Katalysators die partielle Oxidation exotherm ab, wahrend die
endotherme Dampfreformierung im inneren Teil ablauft. Die maximale Temperatur erreichte
~1200 K. Sie sank auf ~1020 K am Ausgang des Katalysators. Unter den untersuchten
Katalysatoren zeigte der in Luft bei 1223 K behandelte Katalysator die besten
Betriebseigenschaften  fir die autotherme Reformierung von Kerosin. Die
Wasserstoffkonzentration erreichte 60 % im Reformat. Die Konzentration an Ethen war in

diesem Fall geringer als 0,03 Vol.-%.

Mayne et al. [21] erforschten, in welchem Umfang die PartikelgroRe von Nickel die
Schwefeltoleranz eines durch CeO, und ZrO, getragerten Nickelkatalysators wahrend der
autothermen Reformierung von Isooktan beeinflusst. Es wurden verschiedene
Nickelkatalysatoren mit 0,7, 3,0, 5,0 und 10,0 Gew.-% Ni eingesetzt. Dazu wurde der
Washcoat Ceq 7521250, als Trager verwendet. Die verwendete Oberflache der Nickelpartikel
war bei allen Versuchen identisch. Bei groRen Partikeln wurde also eine geringere Anzahl
verwendet, wahrend bei kleineren Partikeln eine héhere Anzahl an Partikeln eingesetzt

wurde.
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Tabelle 4: Messungsergebnisse der PartikelgroRen [21]

Age Age H, XRD XRD STEM/EDS
Ni Initial time temperature Final chemisorption  Ni Ni dp (nm)
loading Sa (h) (°C) Sa dp (nm) [111] (200]
Wt%]  [m%/g] [m?/g] do

(nm) (nm)

0,7 0,29 N/A N/A 0,29 16,1 N/A N/A N/A

3 0,94 4 700 0,33 62,1 20,1 N/A 18,9

5 1,15 5 800 0,26 137,7 38,7 227 26,7

10 1,49 8 830 0,33 204,5 62,4 451 51,3

Damit sollte sichergestellt werden, dass nur die PartikelgréRe und nicht die Gesamtmasse
des Nickels Einfluss auf die Reaktion nehmen kann. So sollte die GroRe der Partikel und
nicht die Anzahl der Partikel untersucht werden. Es wurde gefunden, dass sich entgegen der
Erwartung, dass kleinere PartikelgrofRen aktiver sein wirden, unter schwefelfreien
Bedingungen der Umsatz an Iso-Oktan und die Produktion von Synthesegas bei steigender
NickelpartikelgroRe erhdhte. Allerdings zeigten sich groRe Nickelpartikel anfalliger fir eine
Schwefelvergiftung. Die schlechte Aktivitat kleiner Nickelpartikel bei der autothermen
Reformierung wurde entweder auf das Fehlen einer ausreichend groRen Ansammlung von
Nickeloberflachen oder auf ihre starkere Neigung Nickeloxid unter Reaktionsbedingungen zu
bilden zurtickgefiihrt. Die Studie legte nahe, dass unter typischen Bedingungen der
autothermen Reformierung sehr feinverteilte Nickelkatalysatoren nicht zu einer erhéhten

Schwefeltoleranz flhren.

Miré et al. [22] untersuchten den Abbrand von Dieselru} auf Kobaltkatalysatoren mit
12 Gew.-% Co, die mit 4,5 Gew.-% Kalium auf dem Washcoat dotiert worden waren. Zwei
vorherige Versuche von Querini et al. [23, 24] zeigten, dass Kobaltkatalysatoren mit
12 Gew.-% Co mit Kalium Dotierungen von 1,5, 4,5 und 7,5 Gew.-% bei 400 °C bei der
Verbrennung von Dieselruf3 aktiv waren. Darunter war die Zusammensetzung mit 4,5 Gew.-
% Kalium diejenige, die bei der niedrigsten Temperatur (378 °C) Dieselru verbrannte. Miro

et al. verwendeten daher die 4,5 Gew.-% Kalium als Dotierung des Washcoats. Das Ziel
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dieser Arbeit war es, die Steigerung der Aktivitdt der mit Kalium unterstiitzten
Kobaltkatalysatoren durch verschiedene Washcoats zu untersuchen. Dabei wurden
Cerdioxid CeO, und Magnesiumoxid MgO bei der Verbrennung von Dieselru® auf dem
Kobaltkatalysator miteinander verglichen. Es wurde festgestellt, dass diese Reaktion auf
beiden Washcoats in einer Redoxreaktion ablauft. Auf Magnesiumoxid unterstitzten
Katalysatoren war CoOy verantwortlich fir die Versorgung mit Sauerstoff in der

Redoxreaktion. Kalium hat verschiedene Aufgaben im Katalysatorsystem:

1. Durch eine erhohte Mobilitat erhéht es die Kontaktflache des Katalysatorrufles.

2. Es bewahrt die Reduzierbarkeit und die Dispersion von Kobalt durch die
Verbesserung der Stabilitdt gegentber Temperaturbehandlungen. Auf den CeO,
unterstitzten Katalysatoren wurde die Aktivitdt des Kobaltkatalysators nicht
mafgeblich  durch das  Kalium  verbessert. Durch  eine  Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie (engl.: x-ray photoelectron spectroscopy, XPS)
Analyse wurde festgestellt, dass die Verfligbarkeit von Sauerstoff auf der Oberflache
von CeQO, viel groRer ist, als auf der von MgO.

3. Die Oxidation von Ruf3 wird durch die Bildung von Kaliumcarbonaten (K,COs3) als
Zwischenstufe beglnstigt. Miré et al. [22] weisen auf Analogien zu Barium (BaCO3)

und Kalzium (CaCO3) bei der Kohlevergasung hin.

Die Anwesenheit von Stickstoffmonoxid NO in der Gasphase verbesserte durch die
Eliminierung von Rul die Aktivitdt eines Katalysators. Stickstoffmonoxid oxidierte zu
Stickstoffdioxid NO, auf einem Kobaltkatalysator, der durch Kalium dotiert war und Cerdioxid
als Washcoat aufwies. Stickstoffdioxid ist ein starker oxidierendes Molekil als Sauerstoff,

hierdurch sinkt die Temperatur soweit, wie sie zur Rufdverbrennung benétigt wird.
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Abbildung 19: Temperaturprogrammierte Reduktion: (A) MgO unterstiitzte Katalysatoren; (B)
CeO; unterstiitzte Katalysatoren
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Abbildung 20: CO, Pulse bei unterschiedlichen Temperaturen auf den CeO, unterstiitzten
Katalysatoren: (A) Kobalt mit Kalium; (B) Kobalt
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Abbildung 21: Temperaturprogrammierte Oxidierung (TPO): Profile fir Katalysatoren mit

Ruf: (A) MgO
Katalysatoren

Die Tabelle 5 soll in der

unterstlitzte Katalysatoren;

weiteren

Literaturlibersicht

(B) CeO, unterstitzte

verdeutlichen, welche

Schwefelverbindungen zu einer Deaktivierung fihren kdnnen.
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Tabelle 5: Aliphatische und aromatische Schwefelverbindungen [25, 26]

Bezeichnung Siede. (°C) Strukturformel Kraftstoffe

. s .

Sulfid 38 P Benzin
R R

N R s .
Disulfid 110 \s/ \R, Benzin

. s . .
Thiol 84 R/ \H Benzin, Kerosin

Thiophen 84 S
@ Benzin, Kerosin
Benzothiophen 220 S
@j Kerosin, Diesel
S

Dibenzothiophen 310
“ Diesel, Gasol

Mayne et al. [27] untersuchten, wie stark Thiophen die Aktivitdt eines Nickelkatalysators
beeinflussen kann. Die Reformierungsreaktion auf einem Katalysator kann durch
Schwefelvergiftung deaktiviert werden, da der Schwefel Bindungen mit der aktiven
Oberfladche des Katalysators eingeht. Als Katalysator wurden 10 Gew.-% Nickel auf dem
Washcoat Ceq75Zrp250, verwendet, der durch seine hdhere Aktivitat empfindlicher als
Edelmetalle reagiert. Um die Auswirkungen des Schwefels auf die Aktivitdt dieses
Nickelkatalysators beobachten zu kdnnen, wurde dieser bei verschiedenen
Reformierungsvarianten mit dem Kraftstoff Isooktan eingesetzt. Der Kraftstoff Isooktan wurde
dabei einerseits schwefelfrei und andererseits mit niedriger Thiophen-Konzentration
verwendet. Die Dampfreformierung (Steam Reformation = SR), die partielle Reformation

(POX) und die autotherme Reformierung (ATR) wurden unter verschiedenen O,/C- und
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H,O/C-Verhaltnissen durchgefiihrt. Aus einer Temperaturerhéhung des mit Schwefelatomen
blockierten Nickelkatalysators lie sich ableiten, dass verstarkt die endotherme
Dampfreformierung gehemmt wurde. Schwefel hat also einen geringeren Einfluss auf die
exotherme partielle Oxidation, es kam zu einer geringeren Deaktivierung. Flr die
Entschwefelung von Thiophen wurde Wasserstoff eingesetzt. Dadurch bildete sich
gasférmiger Schwefelwasserstoff H,S, der als Abgas entfernt wurde. Die Entschwefelung
konnte verbessert werden, indem die Wasserstoffkonzentration erhéht wurde.

Ferrandon et al. [28] untersuchten, in wie weit die Schwefeltoleranz des Katalysator Rh/La-
AlL,O; bei der autothermen Reformierung (ATR) von Benzin durch die Temperatur, das
Verhaltnis aus Dampf zu Kohlenstoff und eine zuséatzliche Dotierung mit Alkalimetallen
beeinflusst wird. Als Kraftstoff wurde in allen Versuchen schwefelfreies Benzin mit einem
Schwefelgehalt von (<1 ppm) und Benzin mit niedrigem Schwefelgehalt (34 ppm) eingesetzt.
Es sollte mit den oben genannten drei Effekten getestet werden, wie viel Schwefel auf der
aktiven Katalysatoroberflache toleriert werden kann. Im ersten Versuch zeigte sich, dass die
Schwefelvergiftung im autothermen Reformer (ATR) bei 700 °C deutlicher ausgepragt war
als bei 800 °C. In schwefelfreiem Zustand konnte die Aktivitat bei 800 °C komplett und bei
700 °C auf zirka 50% wieder hergestellt werden. Durch einen Anstieg der Konzentration an
Schwefel wurde das Sintern des Katalysators ausgeldst, wodurch dort die Temperatur stieg.
Daraus lasst sich eine stéarkere Hemmung bei der Dampfreformierung als bei der partiellen
Oxidation (POX) ableiten. Die Schwefeltoleranz im Katalysator konnte einerseits durch den
Anstieg des H,O:C Verhéltnisses von 2,0 auf 3,0, und durch die Addition des Alkalimetalls
Kalium zum Katalysator erhoht werden. In [29] wurde im Fall der Zugabe von Kalium die
Verbrennung der Kohlenstoffablagerung auf dem Nickelkatalysator wahrend der dampffreien
Kohlenstoffdioxid-Reformierung verbessert. Die drei oben genannten MaRnahmen
beschleunigten aullerdem den Abbrand von kohlenstoffhaltigen Ablagerungen und
verhinderten damit die Deaktivierung des Katalysators [28]. Ob der Kaliumzusatz hier
alterungsbesténdig (ortsfest) war oder ausdampft wurde in der Literatur nicht erwahnt. Qi et
al. [30] interpretierten, dass der Effekt starker Atzungen und Korrosionen von K;O an Al,Os

zu Verlusten an Katalysator fuhrt. In diesem Fall wurde Ruthenium eingesetzt.

Kaila et al. [31] untersuchten synthetisch hergestellten, kommerziellen Diesel mit einem
niedrigen Schwefelanteil (S < 10 ppm) in der autothermen Reformierung (ATR). Dazu
wurden 0,5 Gew.-% Rhodium und Platin und eine Legierung von Rhodium und Platin als
Katalysatoren verwendet. Als Washcoat setzte man Zirkoniumdioxid ein. Die Ablagerung von

Kohlenstoff erhdhte sich bei Einsatz des Platinkatalysators. Im Gegensatz dazu lagerte sich
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weniger Kohlenstoff auf dem Rhodium-Katalysator ab und stattdessen wurde hier die
starkste Schwefelablagerung gefunden. Auf dem bimetallischen Rhodium-Platin Katalysator
hingegen lagerte sich in Anwesenheit von Schwefelwasserstoff weniger Kohlenstoff ab. Der
Schwefel blockierte die aktive Oberflache des Katalysators. Durch eine Unterbrechung des

Schwefelwasserstoffgasstroms konnte der Katalysator wieder reaktiviert werden.

Karatzas et al. [32] untersuchten einen monolithischen Cordierit-Trager mit 400 cpsi, dessen
Oberflache unterschiedlich mit einem Rhodium-Katalysator bedeckt wurde, fir die
autotherme Reformierung (ATR) von Diesel. Dabei bestand der Katalysator einerseits nur
aus Rhodium mit 0,5, 1,0 und 3,0 Gew.-% und wurde durch Aluminiumoxid Al,O3; oder durch
CeqolLaqo/Al,O5 getragert. Nur in einem Fall einer Probe mit 3,0 Gew.-% Rhodium wurde als
Trager auch Celaso/Al,O; eingesetzt. Anderseits wurden flir die Tragermaterialien
Aluminiumoxid und Ceolaso/Al,0; Rhodium und Platin mit jeweils 1,0 Gew.-% als
Katalysator verwendet. Der Einsatz der zwei unterschiedlichen Trager sollte bei den
jeweiligen Katalysatoren klarstellen, ob die Aktivitat beeinflusst wird. Durch die Dotierung mit
Cer und Lanthan wurde der Katalysator aktiver. Im Labormafstab wurden alle Katalysatoren
mit einem Diesel getestet, der einen niedrigen Schwefelanteil besall. Dabei stellte sich
heraus, dass Rhy Pt o-Ceqglaso/Al,O3 und Rh;-Ceqolaso/Al,O3 die aktivsten Katalysatoren
mit der groften Wasserstofferzeugung waren. Beide Proben wurden nochmals auf einen
Monolithen in getrennten eigenen Bereichen aufgetragen. Das Langzeitverhalten und die
Stabilitdt der Katalysatoren wurden ebenfalls mit einem Reaktor gréReren Malstabs
getestet. Als Kraftstoff wurden Diesel mit geringem Schwefelanteil und synthetischer Diesel
eingesetzt. Die Messergebnisse der Chemisorption ergaben eine hohe Dispersion des
Rhodiums, sie lag zwischen 38 % und 49 %. Es war also eine grofle Anzahl an Rhodium-
Atomen auf dem Washcoat fiir die Reaktion zuganglich. Die Temperaturprogrammierte
Oxidation wurde im gealterten Zustand der Katalysatoren durchgefihrt. Die Zugabe von
Platin zum Rhodium- Katalysator erhdhte die Verkokung bzw. die Ablagerung von
Kohlenstoff. Im Spektrum ist sehr gut zu sehen, dass die Intensitdt des Peaks gestiegen ist,
nachdem das Platin dazu gegeben wurde. Die Dotierung mit Cer und Lanthan Iéste den
entgegengesetzten Effekt aus.

Schwefel- und kohlenstoffhaltige- Ablagerungen haben einen stérker negativen Einfluss auf
Rhodium im Vergleich zu anderen Edelmetallen [31, 33, 34, S. 47]. Kaila et al. [31] stellten
bei ihren Untersuchungen fest, dass sich zwischen den Edelmetallen Rhodium und Platin die
Aktivitat bei der autothermen Reformierung von Diesel steigerte. Platin allein kann bei dieser
Reformierung schnell durch das Ubersteigen der Temperatur von 450 °C zu sintern
beginnen. Bei der Diesel-Reformierung liegt die bendétigte Temperatur zwischen 700-900 °C

[35]. Es werden also Metalle bendtigt, die sich bei hohen Temperaturen stabil verhalten. Des
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Weiteren missen die Metalle dazu im Stande sein, Deaktivierungen wie z.B. die Vergiftung
durch Schwefel oder die Ablagerung von Kohlenstoff, die beim Diesel typischerweise
vorkommen, zu (berstehen. Das Ubergangsmetall Nickel ist im Vergleich zu den
Edelmetallen auch sehr aktiv, wird aber z.B. durch die Ablagerung von Kohlenstoff schneller
deaktiviert. Wirtschaftlich hat Nickel aber den Vorteil, dass es billiger ist [35].

Karatzas et al. [36] untersuchten die Verfahren Mikroemulsion und Trockenimpragnierung
zur Fertigung von rhodiumbasierten Katalysatoren zur Dieselreformierung.

Bei der Mikroemulsion (ME) werden im ersten Schritt die Metallsalze geldst und im zweiten
Schritt zu Metallen reduziert. Durch die hohe Dispersion und die geringe PartikelgréRe der
Metalle wird in diesem Verfahren die Aktivitadt der Katalysatoren erhoht [37, S. 543].

Bei einer Trockenimpragnierung, auch Kapillarimpragnierung genannt (engl.: incipient
wetness = IW), wird ein trockener Feststoff zur Impragnierung eingesetzt. Die
Kapillaraszension bewirkt ein schnelleres Fiillen der Feststoffporen mit der Lésung der
Aktivkomponenten. Bei einer senkrecht in Wasser getauchten Kapillare bildet sich eine
konkave Oberflache und das Wasser steigt in der Kapillare entgegen der Gravitationskaft an.
Grund sind die Oberflachenspannung der Flussigkeit und die Grenzflachenspannung
zwischen Flissigkeit und Feststoff. In diesem Vorgang verwendet man eine
Flissigkeitsmenge, die genau dem Porenvolumen entspricht. Das in den Poren vorhandene
Gas wird nun durch die Flissigkeit verdrangt. Falls die Pore nur einseitig offen ist kommt es
zur Komprimierung, das Gas kann nur Uber die Flissigkeit entweichen. Es handelt sich dabei
um einen exothermen Vorgang [6, S. 18-19]. Der Vorgang zur Kapillarimpragnierung wird in
Abbildung 22 gezeigt.
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Abbildung 22: Kapillarimpragnierung eines porésen Feststoffes [6, S. 19]

Beide Verfahren wurden zur Herstellung der Rhodium-Katalysatoren eingesetzt, die von
einem Monolithen aus 400 cpsi Cordierit getragen wurden. Die Katalysatoren wurden zur
Wasserstofferzeugung durch die autotherme Reformierung (ATR) von einem Diesel mit
niedrigem Schwefelgehalt verwendet. Fur die Versuche wurde zweimal die gleiche Charge
an Katalysatorproben mit jeweils dem anderen Herstellungsverfahren produziert. Die
Rhodium- Katalysatoren wurden mit 0,5 und 1,0 Gew.-% hergestellt und ein Rhodium-Platin-
Gemisch mit jeweils 1,0/1,0 Gew.-%. Als Washcoat wurde fiir alle Katalysatoren
Aluminiumoxid eingesetzt. Bei der Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) wurde
erkannt, dass sich die Rh-Pt-Legierung homogen auf dem Washcoat verteilte. Weiterhin war
zu erkennen, dass sich Platin auf der Oberflache verteilen lie. Die Rh-Pt-Katalysatoren
erzeugten mehr Ethylen, was ein Anzeichen fiir eine hoéhere Menge an
Kohlenstoffablagerungen auf der aktiven Oberflaiche und dem Washcoat ist. Dieser
Mechanismus zur Deaktivierung wurde mit der Temperaturprogrammierten Oxidation
analysiert. Da diese Effekte bei der Charge, die mittels Mikroemulsion hergestellt wurde,
geringer vorhanden waren, lie} sich ableiten, dass dort ein geringerer Anteil an Platin auf der
Oberflache vorhanden war. Kohlenstoff lagert sich auf Platin starker ab als auf anderen

Edelmetallen. Bei der Bestimmung der BET-Oberflache wurde erkannt (Tabelle 6), dass die
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aktive Oberflache bei der Mikroemulsion (ME) mehr als doppelt so grol3 war wie bei der
Trockenimpragnierung (IW).

Tabelle 6: Messungen der aktiven Oberflachen mit N,-Adsorption nach der BET-Methode

[36]
Catayst[wt%] Surface area[m?/g]
Rhg 5-IW 131
Rhqo-IW 134
Rh oPty o-IW 132
Rhos-ME 285
Rh4 o-ME 268
Rh4 oPt1o-ME 277

Der GroRenunterschied kann mit dem vorgeformten Teilchen in der Mizelle
(Grenzflachenaktive Substanzen Hydrophile Kdpfe/hydrophobe Schwanze) beim Verfahren
der Mikroemulsion begrindet werden. Die Oberflache des Teilchens verandert sich kaum im
Gegensatz zur Trockenimpragnierung (IW). Im Wasserfilm, der sich auf der Oberflache
ablagert, wird das Teilchen erst wahrend der Flussigkeitsverdampfung geformt. Der
Verfahrensweg der Trockenimpragnierung ist zwar einfacher, aber es bildet sich eine viel

kleinere Oberflache.

Karatzas et al. [38] untersuchten eine Rhodium-Platin-Legierung mit unterschiedlichen
Washcoats bei der autothermen Reformierung (ATR) von Diesel mit niedrigem
Schwefelgehalt. Fir die zwei Edelmetalle der Legierung wurden jeweils 1,0 Gew.-%
verwendet. Als Washcoat wurden Aluminiumoxid, Cerdioxid mit Zirconiumoxid, Siliciumoxid
und Titanoxid eingesetzt. In weiteren Versuchen wurden bei Messungen Magnesiumoxid,
Yttriumoxid, Lanthandioxid, Cerdioxid und Zirconiumoxid als Dotierung getestet. Der
Monolith bestand aus 400 cpsi Cordierit.

Tabelle 7 zeigt, wie die Dotierungen eingesetzt wurden. Die Katalysatorsysteme werden
einerseits unter Sample ID ohne und mit Dotierungen gezeigt und andererseits wird unter
wt. % die genaue Zusammensetzung der Katalysatoren ohne und mit Dotierungen
aufgelistet.
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Tabelle 7: Zusammensetzung von Katalysator, Washcoat und Dotierung [38]

Sample ID Catalyst composition® (wt%)
6-A|203

RhPYALO; Rh(1.0)Pt(1.0)/Al,O;

RhPt-La;05/Al0; Rh(1.0)Pt(1.0)La,04(10)/Al,0s
Ce0,-Zr0,°

RhPY/Ce0,-ZrO, Rh(1.0)Pt(1.0)/Ce0,-Zr0,

RhPt-MgO-Y,04/Ce0,-Zr0,  Rh(1.0)Pt(1.0)MgO(4.0)Y05(5.0)/Ce05-ZrO,
SiO,

RhPYSIO, Rh(1.0)Pt(1.0)/SiO,

RhPt-Ce0,-ZrO,/SiO, Rh(1.0)Pt(1.0)Ce0(5.0)Zr05(5.0)/SiO,
TiO,

RhPYTIO, Rh(1.0)Pt(1.0)/TiO,

RhPt-MgO/TiO, Rh(1.0)Pt(1.0)MgO(5.0)/TiO,

Bei den Katalysatoren ohne Dotierung lief3 sich feststellen, dass der Katalysator RhPt/CeO,-
ZrO, der aktivste bei der autothermen Reformierung von Diesel mit niedrigem
Schwefelgehalt war. Der Diesel wurde zu ~ 98 % umgesetzt, die hdchste
Wasserstoffkonzentration ergab sich mit ~ 40 Vol.-% und die niedrigste Ethylenkonzentration
mit ~ 1000 ppm. Fir die Katalysatoren ergab sich die folgende Aktivitdtsrangfolge bei der
autothermen Reformierung: RhPt/Ce0,-ZrO, > RhP#/Al,O; > RhPt/TiO, > RhP/SiO,. Die
Dotierungen wirkten sich nur geringfligig negativ auf die Katalysatoren aus, ausgenommen
der mit Lanthanoxid unterstitzte Washcoat Aluminiumoxid. In diesem Fall wurden die
Umsatze an Diesel und die Wasserstofferzeugung erhoht. Gleichzeitig sank die
Konzentration von Ethylen auf weniger als die Halfte der urspriinglich vorhandenen
3700 ppm durch die Zugabe an Lanthanoxid. Der Grund fir die hdchste Aktivitat Iasst sich

nicht durch die OberflachengréRe klaren, da RhPt/CeO,-ZrO, eine Flache von nur ~ 64 mz/g

aufweist im Vergleich zu RhPt/SiO, ~ 137-185 mz/g. Durch die Transmissions-Elektronen-
Mikroskopie wurde erkannt, dass RhO,, Pt und Rh sehr gut auf dem Washcoat CeO,-ZrO,

dispergierten. Dabei verteilte sich Rhodium auf der gesamten Oberflache, wobei Pt sich
hauptsachlich auf dem Ceroxid in Form von Pt-O-Ce Bindungen verteilte. Die hohe Aktivitat
wurde der hohen Reduzierbarkeit des Rh,O4 und der groRen Dispersion von Rh und Pt auf

der CeO,-ZrO, Oberflache zugeschrieben.
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Abbildung 23: Transmissions Elektronen Mikroskopie (TEM) des dispergierten Rhodium und
Platin [38]
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Die Pt-Verbindung ist fir katalytische Verfahren bei hohen Temperaturen einsetzbar. Das
Platin wird durch die komplexe Pt-O-Ce-Bindung stabilisiert, so kommt es zur Verhinderung
des Sinterns und die Redispersion der agglomerierten Platinteilchen in einer oxidativen
Atmosphare wird geférdert [39]. Es werden durch die niedrigen Gewichtsladungen von Platin

die Bildung von Pt-O-Ce-Bindungen und damit die Pt-Dispersion beglinstigt.

Karatzas et al. [40] untersuchten auf einem Rhodium- Katalysator, der auf einem Washcoat
aus Aluminiumoxid dotiert mit Cer und Lanthan dispergiert wurde, zwei verschiedene
Dieselkraftstoffe. Es wurden n-Tetradekan und ein nach dem Fischer-Tropsch-Verfahren
synthetisierter Diesel mit niedrigem Schwefelanteil verwendet. Es wurden 3,0 Gew.-%
Rhodium auf dem Aluminiumoxid als Washcoat eingesetzt. Der Washcoat wurde mit jeweils
10,0 Gew.-% Cer und Lanthan dotiert. Dies wurde auf einem Monolithen (400 cpsi Cordierit)
aufgebracht. Die Katalysatoren wurden im LabormafRstab und im industriellen MaRstab
getestet. Es war eine hohe Aktivitdt und Wasserstofferzeugung bei allen Kraftstoffen mit dem
eingesetzten Rhodium- Katalysator zu erkennen. Die hochste Kohlenstoffmonoxid- und
Ethan/Kohlenwasserstoffproduktion konnte im Reformat des Diesels mit niedrigem
Schwefelgehalt nachgewiesen werden. Die partielle Oxidation (POX) und die
Dampfreformierung (SR) konnten an der Konzentration der Produktgase und an Hand von
Temperaturmessungen in unterschiedlichen Bereichen voneinander unterschieden werden.
Die Ergebnisse aus der Charakterisierung zeigten die Anwesenheit von feinverteilien
Rhodiumpartikeln auf dem Washcoat. Weiterhin wurden Volumen und Oberflache der
Rhodiumdioxide detektiert. Es handelt sich um eine der héchst aktiven Phasen in der
autothermen Reformierung von Diesel. Ebenfalls wurde eine grolRe Menge der Oberflachen
von Cerdioxid und Lanthan in der dispergierten Phase des Katalysators gefunden. Cerdioxid
und Lanthan verbesserten die Katalysatoraktivitdt und erhdhten die Lebensdauer der
Katalysatoren.

Resini et al. [41] untersuchten die Synthese von Wasserstoff auf einem Pt-Sn/Al,O3- und
einem Pt-Sn-Na/Al,O;-Katalysator mittels Dehydrierung eines Brennstoffes wie Diesel oder
Kerosin. Die ausfiihrliche  physiko-chemische  Charakterisierung der  beiden
Katalysatorsysteme wird in [41] beschrieben. Der erste Katalysator besteht aus 5,0 Gew.-%
Platin und 1,0 Gew.-% Zinn, der zweite Katalysator ist gleich aufgebaut, enthalt allerdings
zusatzlich 1,0 Gew.-% Natrium. Beide Katalysatoren wurden auf den Washcoat y-Al,O;

aufgebracht.
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CENTRE BORDER

Metal Weigh % Metal Weigh % Metal Weigh %

Pt 4,7 Pt 53 Pt 5,1

Sn 0 Sn 3.1 Sn 10,9

Abbildung 24: Platin und Zinn Verteilung im Katalysator [41]

In Abbildung 24 wird deutlich, dass im &uReren Bereich der Kugel eine hohere
Platinkonzentration detektiert wurde als im inneren Bereich. Zinn hingegen wurde nur im
aulleren Bereich der Kugel detektiert. Die untersuchten Materialien sind aktiv als
Katalysatoren fiir eine teilweise Dehydrierung und eine Entschwefelung von Kerosin. Die
Gegenwart von Schwefelverbindungen und Koksablagerungen beeinflussten die
Wasserstoffproduktivitat stark. Es kam 2zu einem rapiden Abfall im Verlauf der

Versuchsdauer. Durch die Anwesenheit des Natriumkations ergab sich die hdchste und

stabilste Wasserstoffproduktion.
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2.3.2 Zusammenfassende Wertung der Katalysatorsysteme

Anhand von experimentellen Untersuchungen verschiedener Forschergruppen fir die

autotherme Reformierung in unterschiedlichen Katalysatorsystem und der Analyse der

verwendeten Materialien konnte gezeigt werden, welches der Katalysatorsysteme am

langsten aktiv war. In der Tabelle 8 sind die Literaturstellen mit den entsprechenden

eingesetzten Katalysatoren und Washcoats aufgeftihrt.

Tabelle 8: Experimentell verwendete Katalysatoren und Washcoat der Literaturstellen

Lit. Kat. G:‘:.t_'% Washcoat g:vr:‘z/o Lit. Kat. G:;_t_'% Washcoat g:v:,“’f% Lit. Kat. G:;_t_'% Washcoat (;(:VTE)%
[91 Rh 2 Gd-CeO, 20 mol% Ni 2 Al,O3 Rh 3 Ceyolas/Al,0;
Rh 2 Y-ZrO, 8 Pt 2 Al,04 Rh-Pt 1,0-1,0  Cejolaio/Al,05
Rh 2 La-Al,03 3,1 Co 2 Al,03 Rh 3 Cejolaie/Al,03
Rh 2 CaAl;,019 Ni 10 Al,0; [36] Rh(IW) 0,5 Al,O3
Rh 2 y-Al,05 Ni 10 2r0, Rh (IW) 1 AlLO;
Co Al,03 Ni 10 Sio, Rh-Pt 1,0-1,0 Al,03
Ru Al,05 [17]1 Pt 0,61 Al,O3 Rh (ME) 0,5 Al,05
Rh Al,O5 [18] Rh 2 MgAl,0, Rh (ME) 1 Al,O3
Pd Al,03 [21] Ni 0,7 Ceo,75Zr0,250; 1,0-1,0 Al,03
Ir Al,0; Ni 3 Ceo,752r0,250, [38] Rh-Pt 1,0-1,0 Al,04
Pt Al,03 Ni 5 Ceo,75Zr0,2502 Rh-Pt 1,0-1,0 Al,03
Ni AlL,O03 Ni 10 Ceo,75Zr0,2502 Dotierung La,03 10
Rh 7r0, [22] Co 12 K-CeO, Rh-Pt  1,0-1,0 Ce0,-Zr0,
[11] Rh 1 CeO, Co 12 K-MgO Dotierung MgO-Y,03 4,0-5,0
[12] Pt 1 Al,03 Co 12 CeO, Rh-Pt 1,0-1,0 Sio,
Pd Al,05 Co 12 MgO Rh-Pt  1,0-1,0 Sio,
Rh 0,5 Al,03 CeO, Dotierung Ce0,-Zr0, 5,0-5,0
Rh 1 Al,05 K-MgO Rh-Pt 1,0-1,0 TiO,
Rh 2 Al,05 MgO Rh-Pt  1,0-1,0 Al,O3
Ru 1 Al,03 K 4,5 CeO, Dotierung La,03 10
Ru 3 Al,03 [27] Ni 10 Ceo,752r0,50, Rh-Pt 1,0-1,0 Ce0,-2r0,
Ru 5 Al,05 [28] Rh 2 La-Al,05 3,1 Dotierung MgO-Y,03 4,0-5,0
Ru 5 TiO, Rh-K 0,75 La-Al,03 Rh-Pt 1,0-1,0 Sio,
Ru 5 MgO [31] Pt 0,5 7r0, Rh-Pt  1,0-1,0 Sio,
[14] Rh 0,5 Zr0O, Rh 0,5 Zr0O, Dotierung Ce0,-Zr0, 5,0-5,0
Pt 0,5 2r0, Rh-Pt 0,25-0,25 2r0, Rh-Pt  1,0-1,0 TiO,
Rh-Pt 0,25-0,25 7r0, [32] Rh 0,5 Al,03 Rh-Pt  1,0-1,0 TiO,
NiO Al,03 Rh 1 Al,O3 Dotierung MgOo
[15] Ir 2 Al,03 Rh 3 Al,0; [40] Rh 3 Al,O3
[16] Rh 2 Al,05 Rh-Pt  1,0-1,0 Al,O3 Dotierung Cela 10,0-10,0
Pd 2 Al,03 Rh 0,5 Cejolaie/Al,03 [41] Pt-Sn 5,0-1,0 Al,03
Rh 1 Cesolaso/Al,05 Pt-Sn- 5,0-1,0-1,0 AlLO; 5

Na
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Die Literaturrecherche hat einen Uberblick gegeben, welche Katalysatorproben bei den
verschiedenen Experimenten zum Einsatz gekommen sind. Es werden Aussagen getroffen

zu den Punkten:

- Aktivitdt und Reaktivitat der Versuchsproben,
- Stabilitat des Katalysator- und Washcoatsystems,

- Deaktivierung der Katalysatoren.

Der Einsatz von mehreren unterschiedlichen Washcoats im 1. Teil dieser Arbeit mit einem
Katalysator aus Edelmetall wird zeigen, welcher der Trager den Katalysator am besten
unterstitzt. Das in der Tabelle 8 am haufigsten genannte Material ist y-Al,O3 als Washcoat.
Es kann davon ausgegangen werden, dass es sich um das geeignetste Material handelt.

Als Katalysatoren fiir die Reformierung werden verschiedene Edelmetalle, Ubergangsmetalle
und Legierungen eingesetzt. Die Tabelle 8 zeigt, dass das Edelmetall Rhodium am
haufigsten genannt wird. Das Edelmetall Platin dagegen kann bei der autothermen
Reformierung schnell durch das Ubersteigen der Temperatur von 450 °C zu sintern beginnen
und wird so deaktiviert. Es werden fiir die autotherme Reformierung Metalle bendtigt, die
sich in einem Temperaturbereich von 700-900 °C stabil verhalten. Das Ubergangsmetall
Nickel ist kostengunstiger, doch liegt seine Aktivitat nicht annahernd bei der von Rhodium.

Es hat sich herauskristallisiert, dass hauptsachlich Rhodium als Katalysator und y-
Aluminiumoxid als Washcoat eingesetzt wurden. Der Grund scheint zu sein, dass der
Katalysator eine langere Lebensdauer und damit auch eine geringere Deaktivierung zeigt.
Die Katalysatorsysteme wurden in der autothermen Reformierung eingesetzt, damit konnte
die Wasserstoffproduktion und die Aktivitat der Systeme untersucht werden. Im Vergleich
wurden im 1. Teil dieser Arbeit andere Washcoats wie y-Al,O3, La-Al,O;, CeO,, Gd-CeO,,
ZrO; und Y-ZrO, getestet.

Die zum Einsatz kommenden Kraftstoffe bei der autothermen Reformierung haben ebenfalls
einen Einfluss auf die Langlebigkeit der Katalysatoren. Bei Kraftstoffen wie Diesel oder
Kerosin, bei denen es sich um lange Kohlenwasserstoffketten handelt, kommt es durch
unvollstdndigen Umsatz zur Bildung von kurzen Fragmenten und Kohlenstoffablagerung im
autothermen Reformer. Das haufig verwendete Methan zeigt nur geringe
Kohlenstoffablagerungen, da es bei einem schlechteren Umsatz nicht zur Bildung von
Fragmenten einer Kohlenwasserstoffkette kommen kann. Eine Deaktivierung durch die

Ablagerung von Kohlenstoff ist also sehr gering.

Im folgenden Kapitel 3 wird auf unterschiedliche Deaktivierungspfade eingegangen.
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3 Deaktivierung der Katalysatoren

Die Deaktivierung von Katalysatoren wird auch als Katalysatoralterung bezeichnet. Dabei
findet eine zeitliche Abnahme der Katalysatoraktivitat statt. Sie macht sich durch das
Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit bemerkbar. Die Aktivitdt und Stabilitit der
Katalysatoren ist daher durch die Verdnderung der Reaktionsgeschwindigkeit pro Zeit zu
verstehen [8, S. 194ff]. In der Abbildung 25 wird veranschaulicht, dass Katalysatoren in
Abhangigkeit von ihrem Einsatzgebiet eine begrenzte Lebensdauer haben. Die jeweiligen
Reaktionsmechanismen kénnen schon nach einigen Sekunden zur Deaktivierung fihren.

Dem entgegengesetzt gibt es auch Katalysatoren, die iber Jahre aktiv bleiben [7].
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Abbildung 25: Zeitskala mit typischen Standzeiten heterogener Katalysator Prozesse [7]

Hydrocracken — katalytisches Spaltverfahren unter Sattigung mit Wasserstoff

HDS - (Hydrodesulfurisation) — chemischer Prozess zur Schwefelentfernung von Erdgas und
raffinierten Kraftstoffen

FCC — (Fluid catalytic cracking) — Stoffumwandlungsprozess in der erddlverarbeitenden

Industrie, katalytisch unterstiitztes Spaltverfahren

Catalytic reforming — Raffinerieprozess zur Steigerung der Oktanzahl

C; dehydrogenation — Dehydrierung von Paraffinen zu Olefinen
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3. Deaktivierung der Katalysatoren

EO - (Ethylenoxid) — Epoxid, das zur Produktion von Polymeren genutzt wird. Es reagieren

Ethen und Sauerstoff Gber einem Silberkatalysator

MA - (Methanisierung) Prozess zur Umsetzung von Kohlenstoffmonoxid und

Kohlenstoffdioxid mit Wasserstoff zu Methan und Wasser

Formaldehyd — Prozess zur Herstellung von Formaldehyd durch eine katalytische Oxidation
von Methanol

Hydrierung — Prozess zur Addition von Wasserstoff an Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel- und

Dreifachfachbindungen, sowie Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindungen (Sattigung)
Oxychlorination — Prozess zur elektrophilen Addition von Halogenen an Alkene

Fat hardening — (Fetthartung) — Prozess zur Sattigung der Doppelbindungen in ungesattigte
Fettsaureketten mit Wasserstoff

NHj; oxidation — Oxidation von Ammoniak (NH3) zu Nitrat (NO3)

SCR - (Selective calatyic reduction) — Reaktion von Stickstoffoxiden mit Ammoniak zu

molekularem Stickstoff und H,O

TWC - (three-way-converter) — Abgasnachbehandlung zur Entsorgung der Schadstoffe
Kohlenstoffmonoxid, unverbrannte Kohlenwasserstoffe und Stickoxide (NOy). In drei
Reaktionsschritten werden Kohlenstoffmonoxid und die Kohlenwasserstoffe oxidiert und

Stickoxid wird reduziert zu Stickstoff.

Die Deaktivierung der Katalysatoren soll einerseits vermieden werden, damit ein Katalysator
lange eine hohe Aktivitit besitzt. Gerade in der Industrie werden eine hohe
Produktionsleistung und ebenfalls eine gute Selektivitdt der Katalysatoren bendtigt.
Andererseits konnen deaktivierte Katalysatoren regeneriert werden. Ansonsten werden die

Katalysatoren ausgetauscht.

Die neun hauptsachlichen Griinde zur Deaktivierung sind die Vergiftung, die Ablagerung
und/oder Verkokung und die thermische Degradation (Sintern, Evaporation) ausgeldst durch
die oft hohe Temperatur. Mechanische Defekte wie Abrieb und Stauchung, die Korrosions-
oder die Auslaugungsmechanismen, sowie Gasbildung und Wechselwirkungen auf den
Oberflachen. Diese Formen der Deaktivierung kénnen zur ganzlichen Unwirksamkeit eines
Katalysators fuhren. Dabei ist die Deaktivierung ein Ereignis, bei dem sich Struktur und
Zustand des Katalysators andern. Die zuvor erwahnten Mechanismen verringern die Anzahl

der auf den Oberflachen katalytisch aktiven Zentren, was zum Aktivitatsverlust fiihrt.
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3. Deaktivierung der Katalysatoren

Die Deaktivierungsmechanismen werden allgemein in die drei Kategorien der chemischen,
der thermischen und der mechanischen Alterung der Katalysatoren eingeteilt [42]. Eine
chemische Vergiftung wird durch Katalysatorgifte verursacht, die z.B. aus dem verwendeten
Kraftstoff stammen. Dagegen tritt eine thermische Deaktivierung bei hohen Temperaturen
auf. Die mechanische Deaktivierung kann einerseits durch Kohlenstoffablagerungen auf der
aktiven Oberflache stattfinden und andererseits durch einen Katalysatorabrieb ausgeldst
werden. Die Deaktivierung kann beispielsweise durch eine Reduzierung der
Vergiftungselemente in Kraftstoffen auf ein akzeptables Niveau oder die Entwicklung
katalytischer Proben, die eine hohere Resistenz gegen chemische und thermische

Deaktivierungsmechanismen besitzen [43, 44], verringert werden.
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3. Deaktivierung der Katalysatoren

Tabelle 9: Mechanismen zur Deaktivierung von Katalysatoren [42]

Mechanismus Kategorien Definition

Blockierung der reaktiven Flache der
Vergiftung chemisch
Katalysatoren durch Chemisorption

Gasbildung chemisch Reaktion zur Bildung unbestandiger Gase

Wechselwirkung
Dampf-Feststoff- & chemisch Reaktion zur Bildung inaktiver Katalysatoren

Feststoff-Feststoff-Systeme

Reaktion eines Werkstoffs mit seiner
Korrosion (flissige Stréme) chemisch Umgebung, die eine messbare Veranderung

bewirkt

thermischer Abbau der reaktiven Flache der
thermische . ) .
) ] thermisch Katalysatoren/ Verdichtung zweier Stoffe
Degradation/Sintern
unterhalb des Schmelzpunktes

Ablagerung durch physikalische Bedeckung reaktiver Poren der
mechanisch
Verkokung Katalysatoren

Katalysatorverlust durch Abrieb oder

Abrieb mechanisch
mechanische Zerstérung
durch Druckkréfte in Lange oder Dicke
Stauchung mechanisch . ) i
veranderte Form eines Materials
Auswaschen/ Leaching mechanisch  Trennung von Stoffen durch ein Lésungsmittel

3.1 Deaktivierungsmechanismen

3.1.1 Vergiftung

Die Vergiftung (engl.: poisoning) ist eine chemische Deaktivierung, bei der feste
Katalysatoren geringe Mengen von Fremdstoffen adsorbieren. Durch die Chemisorption
kommt es zur Bildung einer kovalenten Bindung mit der Katalysatoroberflache. Die aktiven

Zentren werden z.B. durch Schwefelverbindungen blockiert [45], da Schwefel instabil ist und
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3. Deaktivierung der Katalysatoren

schnell mit metallischen Katalysatoren reagiert. Zur Adsorption werden die d-Orbitale der
Metalle eingesetzt. Ein Katalysatorgift wie das Thiophen wirkt durch die vorhandenen freien
Elektronenpaare deaktivierend. Wéren die Valenzorbitale durch kovalente Bindungen mit
weiteren Elementen besetzt, wirkte das Molekil nicht schadigend. Molekule wie Ammoniak,
Thiophen oder Phosphan und Elemente wie Schwefel, Phosphor, Zink, Kalzium und
Magnesium konnen bei der Chemisorption Uber ihre freien Valenzelektronenpaare eine
Donor-Akzeptor-Bindung mit Ubergangsmetallen, also dem Katalysator bilden [46]. In
diesem Fall hangt die Deaktivierung von der Anzahl der d-Elektronen ab. Dafiir werden mehr
als zwei d-Elektronen benétigt [8, S. 196ffl. Die im Abgas vorhandenen
Reaktionskomponenten besitzen im Vergleich zu den prozessschadigenden Komponenten
einen niedrigeren Adsorptionskoeffizienten, das fihrt zu einem eingeschrankten Zugang zu
den aktiven Zentren. Kohlenstoffmonoxid oder Olefine wirken bei der Adsorption auf den
aktiven Zentren von Metallen deaktivierend, da sie irreversibel gebunden werden [8, S. 196ff,
47].

Es wird zwischen temporarer und permanenter Vergiftung unterschieden. Mit temporar ist
Ublicherweise ein schwacher reversibler Inhibitor gemeint, der auf der Katalysatoroberflache
adsorbiert. Die Vergiftung ist hier selektiv und wird durch die Chemisorption von
Fremdstoffen auf den katalytisch aktiven Zentren oder durch die Synthese einer inaktiven
Legierung ausgelost. Das Katalysatorgift kann reversibel durch eine Desorption mittels
Warmezufuhr von den aktiven Zentren wieder entfernt werden. Permanent dagegen ist eine
starke irreversible Adsorption, die zur vollstdndigen Inaktivitdt des Katalysators fiihrt. Hier
handelt es sich um eine nicht-selektive Vergiftung und wird durch eine Ablagerung, die nicht
gezielt die aktiven Zentren beansprucht, ausgeldst. So wird der Zugang zu den aktiven

Zentren in den Poren und damit die katalytische Aktivitat verringert [48, 49].

Nach Galisteo et al. [50] tragen die Komponenten Schwefel und Phosphor zur Deaktivierung
der mit Dieselkraftstoff oxidierten Katalysatoren bei. Ist das Katalysatorgift Schwefel im
Kraftstoff vorhanden kann sich bei der Reaktion freiwerdender Schwefel auf der Oberflache
des Katalysators ablagern und die aktiven Zentren blockieren. Dadurch wird die Aktivitat des
Katalysators gesenkt. Die Tabelle 5 zeigt die Ublicherweise in Kraftstoffen eingesetzten
organischen Verbindungen mit Schwefel als Strukturkomponente. Weitere Komponenten zur

Vergiftung waren z.B. Blei oder Quecksilber [51].

Die Vergiftung ist aus zwei Blickwinkeln zu betrachtet, die aktiven Zentren kdnnen
unterschiedlich betroffen sein. Es kommt zu einer unselektiven Vergiftung, wenn alle aktiven
Zentren in einem gleichen Umfang betroffen sind und fiihrt zur Verringerung der Aktivitat,
was mit einer insgesamt verlangsamten Reaktionsgeschwindigkeit einhergeht. Eine selektive

Vergiftung ist bei einem Katalysator zu sehen, wenn unterschiedlich beschaffene aktive
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3. Deaktivierung der Katalysatoren

Zentren betroffen sind. Damit sind die Form und die GroRe der aktiven Zentren gemeint,
wodurch teilweise die Synthese von unerwiinschten Nebenprodukten unterdriickt werden
kann [6].

Katalysatorgifte wie Schwefel und Phosphor wirken bei héheren Konzentrationen verstarkt
negativ auf den Katalysator ein. Diese Form der Deaktivierung unter reduzierender
Atmosphare ist reversibel. Im ersten Schritt, dem Verbrennungsprozess wird der im Kraftstoff
vorhandene Schwefel in Schwefeldioxid SO, umgesetzt [52]. Bei niedrigen
Abgastemperaturen im Bereich von 300 °C findet der zweite Schritt statt. Das emittierte
Schwefeldioxid reagiert mit dem jeweiligen Washcoat zu Sulfaten und flhrt somit zu einem
Aktivitatsverlust der Oberflachen [53]. Im letzten Schritt bildet sich durch Reduktion mit

Wasserstoff wiederum Schwefelwasserstoff H,S [54].

3.1.2 Gasbildung

Durch hohe Reaktionstemperaturen eines katalytischen Prozesses kommt es auf der aktiven
Katalysatoroberflaiche zur Gasbildung. Auf der Katalysatoroberflache findet eine
Wechselwirkung mit einer reagierenden Gasphase statt. Dabei kann das Metall zu einem
flichtigen Oxid, Chlorid oder Carbonyl umgesetzt werden [8, S. 204ff, 55, S. 1035].

3.1.3 Wechselwirkung Dampf-Feststoff- & Feststoff-Feststoff-Systemen

Manche Reaktionen von Dampf-Feststoff- und Feststoff-Feststoff-Systemen flhren zur
Deaktivierung einer reaktiven Katalysatoroberflache. Dabei kommt es zur Bildung einer
inaktiven Phase aus Gas, Tragermaterial und Promotoren wodurch der Katalysator in seiner
Aktivitat gehemmt wird. In der Gas-/Dampfphase reagiert diese mit der Oberflache des
Katalysators und es kann zur Bildung einer inaktiven Oberflachenphase oder zur Bildung von
flichtigen Verbindungen kommen, die den Katalysator lGiber die Kanéle verlassen. Reagieren
hier die Feststoffe miteinander, wird von der Aktivkomponente mit dem Tragermaterial oder
dem Promotor gesprochen. Der Aggregatzustand der Aktivkomponente kann sich wahrend
der Reaktion verandern [42, S. 22ff].
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3.1.4 Korrosion

Korrosion (lat.: corrodere = zersetzen) ist die Reaktion eines Werkstoffs mit seiner
Umgebung, die eine messbare Veranderung bewirkt. Durch den Einfluss von Sauren werden
die Oberflachen von unedlen Metallen aber auch Steinen oder Beton zersetzt.
Schwefeldioxid kann mit der Luftfeuchtigkeit zu schwefeliger Saure und infolge von Oxidation
durch Luftsauerstoff zu Schwefelsdaure reagieren. Ein Metall kann in Gegenwart von
Luftfeuchtigkeit durch Sauerstoff oxidiert werden.

Bei der Oxidation eines Metalls wie Eisen mit Sauerstoff in der Gegenwart von Wasser bildet
sich eine porése Schicht aus Rost — Eisenoxid.

Die unedlen Metalle kénnen durch den Einsatz grof3er Energien aus den unterschiedlichen
Erzen reduziert werden. Mit der lonisation wird Energie eingesetzt und die Metalle wandeln
sich dabei z.B. in ein Oxid um, dazu findet eine Oxidation statt, wobei gleichzeitig eine
Reduktion an einem anderen Stoff stattfindet — Redoxreaktion. Dieser Vorgang bringt das
urspriinglich energiereiche Metallatom auf den niedrigsten Stand an freier Energie, wobei die
Atome der Metallgitter in geldste lonen tbergehen und Energie abgeben. Die Metalle sind in
der entsprechenden Umgebung immer dazu bestrebt sich unter Energieabgabe in den

lonenzustand umzuwandeln [56].

3.1.5 Thermische Degradation/Sintern

Dem Sintern (engl.: sintering) wird eine Verringerung der aktiven Oberflache eines
Katalysators zugeschrieben. Dabei handelt es sich um den thermischen Abbau der reaktiven
Flache eines Katalysators. Beim Sintern werden zwei Stoffe unterhalb des Schmelzpunktes
miteinander verdichtet [42]. Die Temperatur liegt um ein Drittel bis zur Halfte unter dem des
Schmelzpunktes. Bei den Katalysatorsystemen liegen die eingesetzten Verbindungen/
Komponenten meist in sehr feinen Kristallgréen vor, die Tragerwerkstoffe sind pords und
die prozessbedingten Gase sind sehr reaktiv. Bei erhdhter Temperatur, sinkender
KristallitgroBe und zunehmenden Kontaktreaktionen der Kristallitteilchen steigt die
Sintergeschwindigkeit [8, S. 203]. Dabei wird die Katalysatoroberflache irreversibel
verringert. Die Redispersion der Katalysatorpartikel auf den jeweiligen Tragern ist kaum
moglich. Nur in seltenen Fallen kdnnte eine Redispersion durchgefuhrt werden [55, S. 1035].
Der thermische Deaktivierungsmechanismus aus Tabelle 9 wird hier nochmal in

unterschiedlichsten Prozessen zur Deaktivierung aufgefiihrt.
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Aufflihrung der unterschiedlichen thermischen Prozesse zur Deaktivierung:
- Edelmetallsinterung
- Washcoatsinterung
- Wechselwirkung zwischen Edelmetall und Washcoat (Trageroxid)
- Synthese von Metalllegierungen
- Metallverfliichtigung (Verdampfung)
- Veranderung der Edelmetalloberflache (Kristallstruktur)

- Edelmetalloxidation

Die thermische Alterung eines Katalysators fiihrt durch eine hohe Temperaturbelastung in
oxidierender Atmosphéare zur Edelmetallsinterung. Dabei nimmt die katalytische Aktivitat
durch eine beschrankte Zuganglichkeit zu den aktiven Zentren und einen Rickgang der
aktiven Oberflache ab [57]. Die Oberflachen frischer Katalysatoren sind, bei hoher
Washcoatoberflache mit fein dispergiertem Edelmetall am energiereichsten. Eine Abnahme
der Washcoatoberfliche und der Edelmetalldispersion fiihren zur Reduzierung der
Oberflachenenergie und katalytischen Aktivitat [58]. Mit dem Anstieg der Temperatur nimmt
die Sinterungsgeschwindigkeit stark zu und wird bei Temperaturen ber 600 °C technisch
relevant. Die thermische Alterung eines Katalysators ist Ublicherweise auf eine
Betriebstemperatur von 850 °C ausgelegt. Darliber steigt die thermische Alterung sprunghaft
an. Bei einer Temperatur von ca. 1460 °C zersetzt sich durch die thermische Beeinflussung
das feste Tragermaterial, der Cordierit. Dies sollte sich dann durch einen hohen
Leistungsverlust des Katalysators bemerkbar machen. Der Sinterungsprozess wird durch die
Gasatmosphéare und den Edelmetallgehalt beeinflusst [59]. Parallel dazu wird der
Sinterungseffekt durch Wasserdampf geférdert [42, 57].

Die Edelmetallsinterung zeigt zwei unterschiedliche Effekte durch die Reduktion der aktiven
Zentren. Zum einen wird die Katalysatoraktivitat verringert und zum anderen kann weniger

Katalysatorgift auf der Oberflache gespeichert werden.

Die Washcoatsinterung lauft Gber eine Phasenumwandlung des Trageroxids ab. Hier wird
die spezifische Oberflache durch das Zusammenbrechen der Washcoatporenstruktur
reduziert. Die aktiven Zentren werden eingeschlossen, so dass sie nur beschrankt
zuganglich sind und die katalytische Aktivitat abnimmt [60]. Das hauptsachlich verwendete
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Trageroxid fur die Edelmetalle ist Aluminiumoxid. Die Temperatur fir diese Sinterung ist von
den folgenden Kriterien abhangig: Der Textur, der Grofle der Washcoatpartikel und der
Morphologie des Washcoats. Das stark pordse Trageroxid y-Al,O; ist sehr instabil im
Vergleich zum stabilen a-Al,O; [7]. Das pordse y-Al,O; wird von 8-Al,O3 zur nicht pordsen

und stabilen a-Phase lber 0-Al,O; transferiert.

3.1.6 Ablagerung durch Verkokung

Die Ablagerung (engl.: fouling) wird durch Stoffe hervorgerufen, die aus Nebenreaktionen
stammen kénnen. Dadurch wird die aktive Oberflache des Katalysators blockiert und inaktiv.
Die Verkokung (engl.: coking) ist eine physikalische Ablagerung, die mechanisch verlauft.
Dabei wird die aktive Oberflache eines Katalysators durch die Beschichtung beispielsweise
mit Kohlenstoff oder Koks verringert. Die Poren der Katalysatoren werden durch die
mechanische Ablagerung von Kohlenstoff und Koks ebenfalls blockiert. Kohlenstoff ist
Ublicherweise ein Produkt, das durch die Disproportionierung von Kohlenstoffmonoxid
entsteht, wobei Koks durch den Abbau oder die Kondensation aus polymerisierten
Kohlenwasserstoffketten auf einem Katalysator gebildet wird [42]. Die Verkokung ist ein
Prozess, bei dem polymere Kohlenwasserstoffstrukturen mit einer Temperatur von Uber
200 °C zu Kohlenstoff dehydriert werden. Das geschient hauptsachlich auf
Katalysatoroberflachen, die acide oder hydrierende/dehydrierende Eigenschaften haben.
Dafiir werden fir die IndustrierufBherstellung hauptsachlich aromatische und olefinische
Kohlenwasserstoffe eingesetzt [8, S. 200ff].

3.1.7 Abrieb

Der Abrieb wird bezeichnet als mechanische Zerstérung der aktiven Katalysatoroberflache
durch die Anwendung des Katalysators. Gerade wenn dieser mechanische Prozess an der
aktiven Oberflache stattfindet, verliert der Katalysator seine Aktivitdt. Der Abrieb tritt beim
Verlust von wertvollen Materialien durch Abnutzung, Abschleifen oder Abreiben auf. Die

Partikel kdnnen sich gegenseitig oder an der Behalterwand abnutzen [61, 62].
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3.1.8 Stauchung

Der Schaden der Stauchung kann durch eine ungleichmafige Aufheizung des Katalysators
ausgeldst werden. Die dunnen Folien werden durch die Anstrdomung mit Abgas schneller
aufgeheizt als ein Mantel. Ein Mantel kann durch eine grofRere Wanddicke thermisch trage
sein und wird gleichzeitig Uber die dulere Luft gekihlt. Die Matrix dehnt sich thermisch in
alle Richtungen aus. Da sich ein Mantel nicht gleichzeitig mit ausdehnt, kommt es zur
Verformung in der Matrix. Das gréfte Schadensbild bei dieser Deformation ist der Bruch des

Materials. Da die Temperatur am Gaseinlass am hoéchsten ist, ist dort die Stauchung am

hochsten.

Abbildung 26: Stauchung im Bereich eines Katalysatorrandes. A. Frontaler Anblick zum
Gaseinlass b. Axialer Schnitt der Kanale zum Gaseinlass [63]

3.1.9 Auswaschen

Aktive Katalysatoren, die in einer flissigen Phase vorhanden sind, werden durch das
Auswaschen (engl.: leaching) deaktiviert. Bei der Katalysatorreaktion wird das aktive Metall
durch die umliegende flissige Phase abgespalten. Grundsatzlich ist das Auswaschen das
Ergebnis der Solvolyse einer kovalenten Bindung zwischen Metall und Oxid. Das
Lésungsmittel reagiert bei der Solvolyse als nukleophiler Reaktionspartner [7, S. 11, 64, S.
1841] Edelmetalle, die als Katalysator eingesetzt werden, verlieren im Jahr beim
Auswaschen 5-10% oder sogar mehr. Ein typisches Beispiel findet sich in der Literaturstelle
[65].
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3.2 Zusammenfassende Wertung

Im Fall der Wasserdampfreformierung, der partiellen Oxidation und der autothermen
reformierung von Alkanen kann eine Vergiftung durch Sulfidbildung oder die Ablagerung von

Kohlenstoff ausgeldst werden.

Da bei den Versuchen dieser Arbeit immer schwefelfreie Kraftstoffe eingesetzt werden, kann
eine Sulfidbildung als Vergiftung ausgeschlossen werden. In diesem Fall handelt es sich um
eine Fremdvergiftung, da das Adsorbat als Verunreinigung in den Reaktanten vorhanden ist.
Bei der Bildung des Katalysatorgiftes in einer Nebenreaktion aus den Reaktanten, handelt es
sich um eine Selbstvergiftung. Z. B. bei Nickelkatalysatoren kommt es durch Sauerstoff zur
Selbstvergiftung. Rhodium-Katalysatoren hingegen sind als Metalloxid genauso aktiv wie als
Metall [49, 54].

Kohlenstoffablagerungen  (Verkokung) und Sinterprozesse sind demnach die
wahrscheinlichsten Vorgange, die eine Deaktivierung auslésen. Die Deaktivierung kann
einerseits durch direkte Ablagerung auf den aktiven Zentren oder andererseits durch den
Verschluss des Zugangs in die Poren ablaufen. Die Verkokung steigt mit sinkendem
Wasserdampfgehalt [55]. Die Bildung von Ethen und Propen im Verlauf der autothermen
Reformierung ist ein Anzeichen fir die Bildung von kohlenstoffhaltigen Ablagerungen auf der

Katalysatoroberflache, da diese eine Vorstufe zur Karbonabscheidung darstellen [66].
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4 Experimentelle Durchfihrung der Arbeit

Die experimentelle Durchfiihrung der Versuche zur autothermen Reformierung erfolgte in
einem Teststand des Forschungszentrums Julich, der seit seinem ersten Aufbau einige Male
erweitert und umgebaut wurde.

Ausgehend vom Modul_D, das zum Test von Katalytbrennern aufgebaut wurde und dessen
R+I- Schema im Anhang als Abbildung A1 dargestellt ist, wurde durch Anflanschen eines
Testreaktors fir die autotherme Reformierung das Modul_D2 entwickelt, um unterschiedliche
Katalysatortypen untersuchen zu kénnen. Die Gesamtanlage des Modul_D2 ist im Anhang
als R+I- Schema als Abbildung A2 dargestellt.
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4.1 Aufbau und Funktion des Teststandes Modul_D2

Die Abbildung 27 zeigt im oberen Bereich den Katalysator-Testreaktor. Der Ofen zur
Beheizung ist aufgeklappt.

Abbildung 27: Katalysator-Testreaktor

Abbildung 28 zeigt den Aufbau des Testreaktors zur Untersuchung der katalytischen Aktivitat
der einzelnen Katalysatoren. Rechts oben am Kopf des Reaktors ist das Einlassrohr fir das
Gemisch aus Wasserdampf und Luft in die Vorkammer zu sehen. Wasserdampf wird in
einem extermnen elektrischen Verdampfer erzeugt. Luft dient dabei als Tragergas. Direkt unter
dem Reaktorkopf verjingt sich der Reaktor auf einen inneren Durchmesser von nur noch
1,6 mm. An dieser Stelle wird durch ein auf der linken Seite angebrachtes Rdéhrchen der

Kraftstoff in den Reaktor gediist. Dadurch kénnen in diesem Bereich in Abhangigkeit von den
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4. Experimentelle Durchfiihrung der Arbeit

eingebrachten Stoffmengen Strdmungsgeschwindigkeiten von mehr als 400 m/s entstehen.
Diese Konstruktion soll gewahrleisten, dass der Kraftstoff pulsationsfrei in Form von kleinen
Tropfchen in den Reaktor gedist wird und direkt durch den Enthalpiestrom, den der
Wasserdampf einbringt, vollstandig verdampft. Unterhalb dieses Bereiches ist ein Flansch
angebracht, der es ermdglicht, den Katalysator schnell zu wechseln. Im mittleren Bereich
des Reaktors ist der Katalysator zu sehen, der die Aktivierungsenergie der zu
untersuchenden autothermen Reformierung absenkt und somit den Betrieb des Reaktors bei
Temperaturen unterhalb von ca. 1000 °C erméglicht. Uber dem Katalysator ist eine
Schaumkeramik angebracht worden, die zur weiteren Homogenisierung der Vermischung

und VergleichsmaRigung der Strémung dient.

Einlassrohr fiir das
Wasserdampf-Luft-Gemisch

Vorkammer

Einlassrohr zum

Einspritzen des Kraftstoffes Verengter Bereich fur die

homogene Vermischung von
Wasserdampf, Luft und Kraftstoff

Flansch zum
Katalysatorwechsel

Schaumkeramik

Katalysator

Abbildung 28: Testreaktor zur experimentellen Ermittlung der katalytischen Aktivitat einzelner
Katalysatoren
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4. Experimentelle Durchfiihrung der Arbeit

4.1.1 Thermoelemente des ATR des Modul_D2

Der Katalysator-Testreaktor ist an unterschiedlichen Stellen mit Thermoelementen
ausgestattet. In der Vorkammer wird die Temperatur des Gemisches aus Luft und
Wasserdampf mit dem ersten Thermoelement im Katalysator-Testreaktor gemessen. Die
Temperatur der eventuell zwischen Schaumkeramik und Katalysator auftretenden
homogenen Vorreaktion wird Uber ein weiteres Thermoelement ermittelt. Auch im
Katalysator befinden sich zwei Thermoelemente (im oberen und unteren Bereich), die die

Reaktionstemperaturen messen.

4.2 Katalysatoren in Modul_D2 — Aufbau und Herstellung 1. Reihe
und 2. Reihe

Die Grundkoérper der fir diese Arbeit eingesetzten Katalysatorsysteme sind zylindrische,
monolithische Blécke aus Cordierit (Mg,Al:SisO4g) mit einem Volumen von 23 ml. Sie sind
90 mm lang und haben einen Durchmesser von 18 mm. Die einzelnen Kanale des
Katalysators sind quadratisch mit Kantenlangen von 0,9 mm entsprechend einer Flache von
0,93 mm?. Die Stege des Cordierit-Tragermaterials sind dabei 0,1 mm dick. Monolithische
Grundkoérper wie Cordierit haben gegenuber pulverférmigen Katalysatoren oder anderen

Katalysatortragern (Pellets, Kugeln etc.) folgende Vorteile:

= hohe geometrische Oberflache,

= niedriger Druckverlust,

= keine internen Diffusionslimitierungen,

= gleichmaRige Verteilung der Gasstrémung,
= einfache Hochskalierung,

= exzellente thermische Schockresistenz und mechanische Starke.

Die Grundkorper wurden bei der Fa. Rauschert gekauft. Die Beschichtung der Cordierit-
Monolithe mit einem so genannten Washcoat zur Vergroferung der Oberflache und
anschlieBend mit katalytisch aktiven Spezies wurde am Leibniz-Institut fir Katalyse (LIKAT)
der Universitdt Rostock durchgefiihrt. Dazu wurden zunéachst Dispersionen der jeweiligen
Washcoats hergestellt. Es wurden Disperal P2 von der Fa. Sasol als Al,O3-Quelle, ZrO,
CeO0,, Gd-Ce0,, Y-ZrO, von der Firma Aldrich und La-Al,O; (hergestellt vom LIKAT) in H,O
dispergiert und mit einer Bindeldsung vermischt. Die ausgegliihten Cordierit-Trager wurden
vollstandig mit dieser Dispersion getrankt und bei 110 °C getrocknet. Das Beschichten und
die anschliefende Trocknung wurden so oft wiederholt, bis die Trager mit 10 Gew.-%

Washcoat beladen waren. Danach wurde der Cordierit-Trager bei 800 °C kalziniert.
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4. Experimentelle Durchfiihrung der Arbeit

Die unten stehende Tabelle fasst die BET-Oberflachen der eingesetzten Washcoats vor ihrer

Aufbringung auf die Cordierit-Monolithe zusammen.

Tabelle 10: BET-Oberflachen der unterschiedlichen Washcoats

Washcoat BET-Oberflache [’"72]
1-ALO; 304,40+2,36
La-Al,O, 103,07+0,25

CeO; 15,68+0,02
Gd-CeO; 176.75+1,05
Zr0, 12,39+0,02
Y-2r0, 131,30+1,01

Im nachsten Schritt wurde eine Rh(NO3);-Lésung hergestellt. Dazu wurde RhCl;*4,5H,0 in
H,O geldst. Diese Lésung wurde erhitzt, danach wurde eine KOH-Lésung zu getropft. Der
gefallte Niederschlag von Rh(OH); wurde zentrifugiert und gewaschen. AnschlieRend wurde
das Rh(OH); in HNO; geldst. Fir die Impragnierung der mit Washcoat beschichteten
Cordierit-Trager mit einem Masseanteil von 1,0% an Rhodium bezogen auf die
Gesamtmasse wurde die benétigte Menge der erhaltenen Rhodiumnitratiésung auf 10 ml
verdunnt, die Trager damit getrankt und bei 110 °C getrocknet. Der Vorgang wurde so oft
wiederholt, bis die 10 ml der Rh(NO;);-LOsung verbraucht waren. Die anschlieRende
Kalzinierung wurde bei 700 °C durchgefiihrt [67]. Abbildung 29 zeigt das mikroskopische Bild
eines so aufgebauten Katalysators.
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4. Experimentelle Durchfiihrung der Arbeit

Abbildung 29: Mikroskopisches Bild mit Katalysatorsystem

In Abbildung 30 ist eine transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme der Probe Rh/y-
Al,O3; zu sehen. Eine ausreichend diinne Probe wird mit einem Elektronenstrahl bestrahlt.
Der Strahlengang verlauft im Vakuum, somit werden die Elektronen nicht von Luftmolekiilen

abgelenkt.

Um die Katalysatorpartikel visualisieren zu kdnnen, ist es ndtig, aus dem mikroskopischen
(millionstel) MaRstab in den Nanometermafstab (milliardstel) zu gehen. Die hellen Partikel in
Abbildung 30 zeigen die aufgebrachten Rhodiumpartikel auf dem Washcoat y-Al,O; und dem
Cordierit. Die Identifizierung der unterschiedlichen Materialien wird bei diesen Aufnahmen
mittels des Kontrasts realisiert. Der Katalysator besteht aus dem schwersten Element, dass
hell abgebildet wird.

66



4. Experimentelle Durchfiihrung der Arbeit

Abbildung 30: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme der Probe Rh/y-Al,O3
Die Tabelle 11 fasst die untersuchten Katalysatorsysteme der 1. Reihe zusammen. Es sind

die nach der Synthese am LIKAT in Rostock ermittelten Istwerte fiir die jeweiligen

Massebeladungen in den Katalysatorsystemen aufgefihrt.
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Tabelle 11: Istwerte der Katalysatorsysteme aus der 1. Testreihe mit Rhodium-Katalysator
auf Cordierit Tragermaterial

Washcoat in Katalysatormenge
Zusammensetzung des Washcoat )
[Gew.-%] in [Gew.-%]
y-Aluminiumoxid

9,1 0,95

(’Y-A|203)

Lanthan-Aluminiumoxid

9,2 0,98

(La-AI203)

Cerdioxid
8,9 0,96

(Ce0y)
Gadulinium-Cerdioxid

9,0 0,97

(Gd-CeOy)

Zirkondioxid
9,1 0,97
(2ro,)
Yttrium-Zirkondioxid

9,4 0,97

(Y-ZrOy)

Fir die Katalysatoren der 2. Versuchsreihe wurde der Washcoat y-Al,O3 wie folgt hergestellt:
Es wurde Disperal P2 von der Fa. Sasol als Al,03;-Quelle in H,O dispergiert und mit einer
Bindelésung vermischt. Die bei 800 °C ausgegliihten Cordierit-Trager wurden vollstandig mit
dieser 21,5 Gew.-%igen Dispersion in einem schmalen Zentrifugen-Gefall getrankt. Danach
wurde die Uberschissige Dispersion aus den Kanalen des Cordierit-Tragers mit Druckluft
entfernt und der Trager bei 80 °C und 2 h getrocknet. Dieser Schritt — die Trocknung bei
80 °C — wurde im Vergleich zur Synthese der Katalysatoren der 1. Versuchsreihe (dort bei
110 °C) modifiziert, um eine homogenere Beschichtung zu erreichen. Das Beschichten und
die anschlieBende Trocknung wurden so oft wiederholt, bis die Trager mit 10 Gew.-%

Washcoat beladen waren. Danach wurde der Cordierit-Trager bei 800 °C kalziniert.

Im nachsten Schritt wurde eine 1,08 molare Ni(NO3);-LOsung hergestellt. Dazu diente
Ni(NOs),"6H,O von Fa. Merck als Precursor. Fiur die Impragnierung der beschichteten

Cordierit-Trager mit einem Masseanteil von 1,0 Gew.-% an Nickel bezogen auf die
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Gesamtmasse wurde die bendtigte Menge der erhaltenen Nickelnitratiosung auf 25 ml
verdinnt, die Trager damit getrankt und bei 80 °C getrocknet. Der Vorgang wurde so oft
wiederholt, bis die Ni(NO3);-Losung verbraucht war. Die anschlieRende Kalzinierung wurde
bei 700 °C durchgefuhrt.

Fur die Beschichtung von 1,0 Gew.-% Platin wurden 25 ml einer 0,34 molaren
[Pt(NH3)4](NO3),-Lésung hergestellt. Hier kam selbst synthetisiertes [Pt(NH;)4(NOs), als
Precursor zum Einsatz. Die anschlieRende Kalzinierung wurde fiir 60 min bei 700 °C
durchgefiihrt.

Fir die Beschichtung mit 1,0 Gew. % Ruthenium wurden zunéchst 25 ml einer 0,16 molaren
Ru(acac)s-Losung hergestellt. Als Precursor diente Rutheniumacetylacetonat (Chempur),
das in THF geldst wurde. Die anschlieBende Kalzinierung wurde fir 60 min bei 700 °C
durchgefiihrt.

Fir die Beschichtung mit 0,5 Gew.-% Ruthenium und 0,5 Gew.-% Platin wurde der
impragnierte Cordierit-Trager mit 2,6 ml einer 0,15 molaren Ru(acac)s;-Losung, die in THF
gel6st wurde, beschichtet, bei 60 °C fir 2 h getrocknet und 60 min bei 700 °C kalziniert.
Dieser Vorgang wurde insgesamt zweimal durchgefihrt, um 0,5 Gew.-% Ruthenium auf den
Trager aufzubringen. Eine homogene Beschichtung sollte durch den sich auf beiden Seiten
abwechselnden Beschichtungsvorgang gewahrleistet werden. AnschlieBend wurde der
Cordierit-Trager mit 2,6 ml 0,17 molaren [Pt(NH;)s]J(NO3),-Ldsung beschichtet, bei 80 °C fir
2 h getrocknet und fiir 60 min bei 700 °C kalziniert.

Fir die Beschichtung mit 0,5 Gew.-% Rhodium und 0,5 Gew.-% Platin wurde der
impragnierte Cordierit-Trager mit 2,6 ml einer 0,35 molaren Rh(NO3); impragniert, bei 80 °C
fur 2 h getrocknet und 60 min bei 700 °C kalziniert. Dieser Vorgang wurde insgesamt
zweimal durchgefiihrt, um 0,5 Gew.-% Rhodium auf den Trager aufzubringen. Eine
homogene Beschichtung sollte durch den sich auf beiden Seiten abwechselnden
Beschichtungsvorgang gewahrleistet werden. AnschlielRend wurde der Cordierit-Trager mit
2,6 ml einer 0,168 molaren [Pt(NH;)4](NO3),-Losung beschichtet, bei 80 °C fiir 2 h getrocknet
und fir 60 min bei 700 °C kalziniert.

Die Tabelle 12 fasst die untersuchten Katalysatorsysteme der 2. Reihe zusammen.
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Tabelle 12: Istwerte der Katalysatorsysteme aus der 2. Testreihe mit unterschiedlichen
Katalysatoren auf Cordierit Tragermatrial und y-Al,O3; Washcoat

Washcoat in [Gew.-%] Katalysator Katalysatormenge in [Gew.-%]
8,5 Platin 0,75
8,5 Ruthenium 1,0
8,7 Nickel 0,97
8,3 Platin-Rhodium 1,1
8,3 Platin-Ruthenium 1.1

4.3 Eingesetzte Kraftstoffe

Die bei den Versuchen eingesetzten Dieselkraftstoffe NExBTL- und Ultimate- Diesel gehéren
wie Kerosin und leichtes Heizdl zur Gruppe der Mitteldestillate. In der 1. Testreihe konnten
beide Kraftstoffe flir die Versuche eingesetzt werden, wobei in der 2. Testreihe lediglich

NExBTL-Diesel verwendet wurde.

Tabelle 13 fasst die chemischen und physikalischen Eigenschaften beider Kraftstoffe

Zusammen.

Tabelle 13: Chemische und physikalische Eigenschaften der Kraftstoffe fir die autotherme
Reformierung mit dem Testreaktor

Ende Aromaten molare
Kraftstoff Anbieter Siedekurve  [Gew.-%]/S Masse Summenformel
(C) [ppm] [g/mol]
NExBTL-Diesel NESTE Oil
Finland 321 < 0,1/< 1 240 C17H35
(Heptadecan)
. . ARAL
Ultimate-Diesel 360 ~15/< 1 266 CioHss
(Nonadecen) Germany
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4.4 Analytik fur die Experimente zur autothermen Reformierung

In allen Experimenten zur autothermen Reformierung wurde das Produktgas mit Hilfe eines
Massenspektrometers (Prima 600S der Firma Thermo Electron Corporation) analysiert. Die
Konzentrationen der folgenden Gase wurden bestimmt: Wasserstoff, Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid, Methan, Sauerstoff, Stickstoff und Argon.

4.5 Temperaturprogrammierte Desorption/Reduktion/Oxidation

Zur Reinigung der Katalysatorproben von restlichen Kohlenwasserstoffen nach den
Versuchen zur autothermen Reformierung wurden die Katalysatoren der 1. Versuchsreihe
wie folgt behandelt: Sie wurden in einer Mischung aus 90 Vol.-% Wasserdampf und 10 Vol.-
% Stickstoff fir 8 Stunden einer Temperatur von 800 °C ausgesetzt. Fur die Reinigung der
gealterten Proben der 2. Reihe wurden sie in einem Vakuumofen (10 mbar) fir 8 Stunden
bei 700 °C behandelt.

Abbildung 31 verdeutlicht, welche Untersuchungsschritte im Einzelnen durchgefihrt wurden,
um die Reduzierbarkeit der RhO,-Spezies auf den unterschiedlichen Washcoats zu
bestimmen. Zunachst wurden die Proben als erstes von 30 °C auf 500 °C in Argon
aufgeheizt und dann bei 500 °C fiir 60 min ausgeheizt, um Feuchtigkeit und andere
adsorbierte Gase von der Probenoberflaiche zu entfernen. Im zweiten Schritt wurden die
Proben zunachst vollstéandig reduziert, indem sie in einer Mischung aus Wasserstoff in Argon
von 30 °C auf 950 °C aufgeheizt wurden. Im dritten Schritt wurde der Katalysator in einem
Argonstrom von 30 °C auf 950 °C aufgeheizt, um die Oberflache zu reinigen. Im nachsten
Schritt wurde die Probe in einem Gemisch aus Sauerstoff und Helium einer
Temperaturerhohung von 30 °C auf 700 °C ausgesetzt und dann bei der jeweiligen
Temperatur fur zwei Stunden belassen, um den Katalysator und seinen Washcoat
vollstdndig zu oxidieren. AnschlieRend wurde die temperaturprogrammierte Reduktion der
zuvor oxidierten Spezies durchgefuhrt, indem die Proben in einer Gasmischung aus
Wasserstoff und Argon von 30 °C auf 950 °C aufgeheizt wurden. Der von den Katalysatoren
durch ihre Reduktion verbrauchte Molenstorm an Wasserstoff wurde quantitativ mittels eines

Warmeleitfahigkeitsdetektors bestimmt.

Die Experimente wurden mit dem Gerat TPDRO 100 Series der Firma Thermo Electron

Corporation durchgefiihrt.
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Trocknungin Ar
30-500°C, 60 min @ 500°C

TPR1 in H,(5vol%)/Ar
30-950°C

TPD1in Ar
30-950°C

TPO in O,(5vol%)/He
30-700°C
2h @ 700°C

TPR2 in H,(5vol%)/Ar
30-950°C

Abbildung 31: Untersuchungsschema zur Ermittlung der Reduzierbarkeit der aktiven
Komponenten aller synthetisierten Katalysatorsysteme

4.6 Thermogravimetrie

Fir die thermogravimetrischen Untersuchungen wurden die einzelnen Katalysatorproben in
einem Luftstrom (20 ml/min) von Raumtemperatur auf 950 °C aufgeheizt. Parallel wurde
mittels einer Waage die Masseanderung bestimmt. Die Experimente wurden mit dem Gerat
STA 6000 der Firma Perkin Elmer durchgefuhrt.

4.7 Optische Mikroskopie

Die Querschnitte der Proben wurden fiir die mikroskopische Untersuchung zuvor eingebettet
und auf Hochglanz poliert. So konnte es zu keiner Veranderung, sowie Verformung des
Materials kommen. Die Untersuchung wurden mit dem Gerat Axio Imager M1m der Firma
Zeiss durchgefuhrt werden. Aufnahmen bei 100 pm wurden mit einer 10 fachen und bei

200 pm mit einer 2,5 fachen VergréRerung belichtet mit einer Kamera aufgenommen.
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4.8 Transmissionselektronenmikroskopie

Die transelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden bei 200 kV auf einem JEM-
ARM200F Instrument der Firma JEOL, Japan durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben zuvor
durch Abkratzen von der Oberflache auf ein Kupfernetz (grid) aufgetragen. Die Messung
fand unter Vakuum statt, um so eine Ablenkung des Elektronenstrahls durch Luft zu
vermeiden. Die Elektronen durchstrahlten die dinne Katalysatorschicht und konnten diese

bei einer sehr hohen Auflésung von 1:1.200.000 in Nanometern wiedergeben.
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5 Experimentelle Untersuchungen der Alterungsmechanismen in

Katalysatoren fur die autotherme Reformierung
5.1 Katalysatoren 1. Reihe

5.1.1 Temperaturverlaufe

Temperaturverlaufe im Versuchsreaktor bei Variation der Eduktzusammensetzung, der
Raumgeschwindigkeit und des eingesetzten Kraftstoffes bei Einsatz der Katalysatoren
Rh/y-Al,0;, Rh/La-Al;0;, Rh/CeO,, Rh/Gd-CeO,, Rh/ZrO, und Rh/Y-ZrO,

In diesem Kapitel wird an Hand der folgenden Abbildungen beschrieben und diskutiert,
welchen Einfluss die Variation der molaren H,O/C- und O,/C-Verhaltnisse bei
unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten im Versuchsreaktor auf die sich einstellenden
Temperaturen an verschiedenen Stellen im Versuchsreaktor hatte. Es wurden die Kraftstoffe
Ultimate-Diesel und NExBTL-Diesel und alle sechs synthetisierten Katalysatorsysteme
eingesetzt. Dabei kam vor allem der Bestimmung der Temperaturen im monolithischen
Katalysator Bedeutung zu, da sie Aufschluss darliber geben, auf welchem Temperaturniveau
und mit welchen axialen Temperaturgradienten die autotherme Reformierung unter den
gewahlten Reaktionsbedingungen ablief. Von groRem Interesse war jedoch auch die
Ermittlung der Temperatur der Mischung aus Wasserdampf, Luft und verdampftem Kraftstoff
unmittelbar vor ihrem Eintritt in den Katalysator. Die gemessenen Werte kénnen zeigen, ob

der Kraftstoff vollstandig verdampft war, bevor er in den Monolithen stromte.

In Abbildung 32 sind fiir alle sechs Katalysatorsysteme die Temperaturen aufgetragen, die
nach 18 mm in axialer Strdmungsrichtung im oberen Bereich des Monolithen bei einer
mittleren Raumgeschwindigkeit von 30.000 h™' bei Einsatz von Ultimate-Diesel gemessen
wurden, wahrend das molare H,O/C-Verhaltnis zwischen 2,5 und 1,3 variiert wurde. Es wird
deutlich in dieser Abbildung, dass der Partialdruck an Wasserdampf bei allen sechs
Katalysatoren nur einen sehr geringen Einfluss auf die Reaktionstemperatur an dieser Stelle
des Versuchsreaktors hatte. Es kam nur zu geringen Veranderungen der Temperatur von
maximal 40 K. Werden die Temperaturverlaufe fir die sechs Katalysatoren untereinander
verglichen, sind deutlich gréRere Temperaturunterschiede bis zu 120 K festzustellen. Die
Temperatur mit dem Katalysator Rh/Y-ZrO, zum Beispiel zeigte bei jedem Partialdruck an
Wasserdampf Werte von etwas mehr als 900 °C, wahrend die Temperaturen bei Einsatz von

Rh/La-Al,O; immer etwas unterhalb von 800 °C lagen.
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Dieser Unterschied lasst sich dadurch erklaren, dass es sehr schwierig ist, das
Thermoelement zur Bestimmung dieser Temperaturen immer exakt an der gleichen Stelle im
Monolithen zu positionieren, nachdem ein neuer Katalysator eingebaut worden ist.
Geringfligige Abweichungen bei der Positionierung flihrten auch bei friheren Messungen zu
Temperaturschwankungen in der beschriebenen GroRenordnung. Die in diesem Teil des
Monolithen ablaufende partielle Oxidation der Kohlenwasserstoffe ist stark exotherm und
lauft mit sehr schneller Kinetik ab. Es kommt somit innerhalb eines kleinen
Volumenelementes des Monolithen zu einem groflen Eintrag an Enthalpiestrom. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit werden daher im Folgenden exemplarisch nur die Ergebnisse
der Experimente auf dem Katalysator Rh/y-Al,O; dargestellt. Die dabei beschriebenen
Ergebnisse konnten in sehr ahnlicher Form mit den gleichen Abhangigkeiten und Trends

auch auf den anderen fiinf Katalysatorsystemen beobachtet werden.

1000

900 ——o

4

700

——Rh/y-Al203_GHSV = 30.000 h-1
600 | -m-Rh/La-Al203_GHSV = 30.000 h-1
—+—Rh/Ce02_GHSV = 30.000 h-1

s00 | =—Rh/Gd-CeO2_GHSV = 30.000 h-1
—=Rh/ZrO2_GHSV = 30.000 h-1
~o—-Rh/Y-ZrO2_GHSV = 30.000 h-1

1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6

n(H,0)/n(C)-Verhaltnis

Temperatur [°C]

400

Abbildung 32: Temperaturen im oberen Bereich des Monolithen als Funktion des molaren
H,0O/C-Verhaltnisses bei einer mittleren Raumgeschwindigkeit von 30.000 h,
Kraftstoff: Ultimate-Diesel, n(O,)/n(C) = 0,47, alle Katalysatoren aus Tabelle
11
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Abbildung 33: Temperaturen im oberen Bereich des Monolithen als Funktion des molaren
H,0/C-Verhaltnisses bei einer mittleren Raumgeschwindigkeit von 30.000 h”,
Kraftstoff: NExBTL- und Ultimate-Diesel, n(O,)/n(C) = 0,47, Katalysator: Rh/y-
AlLO;

Abbildung 33 zeigt fir den Katalysator Rh/y-Al,Osdie Temperaturen, im oberen Bereich des
Monolithen bei einer mittleren Raumgeschwindigkeit von ca. 29.000 h™ beim Einsatz von
NEXBTL- und Ultimate-Diesel, wahrend das molare H,O/C-Verhaltnis zwischen 2,5 und 1,3
variiert wurde. Die Abbildung verdeutlicht, dass die Wahl des Kraftstoffes nur einen sehr
geringen Einfluss auf die sich einstellenden Temperaturen an dieser Position im Reaktor
hatte. Bei beiden Experimenten, zwischen denen die Positionierung des Thermoelementes
nicht verandert werden musste, wies die Temperatur konstant Werte zwischen 840 °C und
860 °C auf. Die partielle Oxidation der aromatischen Komponenten im Ultimate-Diesel setzt
mehr chemisch gebundene Energie frei als die Oxidation von aliphatischen
Kohlenwasserstoffen, aus denen NExBTL-Diesel vollstdndig besteht. Aus diesem Grund
ware zu erwarten gewesen, dass der Temperaturverlauf an dieser Position im Testreaktor
bei Einsatz von Ultimate-Diesel messbar hoher liegt. Als Erklarung dafir, dass in Abbildung
33 kein signifikanter Temperaturunterschied gemessen wurde, kann die externe Beheizung
des Testreaktors herangezogen werden. Die von auf’en eingetragene Warme war grofR? im
Vergleich zur Exothermie der partiellen Oxidation, wodurch der Einfluss der aromatischen
Komponenten auf die Temperaturerhdhung stark gedampft wurde.

In diesem Kapitel werden im Folgenden die Temperaturverlaufe gezeigt, die mit dem
Kraftstoff Ultimate-Diesel erzielt wurden. Die Wahl des Kraftstoffes hatte keinen Einfluss auf

die gefundenen und beschriebenen Abhangigkeiten und Trends.
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Abbildung 34: Temperaturen oberhalb des Katalysators als Funktion des molaren H,O/C-
Verhaltnisses bei drei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten, Kraftstoff:
Ultimate-Diesel, n(O,)/n(C) = 0,47, Katalysator: Rh/y-Al,O3

Abbildung 34 zeigt die im Abstand von 5 mm oberhalb des Katalysators und unmittelbar
unterhalb der Schaumkeramik gemessenen Temperaturen als Funktion des molaren H,O/C-
Verhaltnisses bei Werten zwischen 2,5 und 1,3. Dabei wurde das molare O,/C-Verhaltnis
konstant auf 0,47 eingestellt. Zusatzlich wurde bei diesem Experiment die mittlere
Raumgeschwindigkeit im Versuchsreaktor zwischen 30.000 h™' und 59.000 h™ variiert.

Die Temperaturverldufe in Abbildung 34 zeigen fur diesen Bereich des Versuchsreaktors
eine deutliche Abhangigkeit vom molaren H,O/C-Verhaltnis und von der im Versuchsreaktor
eingestellten Raumgeschwindigkeit. Mit zunehmendem Wert des molaren H,0/C-
Verhaltnisses sank die Temperatur bei allen drei Raumgeschwindigkeiten kontinuierlich. Bei
einer mittleren Raumgeschwindigkeit von 30.000 h™' sank die Temperatur oberhalb des
Monolithen von ca. 640 °C auf ca. 570 °C. Im Fall der mittleren Raumgeschwindigkeit von
44.000 h™" variierte der Temperaturbereich zwischen ca. 600 °C und 500 °C. Bei 59.000 h™’
erstreckte sich das Temperaturintervall zwischen 520 °C und 470 °C.

Verglichen mit den Temperaturen der Mischung aus Wasserdampf und Luft bei Eintritt in den
Reaktorkopf, die bei den Versuchen in Abbildung 34 nur bei ca. 330 °C lagen, sind diese
Temperaturen des Gemisches aus verdampftem Kraftstoff, Luft und Wasserdampf
unmittelbar vor dem Katalysator sehr hoch. Erklaren lassen sie sich mit einem zusatzlichen
Enthalpiestrom, der mittels einer exothermen, homogenen Vorreaktion zwischen dem

verdampftem Kraftstoff und dem Sauerstoff, der in der Luft enthalten ist, erzeugt und in den
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Versuchsreaktor eingetragen wurde. In Abbildung 34 ist zu erkennen, dass dieser
zusatzliche Enthalpiestrom mit steigendem Partialdruck an Wasserdampf in starkerem Malle
von den Wassermolekiilen absorbiert wurde, wodurch die Temperatur oberhalb des
Monolithen bei héheren molaren H,O/C-Verhaltnissen sank. Bildet sich vor der eigentlichen
katalytischen Reaktionszone wie oben beschrieben eine homogene Vorreaktion aus, ist dies
aus zwei Blickwinkeln zu betrachten, was den Betrieb eines Reaktors fur die autotherme
Reformierung betrifft. Die exotherme Vorreaktion kann sich als nachteilig erweisen, wenn sie
instationdr mit hohen Temperaturspitzen ablauft, die die Auslegungstemperaturen der
Werkstoffe in diesem Teil des Versuchsreaktors Ubersteigen. Sehr vorteilhaft ist sie jedoch
dann, wenn sie wie im Fall der hier beschriebenen Experimente auf einem stabilen
Temperaturniveau im Bereich zwischen ca. 500 °C und 600 °C stattfindet. Dadurch wird
sichergestellt, dass der Kraftstoff vor Eintritt in den Katalysator vollstandig verdampft ist. Je
héher das Siedeende des Kraftstoffes liegt, desto wichtiger wird es, dass sich in der
Mischkammer des autothermen Reformers diese exotherme Vorreaktion einstellt. Immer
dann, wenn die vollstdndige Verdampfung nicht gewahrleistet ist, ist zu beflirchten, dass
Kraftstofftropfchen auf dem Katalysator pyrolysieren und dort kohlenstoffhaltige
Ablagerungen bilden. Ablagerungen dieser Art erschweren den Reaktanten der autothermen
Reformierung den Zugang zu den katalytisch aktiven Zentren. Der Katalysator wird
deaktiviert. In der Literatur [68, 69] werden verfahrenstechnische MalRnahmen fiir den
Betrieb eines Brennstoffzellensystems mit autothermem Reformer beschrieben, die darauf
abzielen, das Zinden einer homogenen exothermen Vorreaktion zu beglinstigen.

Des Weiteren zeigt Abbildung 34, dass die Temperaturen vor dem Monolithen umso hdher
waren, je niedriger die Raumgeschwindigkeiten und damit je héher die hydrodynamischen
Verweilzeiten waren. Langere Verweilzeiten der Reaktanten beglinstigten einen hdheren
Umsatz der homogenen, exothermen Vorreaktion zwischen dem verdampften Kraftstoff und

dem Sauerstoff, wodurch die Temperaturen des Produktgases anstiegen.
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Abbildung 35: Temperaturen im oberen Bereich des Monolithen als Funktion des molaren
H,O/C-Verhaltnisses bei drei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten,
Kraftstoff: Ultimate-Diesel, n(O,)/n(C) = 0,47, Katalysator: Rh/y-Al,O;

Abbildung 35 zeigt die im oberen Bereich des Monolithen gemessenen Temperaturen als
Funktion des molaren H,O/C-Verhaltnisses. Das H,O/C-Verhaltnis wurde zwischen 2,5 und
1,3 variiert. Das molare O,/C-Verhaltnis wurde konstant auf 0,47 eingestellt. Auch in diesem
Fall wurde die mittlere Raumgeschwindigkeit im Versuchsreaktor zwischen 30.000 h™ und
59.000 h™' variiert. Es wird deutlich in Abbildung 35, dass sich im oberen Bereich des
Monolithen deutlich hoéhere Temperaturen einstellten als im Bereich zwischen der
Schaumkeramik und dem Monolithen. Je nach Raumgeschwindigkeit betrugen die
Temperaturen zwischen 850 °C und 910 °C. Die Erklarung fiir diese Temperaturerh6hung
liegt darin, dass im oberen Bereich des Monolithen die katalytische gestiitzte partielle
Oxidation der Kohlenwasserstoffmolekile aus dem Ultimate-Diesel ablief. Wie in den vorigen
Kapiteln beschrieben handelt es sich dabei um eine stark exotherme Reaktion mit schneller
Kinetik.

Ebenso wie im Bereich vor dem Monolithen wurden auch im oberen Bereich des
Katalysators deutliche Temperaturunterschiede gemessen, wenn die Verweilzeit variiert
wurde. Abbildung 35 lasst dies erkennen. In diesem Fall ergab sich jedoch eine andere
Reihenfolge. Die Temperaturen im oberen Bereich des Monolithen waren umso héher, je
héher die mittlere Raumgeschwindigkeit war. Bei einer mittleren Raumgeschwindigkeit von
59.000 h™' lagen die Temperaturen geringfiigig tiber 900 °C, wahrend sie sich bei einer

mittleren Raumgeschwindigkeit von 30.000 h™ im Bereich zwischen 850 °C und 860 °C
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bewegten. Friihere Untersuchungen von Pasel et al. [70, 71] haben experimentell gezeigt,
dass die Warmeverluste eines Reaktors fiir die autotherme Reformierung umso grofier
ausfielen, je héher die Raumgeschwindigkeit war. Die Raumgeschwindigkeit lag hier bei
Teillast bei 15.000 h™' und bei Volllast bei 30.000 h™'. Dies hatte niedrigere Temperaturen im
Monolithen bei hdheren Raumgeschwindigkeiten zur Folge gehabt und steht im Widerspruch
zu den Ergebnissen dieser Arbeit. Gleichzeitig ist die absolute Bildungswarme einer
Reaktion bei Teillast, also bei niedrigeren Raumgeschwindigkeiten, niedriger. Ein
quantitativer Vergleich der Bildungswarmen mit den entsprechenden Warmeverlusten bei
niedrigen und hohen Raumgeschwindigkeiten zeigt, dass die ,relativen Warmeverluste“ bei
niedrigen Raumgeschwindigkeiten deutlich héher waren. Fir den Begriff ,relative
Warmeverluste“ wurden die absoluten Warmeverluste in das Verhaltnis zur Bildungswarme
der Reaktion gesetzt. Als Konsequenz fiihrten die hoheren relativen Warmeverluste bei
niedrigerer Raumgeschwindigkeit bei den hier gezeigten Experimenten zu niedrigeren
Temperaturen im Monolithen.

Abbildung 35 zeigt auferdem, dass sich die Temperaturen im oberen Bereich des
Monolithen nicht signifikant &nderten, wenn der Partialdruck an Wasserdampf variiert wurde.
Dies war bei allen drei Raumgeschwindigkeiten zu beobachten. Bei einem molaren O,/C-
Verhaltnis von 0,47 — wie in diesem Experiment eingestellt — werden aus stdchiometrischen
Grinden ca. 94 % der Kohlenwasserstoffmolekile aus dem Ultimate-Diesel bereits in der
partiellen Oxidation umgesetzt, die wegen ihrer schnellen Kinetik vor allem im oberen
Bereich des Monolithen ablauft. Damit ist dieser Bereich des Katalysators vollstandig
ausgelastet. Die endotherme Dampfreformierung der Kohlenwasserstoffe kann erst im
unteren Bereich des Monolithen stattfinden. Deswegen ergab sich bei dem Experiment in
Abbildung 35 kein messbarer Effekt des Wasserdampfpartialdrucks auf die Temperaturen im

oberen Bereich des Monolithen.
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Abbildung 36: Temperaturen im unteren Bereich des Monolithen als Funktion des molaren
H,O/C-Verhaltnisses bei drei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten,
Kraftstoff: Ultimate-Diesel, n(O,)/n(C) = 0,47, Katalysator: Rh/y-Al,O5;

Abbildung 36 zeigt die im unteren Bereich des Monolithen gemessenen Temperaturen in
Abhéangigkeit vom molaren H,O/C-Verhaltnis. Das H,O/C-Verhaltnis wurde erneut zwischen
2,5 und 1,3 variiert. Das molare O,/C-Verhaltnis betrug bei jedem Versuchspunkt 0,47. Auch
in diesem Fall wurde die mittlere Raumgeschwindigkeit im Versuchsreaktor zwischen
30.000 h™" und 59.000 h™* variiert. Im unteren Bereich des Monolithen stellten sich je nach
mittlerer Raumgeschwindigkeit Temperaturen zwischen 710 °C und 790 °C ein. Damit waren
die Temperaturen in diesem Bereich des Monolithen deutlich niedriger als im oberen
Segment. Erklaren lasst sich dieser Temperaturunterschied damit, dass in diesem Bereich
des Monolithen die endotherme Dampfreformierung der Kohlenwasserstoffe stattfand. Der
Molenstrom an Sauerstoff wurde bereits im oberen Segment des Monolithen vollstéandig
verbraucht (vgl. Abbildung 35).

Ahnlich wie im oberen Bereich des Katalysators waren die Temperaturen umso héher, je
héher die Raumgeschwindigkeit war. AuRerdem ergaben sich auch in diesem Fall keine
messbaren Abhangigkeiten zwischen den Temperaturen in diesem Teil des Monolithen und
dem Wasserdampfpartialdruck. Zur Erklarung dieser Beobachtungen lassen sich wie schon
im Fall der Temperaturen im oberen Bereich des Monolithen die hoheren relativen
Warmeverluste in Teillast des Reaktors sowie die vergleichsweise geringe Anzahl an
Kohlenwasserstoffmolekilen heranziehen, die der Dampfreformierung noch zur Verfligung

standen. Es spielte fir die Kinetik der Dampfreformierung keine Rolle, ob das H,O/C-
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Verhaltnis 2,5 oder 1,3 betrug. In beiden Féllen lag der Reaktionspartner Wasserdampf in
sehr groRem Uberschuss vor und sein Partialdruck hatte nur einen geringen Einfluss auf die

Enthalpiestrome im Versuchsreaktor.
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Abbildung 37: Temperaturen oberhalb des Katalysators als Funktion des molaren O,/C-
Verhaltnisses bei drei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten, Kraftstoff:
Ultimate-Diesel, n(H,O)/n(C) = 1,9, Katalysator: Rh/y-Al,O;

In Abbildung 37 sind ahnlich wie in Abbildung 34 die oberhalb des Katalysators und
unterhalb der Schaumkeramik gemessenen Temperaturen aufgetragen, in diesem Fall
jedoch als Funktion des molaren O,/C-Verhéltnisses bei jeweils konstantem molaren H,O/C-
Verhaltnis von 1,9. Bei diesem Experiment wurde die mittlere Raumgeschwindigkeit im
Versuchsreaktor zwischen 27.000 h™ und 55.000 h™ variiert.

Die oberhalb des Katalysators gemessenen Temperaturen zeigen in Abbildung 37 eine
deutliche Abhangigkeit vom molaren O,/C-Verhéaltnis. Mit zunehmendem Wert fiir das molare
0,/C-Verhaltnis stieg die Temperatur bei allen drei mittleren Raumgeschwindigkeiten
kontinuierlich an. Bei der Raumgeschwindigkeit von 55.000 h™' stieg sie von ca. 450 °C auf
{iber 500 °C, bei 41.000 h™ von ca. 500 °C auf ca. 550 °C und bei 27.000 h™' von ca. 570 °C
auf Uber 600 °C.

Diese Temperaturwerte lassen erneut darauf schlieBen, dass sich auch bei diesem
Experiment wie schon bei der Variation des Wasserdampfpartialdrucks oberhalb des
Monolithen eine exotherme, homogene Vorreaktion zwischen dem verdampftem Kraftstoff
und dem Sauerstoff, der in der Luft enthalten ist, einstellte. Hohere Partialdriicke an

Sauerstoff im Eduktgas beglinstigten dabei die Kinetik der homogenen Vorreaktion, wodurch
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die Temperaturen oberhalb des Katalysators bei allen drei Raumgeschwindigkeiten
anstiegen, wenn das O,/C-Verhéltnis erhéht wurde. Ahnlich wie in Abbildung 34 ergaben
sich auch bei der Variation des Partialdrucks an Sauerstoff signifikante Unterschiede im
Temperaturniveau bei den drei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten. Je niedriger die
mittlere Raumgeschwindigkeit war, desto hdher lag erneut das Temperaturniveau. Diese
Tendenz lasst sich wieder mit den langeren Verweilzeiten bei niedrigeren

Raumgeschwindigkeiten erklaren, die die Kinetik der homogenen Vorreaktion begunstigen.
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Abbildung 38: Temperaturen im oberen Bereich des Monolithen als Funktion des molaren
O,/C-Verhéltnisses bei drei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten,
Kraftstoff: Ultimate-Diesel, n(H,0)/n(C) = 1,9, Katalysator: Rh/y-Al,O3

In Abbildung 38 sind die Temperaturen im oberen Bereich des Monolithen in Abhangigkeit
vom Partialdruck an Sauerstoff aufgetragen. Das O,/C-Verhalinis wurde dabei zwischen 0,49
und 0,31 variiert. Die Reaktion wurde erneut bei drei unterschiedlichen
Raumgeschwindigkeiten durchgefihrt. Die im oberen Bereich des Katalysators gemessenen
Temperaturen stiegen &ahnlich wie die Temperaturen oberhalb des Monolithen mit
steigendem Partialdruck  an Sauerstoff ~ kontinuierlich  an. Bei  mittleren
Raumgeschwindigkeiten von 55.000 h™ bzw. 41.000 h™ erhéhten sie sich von ca. 780 °C auf
ca. 900 °C, bei 27.000 h”" von ca. 775 °C auf ca. 870 °C. Die beschriebenen Tendenzen
lassen sich dadurch erklaren, dass die exotherme partielle Oxidation der Kohlenwasserstoffe
im Ultimate-Diesel mit steigendem Partialdruck an Sauerstoff in groRerem Umfang ablaufen
konnte. Aus stochiometrischer Sicht betrachtet konnten bei einem O,/C-Verhaltnis von 0,31

maximal 62 % der Kohlenwasserstoffe in der partiellen Oxidation mit dem Sauerstoff
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reagieren, wahrend dieser Wert auf 98 % stieg, nachdem das O,/C-Verhaltnis auf 0,49
erhéht worden war. Dadurch erhohte sich in gleichem MaRe der Enthalpiestrom in dem
Versuchsreaktor, was sich in den beobachteten Temperaturerh6hungen niederschlug.
Abbildung 38 zeigt auflerdem ahnlich wie bei der Variation des Partialdrucks an
Wasserdampf in Abbildung 35, dass die Temperaturen vor allem bei hoheren Partialdriicken
an Sauerstoff umso starker anstiegen je hoher die Raumgeschwindigkeit war. Dieser Trend
Iasst sich auch in diesem Fall durch die héheren ,relativen Warmeverluste* bei niedrigerer
Raumgeschwindigkeit erklaren.
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Abbildung 39: Temperaturen im unteren Bereich des Monolithen als Funktion des molaren
O,/C-Verhéltnisses bei drei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten,
Kraftstoff: Ultimate-Diesel, n(H,O)/n(C) = 1,9, Katalysator: Rh/y-Al,O3

Abbildung 39 zeigt die Temperaturen im unteren Bereich des Monolithen als Funktion des
molaren O,/C-Verhaltnisses bei konstantem Partialdruck an Wasserdampf. Das O,/C-
Verhaltnis wurde dabei erneut zwischen 0,49 und 0,31 variiert. Die Reaktion wurde wie
schon bei Abbildung 38 bei drei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten durchgefihrt.

Ahnlich wie bei der Variation des Partialdrucks an Wasserdampf lag auch bei diesen
Experimenten das Temperaturniveau im unteren Bereich des Monolithen um etwa 100 K
unter dem Niveau im oberen Bereich des Katalysators. Je nach Raumgeschwindigkeit
wurden Temperaturen zwischen 700 °C und 790 °C beobachtet, wobei in jedem Fall wie
schon im oberen Katalysatorsegment die héchsten Temperaturen bei einem O,/C-Verhaltnis
von 0,49 beobachtet wurden. Die vergleichsweise hohen Enthalpiestrdme aus der partiellen
Oxidation bei hohen Partialdriicken an Sauerstoff beeinflussten konvektiv auch den Trend
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der Temperatur im unteren Katalysatorsegment und wurden nicht vollstindig als
Warmeverlust an die Umgebung abgegeben. Der Temperaturunterschied von 100 K
zwischen den beiden Katalysatorbereichen Idsst sich wieder damit erklaren, dass im unteren
Bereich des Monolithen die endotherme Dampfreformierung ablief. Die Sauerstoffmolekiile
waren bereits im oberen Teil des Katalysators umgesetzt worden. Die niedrigeren ,relativen
Warmeverluste“ des Reaktors in Teillast flihrten auch in diesem Fall zu hoheren
Temperaturen bei héheren Raumgeschwindigkeiten.

5.1.2 Konzentrationsverlaufe

Konzentrationsverldufe im Versuchsreaktor bei Variation der Eduktzusammensetzung,
der Raumgeschwindigkeit und des eingesetzten Kraftstoffes bei Einsatz der
Katalysatoren Rh/y-Al,O;, Rh/La-Al,O;, Rh/CeO,, Rh/Gd-CeO,, Rh/ZrO, und Rh/Y-ZrO,
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Abbildung 40: Reproduktionsmessung der H,-Konzentrationen als Funktion des molaren
H,O/C-Verhaltnisses bei einer mittleren Raumgeschwindigkeit von 30.000 h”’

auf zwei Rh/y-Al,Os-Katalysatoren aus der gleichen Synthesecharge mit
Ultimate-Diesel, n(O,)/n(C) = 0,47

In diesem Kapitel werden die Verlaufe der Konzentrationen der Hauptprodukte der
autothermen Reformierung von Dieselkraftstoff H,, CO, CO, und CH, wahrend der 1.
experimentellen Versuchsphase dieser Arbeit dargestellt, beschrieben und unter
Berlcksichtigung der thermodynamischen und kinetischen GesetzmalRigkeiten sowie der

Stéchiometrien der autothermen Reformierung, der Wassergas-Shift-Reaktion und der
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Methanisierung erklart. Dazu wurden - wie schon im vorigen Kapitel erwahnt - die molaren
H,O/C- und O,/C-Verhaltnisse bei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten bei Einsatz
von NExBTL- und Ultimate-Diesel variiert. Es wurden alle sechs fiir die 1. Versuchsphase
synthetisierten Katalysatorsysteme Rh/y-Al,O;, Rh/La-Al,0;, Rh/CeO,, Rh/Gd-CeO,,
Rh/ZrO, und Rh/Y-ZrO, eingesetzt. Fir die sich anschlieBende vergleichende Bewertung
ihrer katalytischen Aktivitat wird im Rahmen dieser Arbeit in erster Linie die Konzentration an
Wasserstoff im Produktgas herangezogen. Wasserstoff ist das Zielprodukt der autothermen
Reformierung.

Ziel dieser Versuchsreihen war es zum einen, experimentell herauszufinden, welche der
sechs Proben unter den gewahlten Reaktionsbedingungen am aktivsten war. Der Washcoat
dieses Katalysators soll die Basis fiir die Katalysatoren fiir die 2. Versuchsphase sein, in der
die aktive Komponente (Pt, Ru, Ni, Rh und Legierungen daraus) variiert werden wird. Zum
anderen sollte eine Deaktivierung der Katalysatoren durch die Wahl von zum Teil rauen
Reaktionsbedingungen mit niedrigen Werten fiir die H,O/C- und O,/C-Verhaltnisse ausgeldst
werden. Mit Hilfe der in dieser Arbeit eingesetzten Methoden zur Oberflachenanalyse (vor
allem Thermogravimetrie und temperaturprogrammierte Reduktion) wird dann in einem der
folgenden Kapitel dieser Arbeit diskutiert und geklart, welche Mechanismen der Grund fir die
induzierten Alterungserscheinungen der Katalysatoren waren, und wodurch sich
unterschiedliche anfangliche katalytische Aktivitaten erklaren lassen.

Einleitend dazu zeigt Abbildung 40 die H,-Konzentrationen in Abhangigkeit vom Partialdruck
an Wasserdampf, die mit zwei Rh/y-Al,Os-Katalysatoren aus der gleichen Synthesecharge
erzielt wurden. Als Kraftstoff kam NExBTL-Diesel zum Einsatz, die mittlere
Raumgeschwindigkeit betrug 30.000 h™'. Die Werte, die mit der 1. Probe erzielt wurden,
lagen zwischen 31,3 Vol.-% und 32,4 Vol.-%, die Werte fir die 2. Probe variierten zwischen
30,1 Vol.-% und 30,7 Vol.-%. Es ergaben sich somit Unterschiede in den Werten fiir die Ho-
Konzentrationen von 1,2 Prozentpunkten bis zu 1,5 Prozentpunkten. Damit ist eine gute
Reproduzierbarkeit der katalytischen Experimente fur diese Arbeit gegeben. Die im
Folgenden beschriebenen und erlauterten Verlaufe der Produktgaskonzentrationen und ihre

Abhangigkeiten von den Reaktionsbedingungen sind somit nicht zufallig.
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Abbildung 41: Mikroskopische Aufnahme der mit Rh/y-Al,O; beschichteten Kanale des
Cordierit-Tragers

Die erwahnten Unterschiede in den Werten fiir die H,-Konzentration in Abbildung 40 lassen
sich zum einen durch Fehler und Ungenauigkeiten der eingesetzten Laborausriistung und
zum anderen mit einer uneinheitlichen Beschichtung des Washcoats y-Al,O3 in den Kanalen
des Cordierit-Tragers erklaren. Abbildung 41, die eine mittels optischer Mikroskopie stark
vergroflerte Aufnahme von vier Kanalen des Cordierit-Tragers zeigt, verdeutlicht, dass die
Beschichtung des Washcoats hauptsachlich in den Ecken der Kanale und nicht Uber seinen
ganzen Umfang erfolgte. Es ist auBerdem zu erkennen, dass die Dicke der Beschichtung
zum Teil sehr unterschiedlich war. Der Hersteller der Katalysatorproben, das Leibniz-Institut
fur Katalyse an der Universitat Rostock, hat fur die Katalysatoren der 2. Versuchsphase ein
optimiertes Syntheseverfahren eingesetzt, um zu einer einheitlicheren Beschichtung der
Kanale des Tragers zu kommen.

Bevor die katalytischen Aktivitdten der sechs untersuchten Katalysatorsysteme aus der 1.
Reihe an Hand einiger Abbildungen diskutiert werden, sollen zunachst die fir alle
Katalysatoren typischen Verlaufe der Konzentrationen von H,, CO, CO, und CH, bei
Variation der molaren H,O/C- und O,/C-Verhaltnisse beschrieben und erldutert werden. Dies

erfolgt jeweils beispielhaft mit dem Katalysator Rh/y-Al,Os.
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Abbildung 42: H,-, CO-, CO,- und CHs-Konzentrationen als Funktion des molaren H,O/C-
Verhaltnisses bei einer mittleren Raumgeschwindigkeit von 30.000 h™,
Kraftstoff: Ultimate-Diesel, n(O;)/n(C) = 0,47, Katalysator: Rh/y-Al,O;

Der Verlauf der Konzentrationen der einzelnen Produktgase der autothermen Reformierung
bei einer mittleren Raumgeschwindigkeit von 30.000 h” zeigt in Abbildung 42
unterschiedliche Abhangigkeiten vom molaren H,O/C-Verhaltnis. Mit abnehmendem Wert fiir
das molare H,O/C-Verhaltnis stieg die Konzentration von CO von zirka 14,8 Vol.-% auf zirka
17,3 Vol.-% an, wahrend die Konzentration an CO, von 9,2 Vol.-% auf 7,0 Vol.-% sank.
Diese Tendenzen lassen sich dadurch erklaren, dass das thermodynamische Gleichgewicht
der Wassergas-Shift-Reaktion auf die Seite der Produkte verschoben wird, wenn das molare
H,O/C-Verhaltnis steigt. Dieser Erklarung folgend ist auch die H,-Konzentration mit
steigendem Partialdruck an Wasser von 31,3 Vol.-% auf 32,4 Vol.-% leicht angestiegen. Die
CHj-Konzentration stieg mit sinkendem molaren H,O/C-Verhéltnis. Dies lasst sich mit dem
Gleichgewicht der Methanisierung erklaren. Hohere Partialdricke an Wasser haben

thermodynamisch bedingt geringere CH4-Konzentrationen zur Folge.
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Abbildung 43: links: H,-, CO-, CO,- und CHs-Konzentrationen, rechts: Umsatz an NExBTL-
Diesel als Funktion des molaren O,/C-Verhaltnisses bei einer mittleren
Raumgeschwindigkeit von 27.000 h™, Kraftstoff: ~NExBTL-Diesel,
n(H,0)/n(C) = 1,9, Katalysator: Rh/y-Al,O3

In Abbildung 43 sind im linken Diagramm die Verlaufe der Konzentrationen der einzelnen
Produktgase der autothermen Reformierung von Ultimate-Diesel als Funktion des O,/C-
Verhaltnisses bei einer mittleren Raumgeschwindigkeit von 27.000 h™' aufgetragen. Es
wurden experimentell Werte zwischen 0,49 und 0,31 fiir das O,/C-Verhaltnis eingestellt. Mit
abnehmendem Wert fir das molare O,/C-Verhdltnis stieg die Konzentration von CO von
zirka 15,1 Vol.-% auf zirka 17,5 Vol.-% an, wahrend die Konzentration an CO, von 8,9 Vol.-%
auf 10,6 Vol.-% stieg. Die Konzentration an Wasserstoff stieg zuerst mit sinkendem
Partialdruck an Sauerstoff von ca. 32,7 Vol.-% auf 33,5 Vol.-% an und sank dann wieder bei
weiter fallendem O,/C-Verhaltnis auf einen Wert von 32,5 Vol.-% ab. Die CH;-Konzentration
stieg mit sinkendem molaren O,/C-Verhaltnis von ca. 0,25 Vol.-% auf ca. 0,45 Vol.-%. Die in
Abbildung 43 beschriebenen Konzentrationsverldufe wurden hauptsachlich bestimmt durch
drei gleichzeitig ablaufende Prozesse, die sich zum Teil gegenlaufig auswirkten und eine
Erklarung schwierig gestalten. Mit sinkendem O,/C-Verhaltnis wurde das Produktgas der
Reformierung zunehmend weniger mit Stickstoff verdinnt, was fir alle anderen
Komponenten bedeutet, dass ihre Anteile im Verhaltnis steigen kénnen. Dies ist in dieser
Abbildung so auch zu beobachten. Gleichzeitig sanken die Temperaturen im Monolithen mit
sinkendem Partialdruck an Sauerstoff signifikant wie in Abbildung 38 ausflhrlich
beschrieben. Dies bedeutet, dass die thermodynamischen Gleichgewichte der Wassergas-
Shift-Reaktion und der Methanisierung mit sinkendem O,/C-Verhaltnis jeweils auf die Seite
der Produkte verschoben wurden. D.h. weiter, die Konzentrationen an CH, und CO, — beides

Produkte der Methanisierung bzw. der Shift-Reaktion — konnten ansteigen und den Trend
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durch die Verdinnung verstarken. Die Gehalte an CO und H, hatten dieser Erklarung
folgend in Richtung niedriger O,/C-Verhaltnisse fallen (CO) bzw. weiter steigen missen (Hy).
Dies wurde in Abbildung 43 jedoch nicht beobachtet. Im rechten Diagramm in Abbildung 43
ist ergdnzend gezeigt, dass der Umsatz der autothermen Reformierung mit sinkendem
Partialdruck an Sauerstoff stark von ca. 100 % auf ca. 82 % abfiel. Die Kohlenwasserstoffe
wurden nicht mehr vollstandig umgesetzt, was zur Deaktivierung seiner aktiven Zentren fir

die autotherme Reformierung und die Wassergas-Shift-Reaktion fuhrte.

Die WGS-Reaktion konnte dadurch aus kinetischen Grinden das thermodynamische
Gleichgewicht nicht mehr erreichen. Als Folge daraus konnten die Konzentrationen an CO
und H; nicht fallen bzw. weiter ansteigen. Im Fall von H, wurde auf diese Weise der oben

beschriebene Effekt der abnehmenden Verdiinnung durch N, sogar Uberkompensiert.
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Abbildung 44: Hy-Konzentrationen mit allen sechs Katalysatoren als Funktion des molaren
H,O/C-Verhaltnisses bei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten,
Kraftstoff: NExBTL-Diesel, n(O,)/n(C) = 0,47

Die folgenden Abbildungen beschéaftigen sich mit den Auswirkungen der rauen
Reaktionsbedingungen und einem Vergleich der katalytischen Aktivititen der einzelnen
Katalysatoren untereinander. Abbildung 44 zeigt in diesem Zusammenhang die H.-
Konzentrationen als Funktion des H,O/C-Verhdltnisses bei unterschiedlichen
Raumgeschwindigkeiten unter Einsatz von NExBTL-Diesel, die mit den sechs untersuchten
Katalysatoren Rh/y-Al,O;, Rh/La-Al,O3;, Rh/CeO,, Rh/Gd-CeO,, Rh/ZrO, und Rh/Y-ZrO,
erzielt wurden. Das H,O/C-Verhaltnis wurde bei den niedrigeren Raumgeschwindigkeiten
zwischen 2,5 und 1,3 und bei der mittleren Raumgeschwindigkeit von 59.000 h™' aus
experimentellen Griinden nur zwischen 2,1 und 1,3 variiert. Es wurden demnach mit jedem
Katalysator 19 Versuchspunkte angefahren. Der Katalysator wurde beim Ubergang zwischen
den einzelnen Raumgeschwindigkeiten nicht ausgetauscht, so dass jede einzelne

Versuchsreihe mit dem jeweiligen Katalysatorsystem ein Alterungsexperiment darstellt. Jede

91



5. Experimentelle Untersuchungen der Alterungsmechanismen in Katalysatoren fir die
autotherme Reformierung

Versuchsreihe wurde begonnen bei einer mittleren Raumgeschwindigkeit von 59.000 h™' und
einem H,O/C-Verhéltnis von 2,1. Abbildung 44 ist also von rechts nach links zu
interpretieren. Es wird deutlich im rechten Diagramm in Abbildung 44, dass die beiden
Katalysatoren Rh/CeO, und Rh/Gd-CeO, zu Beginn ihrer Versuchsreihe die héchsten Hy-
Konzentrationen mit 36,4 Vol.-% bzw. 35,7 Vol.-% aufwiesen. Die Konzentrationen
verringerten sich vor dem Ubergang zur mittleren Raumgeschwindigkeit von 44.000 h™" auf
Werte von 34,4 Vol.-% bzw. 33,6 Vol.-%. Der Katalysator Rh/Y-ZrO, zeigte die mit Abstand
geringsten H,-Konzentrationen mit Werten zwischen 29,5 Vol.-% und 28,7 Vol.-%. Der
Katalysator Rh/y-Al,O3 wies ein abweichendes Verhalten mit ansteigenden Werten fiir die Ho-
Konzentration bei sinkendem H,O/C-Verhaltnis von 33,4 Vol.-% auf 34,0 Vol.-% auf.

Im mittleren Diagramm in Abbildung 44 sind sehr ahnliche Verlaufe detektiert worden. Ermeut
wiesen die Katalysatoren Rh/CeO, und Rh/Gd-CeO, die hdchsten H,-Konzentrationen unter
den sechs untersuchten Proben auf. Rh/Y-ZrO, zeigte auch in diesem Fall die geringsten
Werte fir die H,-Konzentration. Erneut war im Fall des Katalysators Rh/y-Al,O; ein
abweichendes Verhalten mit steigenden Werten fir die H,-Konzentrationen bei sinkendem
H,O/C-Verhaltnis zu beobachten. Ein Vergleich zwischen dem rechten und dem mittleren
Diagramm in dieser Abbildung lasst keine Anzeichen fir eine Alterung der sechs
Katalysatoren erkennen. Nach dem Ubergang zu einer mittleren Raumgeschwindigkeit von
29.000 h™ wurden jedoch deutliche Veranderungen in den Verldufen der H,-Konzentrationen
vor allem bei den Katalysatoren Rh/CeO;, Rh/Gd-CeO,, Rh/ZrO, und Rh/Y-ZrO, detektiert,
die auf eine Alterung dieser Proben schlieRen lassen. Im Fall von Rh/CeO, zum Beispiel
zeigten die H,-Konzentrationen zu Beginn bei H,O/C-Verhaltnissen zwischen 2,5 und 2,1
noch Werte im Bereich zwischen 35 Vol.-% und 36 Vol.-% und waren damit in etwa genauso
hoch wie zu Beginn der Versuchsreihe. Im weiteren Verlauf des Experimentes bei H,O/C-
Verhaltnissen zwischen 2,1 und 1,7 verringerte sich die H,-Konzentrationen jedoch stark auf
Werte von ungefahr 25 Vol.-%. Auf diesem Niveau verblieben die H-Konzentrationen bis
zum Ende der Versuchsreihe. Ahnliche, nicht ganz so ausgepragte Verlaufe wurden mit den
Katalysatoren Rh/Gd-CeO; und Rh/ZrO, gefunden. Im Fall von Rh/Y-ZrO; verschob sich das
niedrigere Niveau fur die H,-Konzentrationen weiter zu Werten unterhalb von 25 Vol.-%.
Lediglich die Katalysatoren Rh/La-Al,O3; und vor allem Rh/y-Al,O; zeigten Verlaufe der Hy-
Konzentrationen, die nicht auf eine starke Deaktivierung der aktiven Katalysatorzentren
schlieRen lassen. Im Fall des Rh/y-Al,O; bewegten sich die Werte fiir die H,-Konzentrationen
zwischen 34 Vol.-% und 33 Vol.-% und waren damit genauso hoch wie zu Beginn der
Versuchsreihe.

In Abbildung 45 sind die parallel zu den H,-Konzentrationen detektierten Konzentrationen an
CO als Funktion des H,O/C-Verhaltnisses aufgetragen. Es wurden demnach die gleichen

Reaktionsbedingungen wie bei der Ermittlung der H,-Konzentrationen eingestellt. Die
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Verlaufe der CO-Konzentrationen in den drei Diagrammen dieser Abbildung untermauern die
Erlauterungen, die zur Erklarung der Verlaufe der H,-Konzentrationen in Abbildung 44
gegeben wurden. Bei allen Katalysatoren und bei jeder Raumgeschwindigkeit stiegen die
CO-Konzentrationen mit sinkendem Wert fir das H,O/C-Verhélinis. Die Katalysatoren
Rh/CeO, und Rh/Gd-CeO,, die die hdchsten H,-Konzentrationen aufwiesen, zeigten dabei

die geringsten Konzentrationen an CO.
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Abbildung 45: CO-Konzentrationen mit allen sechs Katalysatoren als Funktion des molaren
H,O/C-Verhaltnisses bei drei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten,
Kraftstoff: NExBTL-Diesel, n(O,)/n(C) = 0,47

Bei genauerer Analyse des linken Diagramms in Abbildung 45 fallt auf, dass im Fall der
Katalysatoren Rh/CeQO,, Rh/Gd-CeO,, Rh/ZrO, und Rh/Y-ZrO, kein starker oder gar
sprunghafter Anstieg der CO-Konzentration zu verzeichnen war, der den oben
beschriebenen Verlaufen der H,-Konzentrationen in Abbildung 44 entsprechen koénnte.
Daraus lasst sich schlielen, dass die beobachteten starken Abfélle der H,-Konzentrationen
in Abbildung 44 nicht nur auf eine Deaktivierung der Katalysatoren beztglich der Wassergas-
Shift-Reaktion zurickzufiihren sind. Auch die Aktivitdt der Katalysatoren Rh/CeO,, Rh/Gd-
CeO0,, Rh/ZrO, und Rh/Y-ZrO, fiir die autotherme Reformierung wurde durch die rauen

Reaktionsbedingungen mit zum Teil sehr niedrigen H,O/C-Verhaltnissen verringert.
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Abbildung 46: Hy-Konzentrationen mit allen sechs Katalysatoren als Funktion des molaren
0O,/C-Verhéltnisses bei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten, Kraftstoff:
NExBTL-Diesel, n(H.0)/n(C)= 1,90

In Abbildung 46 sind die H,-Konzentrationen in Abhangigkeit vom molaren O,/C-Verhaltnis
aufgetragen, die mit allen sechs Katalysatoren bei unterschiedlichen
Raumgeschwindigkeiten erzielt wurden. Dabei wurde NExBTL-Diesel als Kraftstoff
eingesetzt. Jede Versuchsreihe wurde begonnen bei einer mittleren Raumgeschwindigkeit
von 54.000 h™" und einem O,/C-Verhéltnis von 0,49. Auch Abbildung 46 ist somit von rechts
nach links zu lesen. Es wurden dieselben Katalysatoren wie bei dem Experiment zur
Variation des H,O/C-Verhéltnisses eingesetzt. D.h., dass einige der Proben wie oben
beschrieben schon vorgealtert waren, bevor die Versuchsreihe begann. Analog zu der
Untersuchung mit unterschiedlichem Partialdruck an Wasser wurde auch in diesem Fall der
Katalysator nicht getauscht, bevor eine neue mittlere Raumgeschwindigkeit eingestellt
wurde. Das Alterungsexperiment wurde somit fortgesetzt. Nur im Fall des Katalysators Rh/y-
Al,O3 konnte das O,/C-Verhaltnis zwischen 0,49 und 0,31 variiert werden. Im Verlauf dieser
Versuchsreihe aus 21 einzelnen Versuchspunkten zeigte sich leider, dass bei niedrigen
0,/C-Verhéltnissen (0,37 — 0,31) der Umsatz an Kohlenwasserstoffen signifikant verringert
war. Dies lieR daran erkennen, dass sich eine grofe Menge an éligen Rickstanden auf dem
Kondensat der autothermen Reformierung sammelte, die zum Teil so grol® war, dass die
verfahrenstechnische Komponente im Versuchsmodul zur Trennung von Kondensat und
Gasphase wiederholt verstopft wurde und dann nicht mehr funktionsfahig war und gereinigt
werden musste. Aus diesem Grund konnten die Versuchsreihen mit den Katalysatoren
Rh/La-Al,O;, Rh/CeO,, Rh/Gd-CeO,, Rh/ZrO, und Rh/Y-ZrO, nur bei O,/C-Verhaltnissen
zwischen 0,49 und 0,40 durchgefiihrt werden.

Die drei Diagramme in Abbildung 46 ahneln sich untereinander sehr. In jedem Fall zeigt der
Katalysator Rh/y-Al,O3;, der wahrend des Experimentes zur Variation des H,O/C-

Verhaltnisses die geringsten Zeichen einer Deaktivierung gezeigt hatte, die mit Abstand
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hochsten Werte fur die Hy-Konzentrationen. Sie bewegten sich bei allen drei mittleren
Raumgeschwindigkeiten im Bereich zwischen ca. 31,0 Vol.-% und 33,5 Vol.-%. Wird der
Wert von 33,5 Vol.-% zu Beginn dieser Versuchsreihe (mittlere Raumgeschwindigkeit von
54.000 h™', O,/C-Verhiltnis von 0,49) verglichen mit dem entsprechenden Wert am Ende der
Versuchsreihe (mittlere Raumgeschwindigkeit von 27.000 h™', O,/C-Verhéltnis von 0,31), der
32,5 Vol.-% betrug, kann keine signifikante Deaktivierung des Katalysators Rh/y-Al,O3 durch
die herausfordernden Reaktionsbedingungen dieser Versuchsreihe erkannt werden. Die
Konzentrationsverlaufe der anderen finf Katalysatoren liegen in allen drei Diagrammen
deutlich unter dem fiir das Rh/y-Al,O;. Rh/La-Al,O3;, Rh/ZrO,, Rh/Gd-CeO, wiesen im rechten
Diagramm bei einer mittleren Raumgeschwindigkeit von 54.000 h”' H,-Konzentrationen
zwischen 28 Vol.-% und 30 Vol.-% auf. Im Fall von Rh/ZrO, und Rh/Gd-CeQ; sind diese
Werte deutlich hoher als zum Ende der Versuchsreihe zur Variation des H,O/C-
Verhaltnisses, beim Rh/La-Al,0O; sind die entsprechenden Werte vergleichbar. Die Probe
Rh/CeO, weist im rechten Diagramm niedrigere H,-Konzentrationen zwischen 24 Vol.-% und
27 Vol.-% auf. Auch diese Werte sind etwas hoher als die entsprechenden Konzentrationen
am Ende der Versuchsreihe zum Einfluss des Partialdrucks an Wasserdampf. Aus diesen
Beobachtungen kann geschlossen werden, dass die Variation des O./C-Verhaltnisses
zwischen 0,49 und 0,40 bei einem H,O/C-Verhéaltnis von 1,9 auf die Katalysatoren Rh/La-
Al,O3, Rh/CeO,, Rh/Gd-CeO, und Rh/ZrO; einen aktivierenden Einfluss hatte. Es ist mdglich,
dass unter diesen Reaktionsbedingungen kohlenstoffhaltige Ablagerungen auf den
Katalysatoren, die sich bei der Untersuchung zum Einfluss des H,O/C-Verhéltnisses gebildet
hatten, zunachst wieder abgebrannt wurden. Dadurch wurden aktive Rh-Zentren auf den
jeweiligen Washcoats voriibergehend wieder fiir die Reaktanten zuganglich. Lediglich der
Katalysator Rh/Y-ZrO,, der im rechten Diagramm sehr niedrige Werte fir die Hy-
Konzentrationen zwischen 20 Vol.-% und 24 Vol.-% aufweist, zeigte keine Anzeichen fur
eine Reaktivierung. Im weiteren Verlauf der Versuchsreihe zur Variation des O,/C-
Verhaltnisses bei mittleren Raumgeschwindigkeiten von 41.000 h™" bzw. 27.000 h™ kann
beobachtet werden, dass sich die katalytischen Aktivitaiten der Proben Rh/La-Al,Os,
Rh/Ce0O,, Rh/Gd-CeO,, Rh/ZrO, und Rh/Y-ZrO, verringerten. Besonders stark
verschlechterte sich der Katalysator Rh/ZrO, bei der mittleren Raumgeschwindigkeit von
27.000 h™'. Denkbar ist hier erneut die Bildung von kohlenstoffhaltigen Ablagerungen unter
sauerstoffarmen Reaktionsbedingungen als Grund fiir die Deaktivierung.

Die folgenden Abbildungen beschéaftigen sich mit sehr ahnlichen Versuchsreihen zur
Untersuchung des Einflusses des H,O/C- und des O,/C-Verhaltnisses bei unterschiedlichen
mittleren Raumgeschwindigkeiten auf den Ablauf des Reaktionsschemas der autothermen
Reformierung. In diesen Fallen wurde jedoch der aromatenhaltige Kraftstoff Ultimate-Diesel

eingesetzt. Die in diesem Kraftstoff enthaltenen aromatischen Substanzen wie Benzol, Toluol
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oder Naphthalin kbnnen mesomere Grenzstrukturen ausbilden und sind dadurch chemisch
wesentlich stabiler als ahnliche aliphatische Komponenten im Kraftstoff. Es ist schwieriger
und erfordert héhere Temperaturen bzw. einen aktiveren Katalysator, diese Substanzen in
der autothermen Reformierung umzusetzen. Fir jeden Versuchspunkt innerhalb dieser
Versuchsreihen wurden dieselben bereits vorgealterten Katalysatoren eingesetzt, die schon
bei den Experimenten mit dem NExBTL-Diesel (Abbildung 44 - Abbildung 46) eingesetzt
worden waren. Bei den beiden folgenden Abbildungen (Abbildung 47 und Abbildung 48)
wurden die Experimente wie schon zuvor bei hohen mittleren Raumgeschwindigkeiten und
hohen Werten fir die jeweiligen Verhaltnisse begonnen, so dass die Abbildungen wieder von
rechts nach links zu interpretieren sind. Die induzierte Alterung der Katalysatoren wurde
fortgefiihrt.

Es wird deutlich in Abbildung 47 und Abbildung 48, dass der Katalysator Rh/y-Al,O; wie
schon bei Einsatz von NExBTL-Diesel auch bei Verwendung von Ultimate-Diesel die
héchsten H,-Konzentrationen zeigte. Sie lagen in beiden Versuchsreihen mit Ultimate-Diesel
fast durchgéangig im Bereich zwischen 31 Vol.-% und 33 Vol.-%. Die H,-Konzentrationen der
Probe Rh/y-Al,O3 waren damit nur geringfligig niedriger als die Werte, die im Verlauf der 1.
Versuchsreihe mit NExBTL-Diesel (Abbildung 44) erzielt wurden und zwischen 33 Vol.-%
und 34 Vol.-% lagen. Es konnte in den dargestellten Experimenten somit nur eine leichte
Deaktivierung des Katalysators festgestellt werden. Ein ganz anderes Bild bietet der
Katalysator Rh/La-Al,Os, bei dem im Vergleich zum Rh/y-Al,O3 lediglich La zur Stabilisierung
hinzugefligt worden ist. Die beiden Abbildungen belegen, dass sich die H,-Konzentrationen
im Verlauf der beiden Versuchsreihen von Werten im Bereich von 24 Vol.-% auf zum
Schluss nur noch etwas mehr als 8 Vol.-% verringerten. Durch die beiden Versuchsreihen
mit Ultimate-Diesel als Kraftstoff wurde dieser Katalysator stark deaktiviert. Unter den vier
verbliebenen Katalysatoren waren die auf CeO, basierenden Proben Rh/CeO, und Rh/Gd-
CeO, die aktivsten. Beim Rh/CeO, war in beiden Versuchsreihen keine zusatzliche
Deaktivierung zu erkennen. Die H,-Konzentrationen lagen zum Schluss der Reihe zur
Variation des O,/C-Verhaltnisses bei ca. 28 Vol.-%. Dieser Wert ist allerdings deutlich
niedriger als der zu Beginn der Versuchsreihen zur Alterung der Katalysatoren, bei denen
liber 36 Vol.-% gemessen werden konnten. Ahnlich verhalt es sich im Fall des Rh/Gd-CeOs..
Von anfanglich mehr als 35 Vol.-% zu Beginn der Versuchsreihen in Abbildung 44
verringerten sich die H,-Konzentrationen auf Werte von ca. 25 Vol.-% zum Schluss der
Alterungsexperimente. Uberraschend hoch waren die H,-Konzentrationen der auf ZrO,
basierenden Katalysatoren Rh/ZrO, und Rh/Y-ZrO, bei Einsatz von Ultimate-Diesel vor allem
in Abbildung 48. Es wurden mit diesen Proben bei Variation des O,/C-Verhaltnisses Hy-
Konzentrationen zwischen 22 Vol.-% und 26 Vol.-% mit steigender Tendenz im Verlauf der

Versuchsreihe gemessen. Am Ende des gesamten Alterungsexperiments lag die Hy-
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Konzentration im Fall von Rh/ZrO, bei 26,4 Vol.-%, die von Rh/Y-ZrO, bei 24,3 Vol.-%. Diese
Werte sind deutlich héher als zum Ende der entsprechenden Versuchsreihe mit NExBTL-
Diesel, als sie weit unter 20 Vol.-% lagen. Offensichtlich kam es mit diesen beiden

Katalysatoren zu einer Reaktivierung zahlreicher katalytisch aktiver Zentren.
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Abbildung 47: H,-Konzentrationen mit allen sechs Katalysatoren als Funktion des molaren
H,O/C-Verhaltnisses bei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten,
Kraftstoff: Ultimate-Diesel, n(O,)/n(C) = 0,47

|

3
A
'

GHSV =27.000 h! GHSV = 41.000 h*' GHSV = 55.000 h'

=
S

- g

H,-Konzentration [Vol.-%]
)
o

)

8
0,31 0,35 0,39 0,43 047 031 035 039 043 047 (31 035 039 043 047
n(O,)/n(C)-Verhaltnis

—+Rh/y-Al203 -=Rh/La-Al203 -+Rh/CeO2 -e-Rh/Gd-CeO2 -+Rh/ZrO2 -+-Rh/Y-ZrO2

Abbildung 48: H,-Konzentrationen mit allen sechs Katalysatoren als Funktion des molaren
O,/C-Verhéltnisses bei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten, Kraftstoff:
Ultimate-Diesel, n(H,O)/n(C) = 1,90
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5.1.3 Flow-analytische Untersuchung

5.1.3.1 Katalysatoren vor und nach dem Einsatz im KTR

Oberflachenanalytische Untersuchung der Katalysatoren Rh/y-Al,0;, Rh/La-Al,03,
Rh/CeO,, Rh/Gd-CeO,, Rh/ZrO, und Rh/Y-ZrO, mittels temperaturprogrammierter

Reduktion und Thermogravimetrie

Karatzas et al. [38] beschreiben und diskutieren in ihrer Verodffentlichung die Verwendung
von bimetallischen RhPt-Katalysatoren fur die autotherme Reformierung von schwefelarmem
Dieselkraftstoff auf verschiedenen Tragern. Sie fanden heraus, dass der aktivste Katalysator
in ihrer Untersuchung, die Probe RhPt/CeO,-ZrO,, die hdchste Reduzierbarkeit der Rh;O-
Spezies aufwies. Im Folgenden soll mit Hilfe von Messergebnissen aus der
temperaturprogrammierten Reduktion beschrieben werden, ob dieser Faktor auch bei den im
Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Katalysatoren zum Tragen kam und die beschriebenen
Aktivitdtsunterschiede bzw. die beobachteten Aktivitatsverluste erklaren kann. Allen in dieser
Arbeit folgenden vergleichenden Diskussionen von summarischen Intensitdten der Signale
fir den Wasserstoffverbrauch bei der temperaturprogrammierten Reduktion muss
vorausgeschickt werden, dass sie nur unter der Voraussetzung gelten, dass die Massen der
katalytisch  aktiven =~ Komponenten der  jeweiligen Katalysatoren bei der
temperaturprogrammierten Reduktion anndhernd gleich waren. In den dazu gehdrigen
Abbildungen und Tabellen sind die Gesamtmassen der Katalysatoren bestehend aus dem
Trager Cordierit, dem Washcoat und dem katalytisch aktiven Material (Rh, Pt, Ru, Ni etc.)

zur Orientierung angegeben.

Abbildung 49 zeigt in diesem Zusammenhang den Verbrauch an Wasserstoff als Funktion
der Temperatur fir die beiden frischen und die beiden gealterten Katalysatoren Rh/y-Al,O;
und Rh/La-Al,0; wahrend ihrer temperaturprogrammierten Reduktion. Die Reduktion der
Proben wurde bis zu einer Temperatur von 950 °C durchgefiihrt, da dies in etwa der
hoéchsten Temperatur entspricht, die sich im Verlauf der katalytischen Experimente in dieser
Arbeit einstellte. Aus der Literatur [72] ist bekannt, dass bei einer Temperatur von ca. 850 °C
eine Umwandlung der kristallografischen Struktur vom y-AlLO; zum &-AlL,O; stattfindet.
Maoglicherweise bestanden die Washcoats der Katalysatoren Rh/y-Al,O3; und Rh/La-Al,O; bei
Reaktionstemperaturen oberhalb von 850 °C aus einer Mischung aus y-Al,O3; und 3-Al,Os.
Shutilov et al. [73] und Karatzas et al. [32] haben sehr dhnliche spezifische Oberflachen fiir y-
AlL,O3 und 5-Al,O5 ermittelt.
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Abbildung 49: Spektren aus der temperaturprogrammierten Reduktion der frischen und der
gealterten Katalysatoren Rh/y-Al,O3 und Rh/La-Al,O;

Abbildung 49 verdeutlicht in Spektrum a, dass das frische, bei 700 °C voroxidierte Rh/y-Al,O3
Signale bei 80 °C und 141 °C zeigt, wobei der Peak bei 80 °C besonders ausgepragt ist.
Gemal der Literatur [10] kdnnen diese Peaks der Reduktion einer dreidimensionalen Rh;Ox-
Phase bzw. einer dispergierten zweidimensionalen RhO,-Phase auf das y-AlLO;
zugeschrieben werden. In der erwahnten Literatur wurden diese Zuordnungen flr ein
Katalysatorsystem mit héheren Rh-Gehalten von 5,5 Gew.-% erarbeitet. Die in dieser Arbeit
verwendeten Katalysatoren Rh/y-Al,O; und Rh/La-Al,O; wurden mit einem deutlich
geringeren Gehalt an Rhodium von ca. 1,0 Gew.-% synthetisiert. Dennoch kann davon
ausgegangen werden, dass die getroffene Zuordnung zu den Signalen richtig ist.

Das Spektrum b in Abbildung 49 zeigt den Wasserstoffverbrauch wahrend der
temperaturprogrammierten Reduktion der gealterten Probe Rh/y-AlL,O; nach den
Versuchsreihen zur autothermen Reformierung. Es sind wie schon bei dem frischen
Katalysator Rh/y-Al,O3; zwei Signale bei jeweils etwas héheren Temperaturen von 99 °C und

147 °C zu sehen, deren summarische Intensitaten jedoch deutlich geringer ausfallen als bei
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der frischen Probe Rh/y-Al,O;. Das bedeutet, dass sich die Reduzierbarkeit der RhOy-
Spezies im Verlauf der beschriebenen Experimente zur autothermen Reformierung
signifikant verringerte. Auch die zu héheren Temperaturen verschobenen Signale im Fall des
gealterten Rh/y-Al,O; legen eine verschlechterte Reduzierbarkeit der RhiO,-Phase nahe.

Die Zugabe von La zum Katalysatorsystem Rh/y-Al,O; resultierte in einer Veranderung der
Positionen der Peaks und ihrer Intensitdten wie das Spektrum c in Abbildung 49 zeigt. Im
Fall des bei 700 °C oxidierten, frischen Katalysators Rh/La-Al,O3 liegen die Signale fir den
Wasserstoffverbrauch bei héheren Temperaturen von 99 °C und 270 °C und haben im
Vergleich zum Rh/y-Al,O3 deutlich geringere Intensitadten. Das beim Rh/y-Al,O; gefundene
Signal zwischen 140 °C und 150 °C kann nur noch als sehr schwache Schulter identifiziert
werden. Diese beiden Effekte werden in der Literatur [74] mit der Bildung von Verbindungen
zwischen La und Rh im Verlauf der Synthese der Katalysatoren erklart. Es wird berichtet,
dass sich Lanthanoxid La,O3 und Lanthan-Aluminat LaAlO; auf der Al,Os-Oberflache bilden
kénnen. Diese Verbindungen interagieren dann mit dem Rh und bilden Lanthanrhodat
LaRhO;, das gemal Gysling et al. [75] stabiler ist als Rh,O; und deswegen hdhere
Reduktionstemperaturen erfordert.

Das Spekirum d des gealterten Katalysators Rh/La-Al,O; in Abbildung 49 weist drei Peaks
bei 92 °C, 144 °C (in diesem Fall eine etwas deutlichere Schulter) und 464 °C auf. lhre
summarischen Intensitaten sind deutlich niedriger als die des frischen Katalysators Rh/La-
Al,O3. Die beiden ersten Peaks kdnnen wie schon bei den Spekiren a — ¢ der Reduktion
einer dreidimensionalen RhO,-Phase bzw. einer dispergierten zweidimensionalen Rh;O,-
Phase auf dem Washcoat zugeschrieben werden. Das Signal bei 464 °C kann auf die
verstarkte Bildung von Rhodaten bei den Reaktionstemperaturen der autothermen
Reformierung von bis zu 900 °C zurtickgefiihrt werden. Es entspricht somit dem Signal bei
270 °C im Spektrum c. Der Vergleich der Spektren ¢ und d legt auch im Fall der Probe
Rh/La-Al,O; den Schluss nahe, dass die Reduzierbarkeit der Rh;O,-Phase durch die
Reaktionsbedingungen der autothermen Reformierung deutlich verringert wurde.

Aus dem Spektrum a in Abbildung 49 kann abgeleitet werden, dass die Rhodium-
Komponente des frischen Katalysators Rh/y-Al,O;3 Uber ein hohes MaRR an Reduzierbarkeit
bereits bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 200 °C verfugt und vor diesem Hintergrund
eine hohe anfangliche katalytische Aktivitdt haben kann. Das Spektrum c in Abbildung 49
legt dagegen nahe, dass die oxidischen Komponenten (Rh,O; und/oder LaRhO;) des
Katalysators Rh/La-Al,O; Uber eine deutlich geringere Reduzierbarkeit als die des
Katalysatorsystems Rh/y-Al,O; verfiigen, da die Flachen unter den Kurven deutlich niedriger
ausfallen. Sie sind dadurch deutlich schlechter dazu in der Lage, eine chemische Reaktion
wie die autotherme Reformierung zu katalysieren, indem sie schnell und in ausreichender

Zahl Elektronen aufnehmen und wieder abgeben kénnen. Somit weisen die Experimente zur
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temperaturprogrammierten Reduktion auf eine signifikant niedrigere katalytische Aktivitat der
Probe Rh/La-Al,0; im Vergleich zum Katalysator Rh/y-Al,O3; hin. Die Ergebnisse der
katalytischen Experimente mit den beiden Katalysatoren Rh/y-Al,O3 und Rh/La-Al,O3 lassen
zu Beginn der Versuchsreihen in Abbildung 44 bereits erkennen, dass die Probe Rh/y-Al,O3;
Uber eine hohere anfangliche katalytische Aktivitdt verfigte. Bei Variation des H,O/C-
Verhaltnisses und einer mittleren Raumgeschwindigkeit von 59.000 h”" wurden mit dem
Katalysator Rh/y-Al,O; H,-Konzentrationen zwischen 33 Vol.-% und 34 Vol.-% gefunden,
wahrend sich die H,-Konzentrationen fur die Probe Rh/La-Al,O; im Bereich zwischen
31 Vol.-% und 33 Vol.-% bewegten. Diese Unterschiede in der anfanglichen katalytischen
Aktivitat lassen sich somit gut korrelieren mit den gemessenen Reduzierbarkeiten der
oxidischen Spezies der beiden Katalysatoren im frischen Zustand. Im weiteren Verlauf der
Versuchsreihen verstarkte sich dieser Unterschied weiter. Am Ende der Versuchsreihen war
im Fall des Katalysators Rh/y-Al,O; nur eine recht geringe Verschlechterung der
katalytischen Aktivitadt zu beobachten, wahrend die H,-Konzentrationen bei der Probe Rh/La-
AlL,O3; auf Werte unter 10 Vol.-% fielen. Die Probe Rh/y-Al,O; erwies sich somit als sehr
robust unter den angewandten Reaktionsbedingungen der autothermen Reformierung. Die
starke Verringerung der H,-Konzentrationen des Katalysators Rh/La-Al,O; im Verlauf der
Experimente zur autothermen Reformierung lasst sich ebenfalls sehr gut korrelieren mit der
verschlechterten Reduzierbarkeit der RhiO-Spezies dieses Katalysators, die in den Spektren
c und d zu erkennen ist. Der im Fall der Probe Rh/y-Al,O; beobachtete summarische Abfall
der Reduzierbarkeit durch die Reaktionsbedingungen lasst sich nicht — wie oben
beschrieben - direkt mit einer entsprechenden Verringerung der katalytischen Aktivitat in
Zusammenhang bringen. Es ist denkbar, dass die sehr ausgepragte, dispergierte
zweidimensionale Rh;O«-Phase der gealterten Probe Rh/y-Al,O;, deren Reduktion durch den
zweiten Peak im Spektrum b bei 147 °C erfasst wird, den summarischen Abfall der

Reduzierbarkeit kompensiert.

Abbildung 50 zeigt den Wasserstoffverbrauch als Funktion der Temperatur wahrend der
temperaturprogrammierten Reduktion der frischen und gealterten Katalysatoren Rh/CeO,
und Rh/Gd-CeO,. Auch in diesem Fall wurde die Reduktion bis zu einer Temperatur von
950 °C durchgefihrt.
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Abbildung 50: Spektren aus der temperaturprogrammierten Reduktion der frischen und der
gealterten Katalysatoren Rh/CeO, und Rh/Gd-CeO,

Die Spektren a und c der frischen Katalysatoren Rh/CeO, und Rh/Gd-CeO, weisen sehr
ausgepragte Signale fiir den Wasserstoffverbrauch bei Temperaturen von jeweils ca. 100 °C
und 150 °C auf. lhre Intensitaten sind vergleichbar mit der des frischen Katalysators Rh/y-
Al,O3, wobei die summarische Intensitat des Spektrums flir Rh/CeO, hoher ist als die des
Spektrums des Katalysators Rh/Gd-CeO,. Auch in diesen Fallen kénnen diese Peaks mit der
Reduktion einer dreidimensionalen Rh;O-Phase bzw. einer dispergierten zweidimensionalen
RhOs-Phase auf den Washcoats erklart werden. Zusatzlich enthalten beide Spektren noch
einen Peak bei hdheren Temperaturen, der in der Literatur [76] der Reduktion von Ce*" zu
Ce*" zugeordnet wird. Dieser Peak liegt im Fall von Rh/CeO, bei 840 °C und im Fall von
Rh/Gd-CeO, bei 750 °C. Die Dotierung von CeO, mit Gd,O; ermdglicht diesen fir die
Katalyse positiven Elektronentibergang somit bereits bei niedrigeren Temperaturen. Anders
als bei den Spektren fiir Rh/y-Al,O3 und Rh/La-Al,O3 in Abbildung 49 zeigen die Experimente
zur temperaturprogrammierten Reduktion mit den Washcoats CeO, und Gd-CeO, somit eine
zusatzliche Reduzierbarkeit. Beide Washcoats sind damit in der Lage, ebenfalls als

Katalysator fir die autotherme Reformierung zu fungieren und verleihen den
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Katalysatorsystemen damit zusatzliche Aktivitat. CeO, ist ein in der Literatur haufig
beschriebener Washcoat in Katalysatoren fir die Wassergas-Shift-Reaktion [77]. Auch in
diesen Artikeln wird dem Washcoat CeO, Uber seine Redox-Eigenschaften ein zuséatzlicher
Beitrag zur katalytischen Aktivitat zugeschrieben.

Vor dem Hintergrund dieser Ergebnisse aus der temperaturprogrammierten Reduktion ist es
interessant zu sehen, dass die beiden Katalysatoren Rh/CeO, und Rh/Gd-CeO, in
Abbildung 44 zu Beginn ihrer Versuchsreihe zur Variation des H,O/C-Verhaltnisses bei einer
Raumgeschwindigkeit von 59.000 h™' die héchsten H,-Konzentrationen von allen Proben der
1. Versuchsreihe zwischen 36,4 Vol.-% und 34,4 Vol.-% bzw. 35,7 Vol.-% und 33,6 Vol.-%
aufwiesen. Damit ist auch in diesen Fallen eine gute Korrelation zwischen hoher anfanglicher
katalytischer Aktivitdt der Katalysatoren und ihrer guten Reduzierbarkeit im frischen Zustand
gegeben. In Abbildung 44 sind im weiteren Verlauf der Untersuchung der Katalysatoren
Rh/CeO, und Rh/Gd-CeO, deutliche Abfélle der H,-Konzentrationen bei beiden Proben
detektiert worden, die auf eine Alterung dieser Proben schlieRen lassen. Im Fall von
Rh/CeO, zum Beispiel lagen die Hy-Konzentrationen bei einer Raumgeschwindigkeit von
29.000 h™' bei H,O/C-Verhaltnissen zwischen 2,5 und 2,1 noch im Bereich zwischen 35 Vol.-
% und 36 Vol.-% und waren damit in etwa genauso hoch wie zu Beginn der Versuchsreihe.
Im weiteren Verlauf des Experimentes bei H,O/C-Verhdltnissen zwischen 2,1 und 1,7
verringerten sich die Hy-Konzentrationen jedoch stark auf Werte von ungefahr 25 Vol.-%. Auf
diesem Niveau verblieben die H,-Konzentrationen bis zum Ende der Versuchsreihe (vgl.
Abbildung 44 - Abbildung 48). Ein ahnlicher, nicht ganz so ausgepragter Verlauf wurde mit
dem Katalysator Rh/Gd-CeO, gefunden. Diese sehr deutlichen Abnahmen der katalytischen
Aktivitdt der Proben Rh/CeO, und Rh/Gd-CeO; lassen sich erneut gut mit den Spektren der
gealterten Proben aus der temperaturprogrammierten Reduktion erklaren (vgl. Spektren b
und d in Abbildung 50). Beide Spektren dhneln sich und zeigen Maxima bei ca. 110 °C,
140 °C, 265 °C und 700 °C. Diese Maxima sind jedoch bei weitem nicht so ausgepragt wie
die in den Spektren der frischen Proben. Ihre summarischen Intensitaten sind deutlich
geringer als bei den frischen Katalysatoren in den Spektren a und c. Die
Reaktionsbedingungen der autothermen Reformierung haben somit zu einer deutlichen
Verringerung der Reduzierbarkeit dieser beiden Katalysatoren gefiihrt. Die Signale bei ca.
265 °C in den Spektren b und d der gealterten Proben Rh/CeO, und Rh/Gd-CeO, sind in den
Spektren der frischen Proben nicht zu finden. Erklaren lassen sie sich durch die Bildung von
schwer reduzierbaren Rh-Verbindungen, die bisher in der Literatur nicht beschrieben worden
sind. Die Bildung von Rh-Carbiden konnte im Rahmen dieser Arbeit durch XPS-Messungen

ausgeschlossen werden.
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Abbildung 51: Spektren aus der temperaturprogrammierten Reduktion der frischen und der
gealterten Katalysatoren Rh/ZrO, und Rh/Y-ZrO,

Abbildung 51 zeigt den Wasserstoffverbrauch als Funktion der Temperatur wahrend der
temperaturprogrammierten Reduktion der frischen und gealterten Katalysatoren Rh/ZrO, und
Rh/Y-ZrO,. Auch in diesem Fall wurde die Reduktion bis zu einer Temperatur von 950 °C
durchgefiihrt.

Das Spektrum c in dieser Abbildung fiir den frischen Katalysator Rh/Y-ZrO, zeigt erneut die
beiden typischen Signale bei Temperaturen von 93 °C und 141 °C fiir die Reduktion einer
dreidimensionalen RhOs-Phase bzw. einer dispergierten zweidimensionalen Rh,O4-Phase,
die auch schon auf vielen anderen frischen Proben aus der 1. Versuchsreihe gefunden
werden konnten. Die summarische Intensitat dieser beiden Peaks ist vergleichbar mit der,
die im Fall des frischen Katalysators Rh/y-Al,O; flr diese beiden Signale gefunden werden
konnte. Daraus lieRe sich schlieRen, dass der Katalysator Rh/Y-ZrO, eine &hnlich hohe
anfangliche katalytische Aktivitdt in der autothermen Reformierung wie die Proben Rh/y-
Al,O3, Rh/CeO, oder Rh/Gd-CeO, hat. Dies war jedoch nicht der Fall. Der Katalysator Rh/Y-
ZrO, zeigte zu Beginn der Versuchsreihe die mit Abstand geringsten H,-Konzentrationen
unter allen Proben aus der 1. Versuchsreihe mit Werten zwischen 29,5 Vol.-% und
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28,7 Vol.-%. In diesem Fall korreliert die vergleichsweise hohe und vielversprechende
Reduzierbarkeit des frischen Katalysators Rh/Y-ZrO, nicht mit seiner relativ geringen
anfanglichen katalytischen Aktivitdt. Das Spektrum d in Abbildung 51 fir den gealterten
Katalysator Rh/Y-ZrO, zeigt nur eine schwache Schulter bei 102 °C und einen Peak mit
vergleichsweise geringer Hohe bei 139 °C. Die summarische Intensitat dieser beiden Peaks
ist sehr gering und deutlich niedriger als die der beiden Signale in Spektrum c fir die frische
Probe Rh/Y-ZrO,. Dieser Unterschied korreliert recht gut mit der beobachteten Verringerung
der katalytischen Aktivitdt des Katalysators Rh/Y-ZrO, im Verlauf der Experimente zur
autothermen Reformierung. Am Ende des gesamten Alterungsexperiments lag die Hy-
Konzentration im Fall von Rh/Y-ZrO, bei 24,3 Vol.-%, wobei sie zwischenzeitlich am Ende
der Versuchsreihe mit dem Kraftstoff NExBTL-Diesel sogar deutlich unter 20 Vol.-% gefallen
war. Die hier diskutierten Ergebnisse zur temperaturprogrammierten Reduktion lassen
jedoch keine Riuckschlisse auf die Reduzierbarkeit dieser Probe zu diesem mittleren
Zeitpunkt zu.

Der frische Katalysator Rh/ZrO, zeigt im Spektrum a in Abbildung 51 ein vergleichsweise
kleines Signal flir den Wasserstoffverbrauch bei 93 °C und einen sehr ausgepragten Peak
bei einer Temperatur von 146 °C. Die summarische Intensitat dieser beiden Peaks ist
deutlich niedriger als die der beiden Signale im Spektrum c fir den frischen Katalysator
Rh/Y-ZrO,. In diesem Fall hat demnach die Dotierung mit Y,O3; — anders als bei der
Dotierung von CeO, mit Gd,O; oder bei der Dotierung von AlL,O; mit La,O; — eine
Verbesserung der Reduzierbarkeit bewirkt. Aulerdem ist die in Spektrum a gefundene
Reduzierbarkeit fur die Probe Rh/ZrO; signifikant niedriger als die der Katalysatoren Rh/y-
AlL,O3;, Rh/CeO; und Rh/Gd-CeO, aus den vorigen Abbildungen. Der Vergleich der
anfanglichen katalytischen Aktivitat der Probe Rh/ZrO, mit denen der Proben Rh/y-Al,Os3,
Rh/CeO, und Rh/Gd-CeO, zeigt geringere H,-Konzentrationen von ca. 31 Vol.-% - 32 Vol.-
%. Fur diese Féalle ist somit eine gute Korrelation zwischen anfanglicher katalytischer
Aktivitdt und Reduzierbarkeit im frischen Zustand gegeben. Keine Korrelation ergibt sich mit
dem dotierten Katalysator Rh/Y-ZrO,, der trotz besserer Reduzierbarkeit geringere H,-
Konzentrationen zwischen 28 Vol.-% und 29 Vol.-% aufwies.

Am Ende des gesamten Alterungsexperiments lag die H,-Konzentration im Fall von Rh/ZrO,
bei 26,4 Vol.-%. Dies zeigt eine signifikante Deaktivierung dieses Katalysators, die sich gut
mit der verringerten Reduzierbarkeit im gealterten Zustand erklaren Iasst. Im
entsprechenden Spektrum b in Abbildung 51 sind eine schwach ausgepragte Schulter bei
103 °C sowie ein deutlicher Peak bei 143 °C zu sehen, deren summarische Intensitat
deutlich niedriger ist als die fur die beiden Signale im Spektrum des frischen Rh/ZrO, in
Spektrum a.
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Tabelle 14: Zusammenfassung der Ergebnisse der temperaturprogrammierten Reduktion der
1. Versuchsreihe im frischen und gealterten Zustand

Oxidations- fresh aged

temperatur ['Cl  ppasse[g]  Integral ]  Masse[g] Integral ]

Rh/y-Al203 700 0,5794 768.610 0,67656 306.511
Rh/La-Al203 700 0,61683 493.996 0,782667 292.761
Rh/Ce02 700 0,59092 1.591.019 0,64236 852.304
Rh/Gd-CeO2 700 0,5164 1.049.233 0,63075 540.697
Rh/ZrO2 700 0,57454 585.312 0,60320 343.717
Rh/Y-ZrO2 700 0,61058 819.452 0,59928 142.931

5.1.4 Thermogravimetrie

Es gibt in der Literatur eine grofle Anzahl von Verdffentlichungen, die beschreiben, dass
wahrend der autothermen Reformierung von flissigen Kraftstoffen wie Diesel oder Kerosin
kohlenstoffhaltige Ablagerungen auf der Katalysatoroberflache entstehen kénnen. Yoon et al.
[66] diskutieren in ihrer Veroffentlichung, dass ein Teil der aktiven Katalysatorzentren durch
aromatische Komponenten aus dem Dieselkraftstoff belegt wird, wodurch die Gesamtaktivitat
des Katalysators verringert wird. Deswegen kommt es in der Folge dazu, dass in der
Gasphase ein Teil der aliphatischen Kohlenwasserstoffe auf nicht katalytischem Weg
zersetzt wird und sich unter anderem gréRere Mengen an Ethen oder Propen bilden. Beide
Molekiile gelten als Vorlaufer der Bildung von kohlenstoffhaltigen Ablagerungen auf der
Katalysatoroberflache. Um quantitativ zu untersuchen, ob sich auch wahrend der Versuche
zur autothermen Reformierung in dieser Arbeit kohlenstoffhaltige Ablagerungen auf der
Oberflache der sechs synthetisierten Katalysatoren gebildet hatten, wurde die Methode der
Thermogravimetrie eingesetzt, bei der die Proben im Luftstrom auf Temperaturen von
annahernd 950 °C aufgeheizt wurden, wahrend gleichzeitig die Masseanderung bestimmt

wurde.

Die folgenden drei Abbildungen =zeigen die Thermogravimetrie-Diagramme der
Katalysatorpaare Rh/y-Al,O; / Rh/La-Al,O3 (Abbildung 52), Rh/CeO, / Rh/Gd-CeO,
(Abbildung 53) und Rh/ZrO, / Rh/Y-ZrO, (Abbildung 54) nach ihrem jeweiligen Einsatz in der
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autothermen Reformierung. Die Tabelle fasst die dabei ermittelten Masseanderungen

zusammen.
100,0 r=—
ca. -0,5%
99,5 \: !
99,0
—_ ca. -2,5% \
98,5
O —Rh)/y-Al203 \
98,0 L
—Rh/La-Al208
97,5 N
97,0
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatur [°C]

Abbildung 52: Thermogravimetrie-Diagramm fiir die Katalysatoren Rh/y-Al,O; und Rh/La-
Al,O3 nach ihrem Einsatz in der autothermen Reformierung

100,2
ca. 0,15%
100,1 /
100,0 =l
ca. 0,22%
99,9
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99,8
o™ —Rh/Ce02
= /
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99,6
99,5
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperature [°C]

Abbildung 53: Thermogravimetrie-Diagramm fiir die Katalysatoren Rh/CeO, und Rh/Gd-
CeO; nach ihrem Einsatz in der autothermen Reformierung
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Abbildung 54: Thermogravimetrie-Diagramm fir die Katalysatoren Rh/ZrO, und Rh/Y-ZrO,
nach ihrem Einsatz in der autothermen Reformierung

Tabelle 15: Mittels Thermogravimetrie ermittelte Masseanderungen der sechs Katalysatoren
aus der 1. Versuchsreihe nach ihrem Einsatz in der autothermen Reformierung

Katalysatoren Masseénderung [%]
Rh/y-Al,05 -0,5
Rh/La-Al,05 -2,5
Rh/CeO; 0,22
Rh/Gd-CeO, 0,15
Rh/ZrO, -0,1
Rh/Y-ZrO, -1,45

Die Abbildungen und die Tabelle 15 verdeutlichen, dass die Katalysatoren Rh/La-Al,O3; und
Rh/Y-ZrO, wahrend der thermogravimetrischen Messungen signifikante Verringerungen ihrer
Massen im Temperaturbereich zwischen ca. 500 °C und 800 °C zeigten. Sie betrugen
2,50 Gew.-% bzw. 1,45 Gew.-%. Die Analyse der Abgase der thermogravimetrischen
Messungen mittels Massenspektrometrie hat einen starken Anstieg der Konzentrationen an

Kohlendioxid im Temperaturbereich zwischen 500 °C und 800 °C ergeben. Somit lassen sich
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die Masseverluste durch den Abbrand von kohlenstoffhaltigen Komponenten von den
Oberflachen der Katalysatoren erklaren, die sich wahrend der Versuche zur autothermen
Reformierung gebildet hatten. In der Literatur [47] ist beschrieben, dass kohlenstoffhaltige
Ablagerungen die katalytische Aktivitat zum Teil stark verschlechtern, da sie sich auf den
aktiven Katalysatorzentren ablagern und diese dadurch nicht mehr zuganglich fiir die
Reaktanten der autothermen Reformierung sind. Auch im Fall der in dieser Arbeit
eingesetzten Proben Rh/La-Al,O; und Rh/Y-ZrO, kdnnen die detektierten Ablagerungen
einen Teil der experimentell gefundenen Aktivitatsverluste erklaren. Der Katalysator Rh/La-
AlLO; zeigte eine sehr starke Deaktivierung mit einer Verschlechterung der Hs-
Konzentrationen von anfénglich tUber 30 Vol.-% auf nur noch 8 Vol.-% am Ende der
Versuchsreihen. Beim Rh/Y-ZrO, war die Deaktivierung nicht so ausgepragt, konnte jedoch
als signifikant nachgewiesen werden.

Bei den Katalysatoren Rh/y-Al,O3; und Rh/ZrO, kam es nur zu sehr geringfligigen
Masseverlusten im Verlauf der thermogravimetrischen Messungen, die nur auf sehr geringe
kohlenstoffhaltige Ablagerungen auf den Oberflachen zurtickschlief3en lassen. Korrelationen
zu den katalytischen Aktivitaten dieser Proben am Ende der Versuchsreihe kénnen somit
nicht hergestellt werden.

Im Fall der Katalysatoren Rh/CeO, und Rh/Gd-CeO; konnte sogar eine Massezunahme im
Temperaturbereich zwischen 800 °C und 900 °C festgestellt werden. Diese kann nach
Angaben aus der Literatur mit der Aufnahme von Sauerstoff erklart werden [78-81].
Interessanterweise stimmt dieses Temperaturfenster der Massezunahme durch die
Aufnahme von Sauerstoff anndhernd mit dem Temperaturbereich (berein, in dem bei der
temperaturprogrammierten Reduktion der frischen Proben Rh/CeO, und Rh/Gd-CeO, ein
zusatzlicher Peak fiir den Ubergang von Ce*" zu Ce* gefunden wurde. Die gealterten
Proben hingegen zeigen durch die Sauerstoffaufnahme bei 800 °C kein Peak mehr. Die
Fahigkeit von CeO,-basierten Katalysatoren, zusatzliche Redox-Eigenschaften in das
Katalysatorsystem einzubringen, konnte somit durch die Thermogravimetrie bestatigt

werden.

5.1.5 Haupterkenntnisse der 1. Versuchsreihe

= Alle Katalysatoren zeigten zu Beginn der Versuchsreihe hohe katalytische Aktivitaten
mit Ho-Konzentrationen um 30 % und sogar deutlich dariber.

= Rh/y-AlL,O; war am Ende der Versuchsreihe am aktivsten mit H,-Konzentrationen
immer noch deutlich tber 30 %. Diese Probe erwies sich als sehr robust unter den
zum Teil sehr unglinstigen Reaktionsbedingungen.

= Rh/La-Al,O; hatte am Ende der Versuchsreihe die schlechteste Aktivitdt und zeigte

die starkste Deaktivierung.

109



5. Experimentelle Untersuchungen der Alterungsmechanismen in Katalysatoren fir die
autotherme Reformierung

= Bei allen Katalysatoren verschlechterte sich die Reduzierbarkeit in Folge der

Versuche zur autothermen Reformierung deutlich.

= Die Dotierungen mit La,0O3; und Gd,O; fiilhrten zu einer Abnahme der Reduzierbarkeit,
wahrend die Dotierung mit Y,03 eine Erhéhung bewirkte.

= Die Katalysatoren Rh/La-Al,O; und Rh/Y-ZrO, wiesen signifikante kohlenstoffhaltige
Ablagerungen nach der autothermen Reformierung auf. Beim Rh/y-Al,O3; und beim
Rh/ZrO, waren diese Ablagerungen minimal. CeO, haltige Katalysatoren zeigten eine
Massezunahme.

= Katalysatoren mit hoher Reduzierbarkeit im frischen Zustand zeigten in den meisten
Fallen die hdchste anfangliche katalytische Aktivitat und umgekehrt.

= Die Reaktionsbedingungen der autothermen Reformierung fihrten bei allen sechs
Katalysatoren zu einer deutlichen Verringerung ihrer Reduzierbarkeit, was in vielen
Fallen einen Teil ihrer Deaktivierung erklart.

= Kohlenstoffhaltige Ablagerungen konnten als Grund flr verschlechterte katalytische
Aktivitaten identifiziert werden.

= Fir den Abbrand dieser Ablagerungen werden Temperaturen zwischen 500 °C und
800 °C bendtigt.

5.2 Katalysatoren 2. Reihe

5.2.1 Konzentrationsverlaufe

Konzentrationsverldufe im Versuchsreaktor bei Variation der Eduktzusammensetzung,

der Raumgeschwindigkeit und des eingesetzten Kraftstoffes

Bei den Experimenten mit den sechs Katalysatoren der 1. Versuchsreihe hat sich gezeigt,
dass die Probe Rh/y-Al,O; eine vergleichsweise hohe Anfangsaktivitat und im Verlauf der
Versuchsreihe die geringste Deaktivierung aufwies. Aus diesem Grund wurde entschieden,
v-AlL,O3 als Washcoat fir die 2. Versuchsreihe auszuwéhlen. Wie im Kapitel zur Herstellung
der Katalysatoren beschrieben wurden die Proben Ni/y-Al,O3, Pt/y-Al,O3, Rufy-Al,O3, Pt-Rh/y-
Al,O3; und Pt-Ru/y-Al,O3 synthetisiert, wobei anders als bei der Synthese der Katalysatoren
der 1. Versuchsreihe die Trocknung des aufgebrachten Washcoats y-Al,O3 nur bei 80 °C und
nicht bei 110 °C vorgenommen wurde. Diese Anderung sollte eine bessere Beschichtung der
Kanadle des monolithischen Substrates mit dem Washcoat bewirken. Abbildung 41 hat
exemplarisch gezeigt, dass die Beschichtungen mit den Washcoats bei den Katalysatoren
der 1. Versuchsreihe nicht optimal und hauptséachlich in den Ecken der Kanale erfolgt war.
Abbildung 55 gibt Aufschluss dariiber, ob dies bei den Katalysatoren der 2. Versuchsreihe

besser gelungen ist und zeigt exemplarisch eine mikroskopische Aufnahme der mit Ni/y-
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Al,O3 beschichteten Kanale des Cordierit-Tragers aus der 2. Versuchsreihe. Es ist deutlich
eine bessere Verteilung Uber den Umfang der Kanale des Tragers als in Abbildung 41 zu
erkennen, auch wenn diese immer noch nicht optimal und vollkommen gleichmaRig ist.
Dennoch kann festgehalten werden, dass sich die Modifikation der Synthese der

Katalysatoren positiv auf ihre Beschichtung in den monolithischen Kanélen ausgewirkt hat.

o]
b

.
3
s

Washcoat y-Al,03 mit

Abbildung 55: Mikroskopische Aufnahme der mit Ni/y-Al,O3 bei 80 °C beschichteten Kanale
des Cordierit-Tragers. Die schwarzen Punkte in den Kanalen entstanden
durch die Praparationsmethode.

Die folgenden beiden Abbildungen beschéaftigen sich mit Vergleichen der katalytischen
Aktivitdten sowie eventuell auftretenden Deaktivierungen der einzelnen Katalysatoren der 2.
Versuchsreihe wahrend verschiedener Versuche zur autothermen Reformierung. Als Maf fur
die katalytische Aktivitat wurden wie schon bei den Proben der 1. Versuchsreihe die Ho-
Konzentrationen herangezogen. Die Versuche mit den Katalysatoren der 2. Versuchsreihe
wurden nur mit dem aromatenfreien Kraftstoff NExBTL-Diesel durchgefiihrt, da sich
herausgestellt hatte, dass das Massenspektrometer zur Analyse der Zusammensetzung des
Reformats stark verschmutzt war, nachdem die Versuchsreihen unter Verwendung von
Ultimate-Diesel durchgefiihrt worden waren. Die 6&lhaltigen Verschmutzungen mussten
aufwandig und unter hohen Kosten wieder entfernt werden. Es lag der Schluss nahe, dass
sie vor allem wahrend der Versuche mit dem aromatenhaltigen Ultimate-Diesel entstanden
waren, weswegen auf Versuche mit diesem Kraftstoff in der 2. Versuchsreihe verzichtet
werden musste. Ein positiver Nebeneffekt dieser Anderung des Versuchsplans ist, dass so

der Zustand der Katalysatoren nach Einsatz von NExBTL-Diesel untersucht werden konnte,
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und so Vergleiche zwischen sehr rauen (1. Reihe, NExBTL- und Ultimate-Diesel) und etwas
milderen Reaktionsbedingungen (2. Reihe, nur NExBTL-Diesel) gezogen werden kdnnen.
Abbildung 56 zeigt in diesem Zusammenhang die H,-Konzentrationen als Funktion des
H,O/C-Verhaltnisses bei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten unter Einsatz von
NExBTL-Diesel, die mit den finf untersuchten Katalysatoren der 2. Versuchsreihe Ni/y-Al,Os3,
Pt/y-Al,O3, Ruly-Al,O5, Pt-Rh/y-Al,O3 und Pt-Ru/y-Al, O3 erzielt wurden. Zum Vergleich sind
die Hy-Konzentrationen von Rh/y-Al,O3 aus der 1. Versuchsreihe mit aufgefiihrt. Das H,O/C-
Verhaltnis wurde bei den niedrigeren Raumgeschwindigkeiten zwischen 2,5 und 1,3 und bei
der Raumgeschwindigkeit von 59.000 h™" aus experimentellen Griinden nur zwischen 2,1 und
1,3 variiert. Es wurden demnach mit jedem Katalysator 19 Versuchspunkte angefahren. Der
Katalysator wurde beim Ubergang zwischen den einzelnen Raumgeschwindigkeiten nicht
ausgetauscht, so dass jede einzelne Versuchsreihe mit dem jeweiligen Katalysatorsystem
ein Alterungsexperiment darstellt. Jede Versuchsreihe wurde begonnen bei einer mittleren
Raumgeschwindigkeit von 59.000 h™ und einem H,O/C-Verhéltnis von 2,1. Abbildung 56 ist
also von rechts nach links zu interpretieren.

Mit dem Katalysator Ni/y-Al,O; konnte aus experimentellen Griinden nur ein einziger
Versuchspunkt bei einer Raumgeschwindigkeit von 59.000 h™" und einem H,O/C-Verhaltnis
von 2,1 angefahren werden. Es zeigte sich schnell, dass die H,-Konzentrationen und auch
die Umsatze an Kohlenwasserstoffen bereits unter diesen sehr milden
Reaktionsbedingungen aufierst niedrig waren. Die gemessene H,-Konzentration lag bei nur
3 Vol.-%. Der Versuch musste abgebrochen werden, um die verfahrenstechnischen
Komponenten des Teststandes ahnlich wie bei einigen Experimenten zur Variation des O,/C-
Verhaltnisses wahrend der 1. Versuchsreihe nicht mit grolen Mengen an nicht umgesetzten
Kohlenwasserstoffen zu verschmutzen. Der Katalysator Ni/y-Al,O3 erwies sich als vollig
ungeeignet fir die autotherme Reformierung.

Abbildung 56 zeigt auRerdem, dass auch die H,-Konzentrationen des Katalysators Pt/y-Al,O3
im Vergleich zur 1. Versuchsreihe sehr gering waren. Bei einer Raumgeschwindigkeit von
59.000 h™ variierten die H,-Konzentrationen zwischen 16,2 Vol.-% und 11,2 Vol.-%. Diese
Werte verringerten sich bei der nachsten Versuchsreihe in Abbildung 56 auf 7,1 Vol.-% -
5,0Vol.-% und betrugen nur noch 28Vol.-% bis 5,5Vo0l.-%, nachdem die
Raumgeschwindigkeit weiter auf 29.000 h™' reduziert worden war. Der Katalysator Pt/y-Al,O3
zeigte somit ebenfalls eine sehr geringe anfangliche katalytische Aktivitat bei der Variation
des H,O/C-Verhaltnisses mit dem Kraftstoff NExBTL-Diesel und eine starke Deaktivierung.
Er ist ebenso wie die Probe Ni/y-Al,O3 nicht geeignet fur die autotherme Reformierung.

Mit den Katalysatoren Ru/y-AlLO; und Pt-Ru/y-Al,O; wurden bei allen drei
Raumgeschwindigkeiten in Abbildung 56 ahnliche H,-Konzentrationen gemessen. Die Probe

Ru/y-AlL,O; zeigte zu Beginn bei H,O/C-Verhaltnissen von 2,1 und 1,9 H,-Konzentrationen
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von uber 30 Vol.-%, die sich danach jedoch wahrend der drei in Abbildung 56 gezeigten
Experimente nur noch bei Werten zwischen 25 Vol.-% und 21 Vol.-% bewegten. Sie blieben
nach diesem anfanglichen Deaktivierungssprung annahernd konstant und zeigten keine
ausgepragte durchgangige Abhangigkeit vom H,O/C-Verhéltnis. Der Katalysator Pt-Ru/y-
Al,O3; wies bei allen drei Experimenten ebenfalls keine erkennbare Abhangigkeit seiner H,-
Konzentrationen vom H,O/C-Verhaltnis auf. Die Werte fiir die H,-Konzentrationen variierten
zwischen 27 Vol.-% und 25 Vol.-% und waren damit etwas hoher als bei der Probe Ru/y-
AlL,O3, die kein Pt enthalt. Die Zugabe von Pt wahrend der Synthese hat somit zu einer
geringen Verbesserung der katalytischen Aktivitdt gefiihrt. Dies steht in gewissem
Widerspruch zu der sehr schlechten katalytischen Aktivitat der monometallischen Probe Pt/y-
Al,O;. Beide Katalysatoren Ru/y-Al,O3; und Pt-Ru/y-Al,O3 sind nicht gut geeignet fir die

autotherme Reformierung, da die detektierten Hy-Konzentrationen zu niedrig sind.
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Abbildung 56: H,-Konzentration mit allen sechs Katalysatoren als Funktion des molaren
H,O/C-Verhaltnisses bei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten,
Kraftstoff: NExBTL-Diesel, n(O,)/n(C) = 0,47

Die Probe Pt-Rh/y-Al,O3 zeigte dagegen bei allen drei Raumgeschwindigkeiten in Abbildung
56 vor allem bei hohen H,O/C-Verhaltnissen vielversprechende H,-Konzentrationen
zwischen 36 Vol.-% und 34 Vol.-%. Dies sind Werte, die auch mit dem Katalysator Rh/y-
AlL,O; aus der 1. Versuchsreihe gefunden wurden und vergleichbar mit H,-Konzentrationen
sind, die mit kommerziellen Katalysatoren fiir die autotherme Reformierung erreicht werden
kénnen [82]. Bei der Probe Pt-Rh/y-Al,O3 zeigte sich zudem eine klare Abhangigkeit der Ho-
Konzentrationen vom H,O/C-Verhaltnis. Sie waren umso héher, je héher der Partialdruck an
Dampf im Eduktgasstrom war. Auch beim Katalysator Pt-Rh/y-Al,O; konnte keine
Verschlechterung seiner katalytischen Aktivitat durch die Zugabe von Pt detektiert werden.
Die sehr geringe Aktivitdt der monometallischen Probe Pt/y-Al,O; hatte dies vermuten
lassen. Auf Basis der Ergebnisse in Abbildung 56 lasst sich schlussfolgern, dass die beiden
Substanzen Rh/y-Al,O; und Pt-Rh/y-Al,O5; gut geeignet sind, die autotherme Reformierung

von Dieselkraftstoff zu katalysieren.
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Die Ergebnisse der Experimente zur Variation des O,/C-Verhaltnisses, die in Abbildung 57
aufgetragen sind, bestatigen diese Schlussfolgerung. Die H-Konzentrationen der beiden
Katalysatoren Rh/y-Al,O; und Pt-Rh/y-AlLO; lagen bei allen drei untersuchten
Raumgeschwindigkeiten trotz der angewandten rauen Reaktionsbedingungen mit O,/C-
Verhaltnissen von minimal 0,40 (Pt-Rh/y-Al,O3) oder sogar weit darunter (bis 0,31 bei Rh/y-
Al,O3) im Bereich zwischen 31 Vol.-% und 33 Vol.-%. Beide Proben unterlagen somit einer
leichten Deaktivierung in Folge der unginstigen Reaktionsbedingungen, zeigten sich aber
dennoch als ziemlich robust.

Die H,-Konzentrationen des bimetallischen Katalysators Pt-Ru/y-Al,O; und der Probe Ru/y-
Al,O3 betrugen bei der Variation des O,/C-Verhéltnisses zwischen 20 Vol.-% und 12 Vol.-%.
Sie fielen fast durchgéngig ab mit sinkendem O,/C-Verhéltnis, obwohl die geringer werdende
Verdinnung mit Stickstoff steigende H,-Konzentrationen ermdglichen wirde. Erklaren lasst
sich dieser Trend mit sinkenden Umséatzen an Kohlenwasserstoffen bei ungiinstigeren
Reaktionsbedingungen, i.e. sinkenden O,/C-Verhaltnissen. Verglichen mit den Hy-
Konzentrationen aus Abbildung 56 bei der Variation des H,O/C-Verhaltnisses sind diese
Werte zwischen 20 Vol.-% und 12 Vol.-% fiir die Katalysatoren Pt-Ru/y-Al,O3; und Ru/y-Al,O;
wesentlich geringer. Es kam demnach zu einer signifikanten Deaktivierung in Folge der
angewandten Reaktionsbedingungen.

Bei der Untersuchung des Katalysator Pt/y-Al,O3; mit varilerendem O,/C-Verhaltnis konnten
nur sehr geringe H,-Konzentrationen gemessen werden. Sie lagen zwischen 3 Vol.-% und
2 Vol.-%. und waren damit noch niedriger als bei der Variation des H,O/C-Verhaltnisses in
Abbildung 57. Der Katalysator Ni/y-Al,O; wurde bei der Variation des O,/C-Verhaltnisses gar
nicht eingesetzt, weil er sich bereits bei den Experimenten zur Anderung des H,O/C-
Verhéltnis als fast vollig inaktiv erwiesen hatte. Die Verschmutzung des Teststandes mit

nicht umgesetzten Kohlenwasserstoffen sollte vermieden werden.
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Abbildung 57: H,-Konzentration mit allen sechs Katalysatoren als Funktion des molaren

O,/C-verhaltnisses bei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten, Kraftstoff:
NExBTL-Diesel, n(H,O)/n(C) = 1,9
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5.2.2 Flow-analytische Untersuchung

5.2.2.1Katalysatoren vor und nach dem Einsatz im KTR

Oberflachenanalytische Untersuchung der Katalysatoren Ni/y-Al,O;, Pt/y-Al,O;, Ruly-
Al;O;, Pt-Rh/y-Al,O; und Pt-Ruly-Al,O; mittels temperaturprogrammierter Reduktion

und Thermogravimetrie

Auch bei den Katalysatoren der 2. Versuchsreihe stellt sich ausgehend von den
beschriebenen Aktivitatsunterschieden und den unterschiedlichen Deaktivierungen die Frage
nach den Griinden daflr. Abbildung 58 zeigt in diesem Zusammenhang die Spektren aus der
temperaturprogrammierten Reduktion der frischen Katalysatoren der 2. Versuchsreihe Ni/y-
Al O3, Pt/y-Al,05, Ru/y-Al,05, Pt-Rh/y-Al,O3 und Pt-Ru/y-Al,O3 Das Spektrum a flr Ni/y-Al,O3
zeigt ein breites Signal bei Temperaturen zwischen 300 °C und 900 °C, das gemafls der
Literatur [83] auf die Bildung von Nickelaluminiumoxid-Festkérperldsungen zurlickgefiihrt
werden kann. Es hat verglichen mit den Signalen, die bei der temperaturprogrammierten
Reduktion mit den Katalysatoren der 1. Reihe gefunden wurden, eine sehr hohe Intensitat,
was auf eine hohe Reduzierbarkeit der frischen Probe Ni/y-Al,O; schlielen Iasst. Dieses
Ergebnis steht im starken Widerspruch zu der sehr geringen katalytischen Aktivitat dieses

Katalysators fiir die autotherme Reformierung von Dieselkraftstoff.

Das Spektrum b fur den frischen Katalysator Pt/y-Al,O5; zeigt Uberhaupt keine Signale. Dies
bedeutet, dass diese Probe keine mit der temperaturprogrammierten Reduktion messbare
Reduzierbarkeit aufweist und somit kaum tber die Fahigkeit verfiigt, tiber die Aufnahme und
Abgabe von Elektronen die autotherme Reformierung zu katalysieren. Dieses Ergebnis steht
in guter Ubereinstimmung mit der sehr geringen anféanglichen katalytischen Aktivitat von Pt/y-
Al,QO3, die in Abbildung 56 zu sehen ist. In der Literatur [84] wird die Reduktion von Platinoxid

bei einer Temperatur von ca. 250 °C beschrieben.

Im Fall des Katalysators Ru/y-Al,O3 sind in seinem Spektrum c eine schwache Schulter bei
105 °C und ein etwas deutlicherer Peak bei 145 °C zu sehen. In der Literatur [85] wird die
Schulter dem Ubergang von RuOs; zu RuO, zugeschrieben. Der Hauptpeak wird mit der
Reduktion von RuO; zu elementarem Ru erklart. Die summarische Intensitat dieser beiden
Signale fiir den Wasserstoffverbrauch ist vergleichbar mit der von Rh/ZrO, aus der 1. Reihe,
hoher als die von Rh/La-Al,O3 aus der 1. Reihe, aber deutlich niedriger als die von Rh/y-
Al,O3, Rh/CeO,, Rh/Gd-CeO, und Rh/Y-ZrO, aus der 1. Reihe. Es ergeben sich hier erneut
einige gute Korrelationen zwischen den Intensitaten bei der temperaturprogrammierten
Reduktion und den anfanglichen H,-Konzentrationen dieser Katalysatoren. Sie lagen fiir die
Proben mit hoher Reduzierbarkeit in frischem Zustand (Rh/CeO,, Rh/Gd-CeO, und Rh/y-
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Al,O3) bei 34 Vol.-% bis 36 Vol.-% und fur die Katalysatoren mit mittlerer (Rh/ZrO, und Ru/y-
Al,O3) und niedriger Reduzierbarkeit (Rh/La-Al,O3) bei 31 Vol.-% bis 33 Vol.-%. Nur die
Probe Rh/Y-ZrO, mit ihrer vergleichsweise hohen Reduzierbarkeit und ihrer recht niedrigen

anfanglichen Aktivitat Iasst sich erneut nicht einordnen.

Im Spektrum e des frischen Katalysators Pt-Ru/y-Al,O5 sind sehr ahnliche Signale fir den
Wasserstoffverbrauch bei Temperaturen von 103 °C und 139 °C wie im Spektrum c zu
sehen. Sie kénnen erneut mit dem Ubergang von RuOs; zu RuO, und der Reduktion von
RuO; zu elementarem Ru erklart werden [86]. Eine Wechselwirkung zwischen der Ru- und
der Pt-Komponente, die mit der Reduktion einer neuen gemeinsamen Phase einherginge, ist
im Spektrum e nicht zu erkennen. Dies wird in der Literatur in &hnlicher Weise gefunden [87].
Die summarische Intensitdt der beiden Peaks ist etwas niedriger als bei der
monometallischen Probe Ru/y-Al,O;. Die Zugabe von Pt hat sich somit negativ auf die
Reduzierbarkeit im frischen Zustand ausgewirkt. Auch die anfangliche katalytische Aktivitat
des bimetallischen Pt-Ru/y-Al,O3 (ca. 27 Vol.-% H,-Konzentration) ist signifikant niedriger als

die von Ru/y-Al,0O; (ca. 30,5 Vol.-% H,-Konzentration).

Der groRte Wasserstoffverbrauch bei der temperaturprogrammierten Reduktion (mit
Ausnahme von Ni/y-Al,O;) ist in der 2. Reihe mit dem Katalysator Pt-Rh/y-Al,O; gemessen
worden. Es konnten im Spekirum d zwei sehr ausgepragte Signale bei Temperaturen von
83 °C und 150 °C identifiziert werden, die wie schon in den Spektren der 1. Reihe (Abbildung
49 - Abbildung 51) der Reduktion einer dreidimensionalen RhO,-Phase bzw. einer
dispergierten zweidimensionalen RhOs-Phase auf dem y-Al,O; zugeschrieben werden
kénnen. Auch in diesem Fall konnte keine Wechselwirkung zwischen den beiden Metallen
unter Bildung einer gemeinsamen Phase gefunden werden. Die summarische Intensitat der
beiden Signale fur das bimetallische Pt-Rh/y-Al,O3 ist sogar um einiges hoher als die des
Katalysators Rh/y-Al,O3. Diese hohe Reduzierbarkeit im frischen Zustand steht im Einklang
mit der hohen anfanglichen katalytischen Aktivitat dieser Probe, deren H,-Konzentrationen in
Abbildung 56 zu Beginn bei 36 Vol.-% - 35 Vol.-% lagen.

In Abbildung 59 sind die Spektren aus der temperaturprogrammierten Reduktion der
gealterten Katalysatoren der 2. Versuchsreihe Nify-Al,O3, Pt/y-Al,O3, Ru/y-Al,O3, Pt-Rh/y-
AlL,O; und Pt-Ru/y-Al,O; nach der Versuchsreihe zur autothermen Reformierung von
NExBTL-Diesel zu sehen. Ein Vergleich zwischen Abbildung 58 und Abbildung 59
verdeutlicht, dass sich in allen funf Féllen die Spektren der frischen und der gealterten
Katalysatoren bezuglich der Signallage recht gut dhneln. Spektrum a fir das gealterte Ni/y-
Al,O; weist ermeut den breiten Peak zwischen 300 °C und 900 °C auf. Spektrum b fiir den

gealterten Katalysator Pt/y-Al,O; zeigt wieder keine Signale fur den Wasserstoffverbrauch.
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Die Spektren ¢ und e fir Ru/y-Al,O3; und Pt-Ru/y-Al,O; weisen auch in diesen Fallen jeweils
eine schwache Schulter bei ca. 130 °C und deutlichere Peaks bei 160 °C bzw. 145 °C auf.
Erneut ist die summarische Intensitdt des Spektrums d fir den gealterten Katalysator Pt-
Rh/y-Al,O; am gréBten unter den Proben der 2. Reihe mit zwei Peaks bei 98 °C und 144 °C,

wobei in diesem Fall das erste Signal weniger ausgepragt ist als beim frischen Katalysator.

Ein Vergleich zwischen den summarischen Intensitaten der frischen und der gealterten
Proben der 2. Versuchsreihe zeigt mit Ausnahme des Katalysators Ru/y-Al,O; keine
signifikanten Unterschiede und erklart nicht die zum Teil deutlichen Deaktivierungen der
Katalysatoren im Verlauf der Versuchsreihe mit dem Kraftstoff NExBTL-Diesel. Im Fall der
Probe Pt-Ru/y-Al,O; lagen die Hy-Konzentrationen am Ende der Versuchsreihe zur Variation
des O,/C-Verhaltnisses nur noch bei ca. 12Vol.-% von anfanglich 27 Vol.-%. Beim
Katalysator Pt/y-Al,O3 verringerten sich die H,-Konzentrationen zum Ende des Experimentes
auf 3 Vol.-% bis 2 Vol.-% von anfanglich ca. 16 Vol.-%. Auch die leichte Deaktivierung der
Probe Pt-Rh/y-Al,O3 lasst sich nicht mit den Daten aus der temperaturprogrammierten
Reduktion erklaren. Hier muss es noch andere Grinde geben wie zum Beispiel die
Gegenwart von kohlenstoffhaltigen Ablagerungen. Diesen Fragen wird im nachsten Kapitel
bei der Diskussion der Ergebnisse der thermogravimetrischen Experimente mit diesen
Katalysatoren nachgegangen. Im Fall des Katalysators Ru/y-Al,O3 ergibt ein Vergleich der
summarischen Intensitaten im frischen und gealterten Zustand einen signifikanten Abfall der
Intensitdten nach Einsatz des Katalysators in der autothermen Reformierung, der eine
deutlich verschlechterte Reduzierbarkeit anzeigt. Dieses Ergebnis erklart zumindest teilweise
die starke Deaktivierung des Katalysators Ru/y-Al,O; im Verlauf der beschriebenen
Experimente. Die Hy-Konzentrationen fielen von anfanglich mehr als 30 Vol.-% zu Beginn
des Versuchs zur Variation des H,O/C-Verhaltnisses in den Bereich von 14 Vol.-% bis
12 Vol.-% (vgl. Abbildung 57) zum Ende der Experimente zur Anderung des O,/C-
Verhaltnisses.

Die hier beschriebene Ahnlichkeit der Spektren der frischen und der gealterten Katalysatoren
der 2. Versuchsreihe beziiglich der Signallage und ihrer summarischen Intensitaten (mit
Ausnahme von Ru/y-Al,O3) steht im Gegensatz zu der Beobachtung, dass die
Reaktionsbedingungen der autothermen Reformierung bei allen Katalysatoren der 1.
Versuchsreihe zu einer signifikanten Verringerung der summarischen Intensitdten der
Signale in der temperaturprogrammierten Reduktion und somit zu einer Verschlechterung
der Reduzierbarkeit geflihrt haben. Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden
Versuchsreihen liegt darin, dass im Verlauf der 1. Versuchsreihe =zusatzlich der
aromatenhaltige Kraftstoff Ultimate-Diesel zum Einsatz kam. Dadurch waren diese

Katalysatoren zum einen deutlich langer den zum Teil unglinstigen, Alterungsphanomene
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induzierenden Reaktionsbedingungen ausgesetzt und zum anderen waren sie an der
Reaktion mit vergleichsweise chemisch stabilen, aromatischen Molekilen beteiligt. Welcher
dieser beiden Faktoren — Reaktionszeit oder Kontakt mit Aromaten — die starke Verringerung
der Reduzierbarkeit der Katalysatoren der 1. Versuchsreihe ausgeldst hat, lasst sich auf
Basis der vorliegenden Ergebnisse nicht beurteilen. Dazu bedirfte es weitergehender
Untersuchungen zum Beispiel zur Identifizierung moglicherwiese neu entstandener

kristallographischer Phasen mittels Rontgendiffraktometrie.
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Abbildung 58: Spektren aus der temperaturprogrammierten Reduktion der frischen
Katalysatoren Pt/y-Al,O3, Ni/y-Al,O3, Ru/y-Al,O3, Pt-Rh/y-Al,O3 und Pt-Ru/y-
Al,O3, Oxidation bei 700 °C

118



5. Experimentelle Untersuchungen der Alterungsmechanismen in Katalysatoren fir die
autotherme Reformierung

18000

| Pt-Ru, gealtert, 0,50194 g e
s
E
©
c
20

3 Pt-Rh, gealtert, 0,56938 g d
=}
X
[}
=]
7]
(a]

ﬁu, gealtert, 0,70025 g c

Pt, gealtert, 0,74016 g b

Ni, gealtert, 0,69045 g a

0 \ A
0 200 400 600 800 1000

Temperatur [°C]

Abbildung 59: Spektren aus der temperaturprogrammierten Reduktion der gealterten
Katalysatoren Pt/y-Al,Os, Ni/y-Al,O3, Ru/y-Al,O3, Pt-Rh/y-Al,O3 und Pt-Ru/y-
Al,O3, Oxidation bei 700 °C
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Tabelle 16: Zusammenfassung der Ergebnisse der temperaturprogrammierten Reduktion der
2. Versuchsreihe im frischen und gealterten Zustand

Oxidations- fresh aged

temperatur ['Cl  pjasse[g]  Integral ]  Masse[g] Integral ]

Pt/y-Al,03 700 0,63791 0 0,74016 0

Nify-Al,03 700 0,64080 1.442.399 0,69045 1.616.212

Ru/y-Al,O3 700 0,55677 578.061 0,70025 518.246
Pt-Rh/y-Al,O4 700 0,74555 1.694.935 0,56938 1.476.080
Pt-Ru/y-Al,O3 700 0,62319 448.509 0,50194 437.829

5.2.3 Thermogravimetrie

Die fiinf Proben Ni/y-Al,O3, Pt/y-Al,03, Ru/y-Al,O;, Pt-Ru/y-Al,O; und Pt-Rh/y-Al,O3 wurden
nach den Versuchen im Teststand thermogravimetrisch vermessen. Damit wurde bei allen
Proben eine Masseanderung in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. Die
differenzierte thermogravimetrische Kurve (TG-Kurve) zeigt die Geschwindigkeit der
Masseanderung bezogen auf die Temperatur in Prozent. So konnte hier festgestellt werden,
wie viel Kohlenstoff sich wahrend den Versuchen im Teststand auf dem jeweiligen
Katalysator angesammelt hatte.
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Abbildung 60: Thermogravimetrische Messung der gealterten Probe Nickel/y-Al,Os, Platin/y-
AlL,O3;, Ruthenium/y-Al,O3, Platin-Ruthenium/y-Al,O; und Platin-Rhodium/y-
Al,O3, Angaben in [%]

Tabelle 17: Zusammenfassung der Masseadnderung aller gealterten Katalysatoren der

2.Reihe
Katalysatoren Masseéanderung [%]
Pt/y-Al,05 -1,4
Ni/y-Al,O3 -1,1
Ru/y-Al,05 -0,1
Pt-Rh/y-Al,O3 0,5
Pt-Ru/y-Al,O3 -3,5
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Abbildung 60 zeigt die Thermogravimetrie-Diagramme der Katalysatoren Ni/y-Al,O3, Pt/y-
AlL,O3, Ru/y-Al,O3, Pt-Ru/y-Al,O3 und Pt-Rh/y-Al,O3 nach ihrem jeweiligen Einsatz in der
autothermen Reformierung von NExBTL-Diesel. Die Tabelle 17 fasst die dabei ermittelten
Massednderungen zusammen.

Die Abbildung und die Tabelle verdeutlichen, dass die Katalysatoren Pt/y-Al,O3, Ni/y-Al,O3
und Pt-Ru/y-Al,O; wahrend der thermogravimetrischen Messungen signifikante
Verringerungen ihrer Massen im Temperaturbereich zwischen ca. 500 °C und 800 °C
zeigten. Sie betrugen 1,40 Gew.-% beim Pt/y-Al,O3, 1,13 Gew.-% beim Ni/y-Al,O3; und sogar
3,50 Gew.-% beim Pt-Ru/y-Al,O;. Erklaren lassen sich diese Verluste durch den Abbrand
von kohlenstoffhaltigen Komponenten von den Oberflachen der Katalysatoren, die sich
wahrend der Versuche zur autothermen Reformierung gebildet hatten. In der Literatur ist
beschrieben, dass kohlenstoffhaltige Ablagerungen die katalytische Aktivitdt zum Teil stark
verschlechtern, da sie sich auf den aktiven Katalysatorzentren ablagern und diese dadurch
nicht mehr zugénglich fir die Reaktanten der autothermen Reformierung sind.

Auch in den Fallen der in dieser Arbeit eingesetzten Proben Pt/y-Al,O3 und vor allem Pt-Ru/y-
AlLO; kénnen die detektierten Ablagerungen einen Teil der experimentell gefundenen
Aktivitdtsverluste erkldren. Der Katalysator Pt-Ru/y-Al,O; zeigte eine sehr starke
Deaktivierung mit einer Verschlechterung der Ho-Konzentrationen von anfanglich ca. 27 Vol.-
% auf nur noch 13 Vol.-% bis 15 Vol.-% am Ende der Versuchsreihen. Beim Pt/y-Al,O;
verschlechterten sich die H,-Konzentrationen von anfanglich 16 Vol.-% auf Werte zwischen
2 Vol.-% und 3 Vol.-%.

Bei den Katalysatoren Pt-Rh/y-Al,O; und Ru/y-Al,O; kam es nur zu sehr geringfligigen
Masseverlusten im Verlauf der thermogravimetrischen Messungen, die nur auf sehr geringe
kohlenstoffhaltige Ablagerungen auf den Oberflachen zuriickschlieRen lassen. Korrelationen
zu den katalytischen Aktivitaten dieser Proben am Ende der Versuchsreihe kénnen somit

nicht hergestellt werden.

5.2.4 Haupterkenntnisse der 2. Versuchsreihe

= Der Katalysator Pt-Rh/y-Al,O; zeigte die hochste katalytische Aktivitat fur die
autotherme Reformierung. Sie war vergleichbar mit der von Rh/y-Al,O3; aus der 1.
Versuchsreihe und denen von kommerziellen Katalysatoren.

= Die Probe Pt-Rh/y-Al,O3 erwies sich als sehr robust unter zum Teil sehr ungiinstigen
Reaktionsbedingungen.

= Der Katalysator Ni/y-Al,O3 zeigte keine katalytische Aktivitat. Auch die der Probe Pt/y-

Al,O3; war wahrend der beiden Versuchsreihen sehr gering.
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= Die Katalysatoren Pt/y-Al,O3;, Ru/y-Al,O; und Pt-Ru/y-AlL,O; zeigten deutliche

Deaktivierungen in Folge der zum Teil rauen Reaktionsbedingungen.

= Fur die Katalysatoren der 2. Versuchsreihe ergab sich folgende Abstufung beziiglich

ihrer Reduzierbarkeit im frischen Zustand: Pt-Rh > Ni > Ru > Pt-Ru > Pt

= Nur im Fall des Katalysators Ru/y-Al,O; verschlechterte sich die Reduzierbarkeit in

Folge der angewandten Reaktionsbedingungen der autothermen Reformierung

signifikant. Bei allen anderen Proben blieb sie anndhernd gleich. Dies steht im

Gegensatz zu den Ergebnissen aus der 1. Versuchsreihe.

= Der Katalysator Pt-Ru/y-Al,O; wies bei der Thermogravimetrie die grofRte

Masseabnahme auf. Die Ablagerung von kohlenstoffhaltigen Substanzen war in

diesem Fall am gréRten.

= Die Abstufung der Reduzierbarkeit der Katalysatoren im frischen Zustand korreliert

gut mit ihren anfénglichen katalytischen Aktivitdten mit Ausnahme des Katalysators

N I/'Y-A|203

= Die verringerte Reduzierbarkeit der Probe Ru/y-Al,O; nach den Experimenten zur

Reformierung erklart ihren starken Abfall der katalytischen Aktivitat.

= Die starke Deaktivierung des Katalysators Pt-Ru/y-Al,O3 wahrend der autothermen

Reformierung kann mit groBen Mengen an kohlenstoffhaltigen Ablagerungen auf

seiner Oberflache erklart werden.
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6 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Es ist die Aufgabe dieser Arbeit, fir unterschiedliche Katalysatoren firr die autotherme
Reformierung von Dieselkraftstoffen Zusammenhange zwischen ihren katalytischen
Aktivitdten bzw. Stabilititen und ihren physiko-chemischen Eigenschaften im frischen und
gealterten Zustand zu finden. Der experimentelle Teil diese Arbeit gliederte sich in zwei
Hauptbereiche.

Zum einen sollten verschiedene Katalysatoren fir die autotherme Reformierung von
Dieselkraftstoff bezlglich ihrer Aktivitdt und Stabilitdt fir diese Reaktion untersucht und
miteinander verglichen werden. Dies erfolgte in zwei Versuchsreihen. Fir die erste Phase
wurden die Katalysatoren Rh/y-Al,O;, Rh/La-Al,O;, Rh/CeO,, Rh/Gd-CeO,, Rh/ZrO, und
Rh/Y-ZrO, vom Leibniz-Institut flir Katalyse an der Universitat Rostock synthetisiert. Sie
wurden auf den keramischen Trager Cordierith beschichtet. Im Verlauf der Versuchsreihen
wurden die molaren H,O/C- und Oy/C-Verhdltnisse bei unterschiedlichen
Raumgeschwindigkeiten bei Einsatz von NExBTL-Diesel und Ultimate-Diesel in weiten
Bereichen auch bis zu fiir den Reaktionsverlauf sehr unglinstigen, niedrigen Werten variiert.
Die Wahl dieser zum Teil rauen Reaktionsbedingungen sollte einen Vergleich der
Katalysatoren untereinander ermdglichen und darlber hinaus eine Deaktivierung der
Katalysatoren auslésen. Fur die vergleichende Bewertung der katalytischen Aktivitat und
Stabilitat dieser Katalysatoren wurde die Konzentration an Wasserstoff im Produktgas
herangezogen. Wasserstoff ist das Zielprodukt der autothermen Reformierung. Dabei stellte
sich heraus, dass der Katalysator Rh/y-Al,O; die héchste anfangliche katalytische Aktivitat
und die robusteste Stabilitdt aufwies. Die meisten anderen Proben der 1. Versuchsreihe —
vor allem der Katalysator Rh/La-Al,O; — zeigten zum Teil starke Deaktivierungen. Aus
diesem Grund wurde y-Al,O; als Washcoat fir die zweite Versuchsreihe ausgewahlt. Fir die
zweite Phase wurden wieder vom Leibniz-Institut fiir Katalyse an der Universitat Rostock die
Katalysatoren Nify-Al,O3, Pt/y-AlL,O;, Ru/y-ALOz;, Pt-Ru/y-Al,O3; und  Pt-Rh/y-Al,O3
synthetisiert. Dabei wurde der Syntheseweg leicht modifiziert, um eine bessere Beschichtung
in den Kanalen des Cordierit zu erreichen. Es wurden erneut die molaren H,O/C- und O,/C-
Verhaltnisse bei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten in weiten Bereichen variiert. In
diesem Fall kam jedoch aus experimentellen Griinden nur der Kraftstoff NExBTL-Diesel zum
Einsatz. Bei der 2. Versuchsreihe zeigte sich die Probe Pt-Rh/y-Al,O3 als am aktivsten und
stabilsten. Die Katalysatoren Ni/y-Al,O; und Pt/y-Al,O; zeigten keine oder nur eine sehr

geringe anfangliche katalytische Aktivitat.
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Zum anderen bestand der zweite Hauptbereich dieser Arbeit darin, die synthetisierten
Katalysatoren beziglich ihrer physiko-chemischen Eigenschaften zu charakterisieren und
Korrelationen zwischen diesen Eigenschaften und den katalytischen Aktivitditen und
Stabilitaten zu finden. Zur Charakterisierung wurden vor allem die Methoden der
temperaturprogrammierten Reduktion und der Thermogravimetrie eingesetzt. Dabei konnten
zwei unterschiedliche Mechanismen fiir die Deaktivierung der Katalysatoren in Folge der
Reaktionsbedingungen der autothermen Reformierung identifiziert werden:

o Kohlenstoffhaltige Ablagerungen, Blockierung der aktiven Katalysatorzentren

= In diesem Fall ist eine Regenerierung zumindest teilweise durch milde
oxidative Reaktionsbedingungen mdglich. Die Thermogravimetrie hat
gezeigt, dass dazu Temperaturen zwischen 500 °C und 800 °C
angewandt werden missen.

o Verringerung der Reduzierbarkeit der aktiven Komponenten. Hohe
Temperaturen (> 600 °C) fihren zu starken Wechselwirkungen mit der
oxidischen Oberflache [10]. Es bilden sich neue Verbindungen mit dem Oxid,
es kommt zu einer Diffusion in die Volumenphase [10].

= Esist fraglich, ob dieser Mechanismus der Deaktivierung reversibel ist.

Die Erkenntnisse bezlglich der Mechanismen, nach denen die Deaktivierung dieser
Katalysatoren abgelaufen ist, sind bereits in die Strategie flr den Betrieb der Reaktoren fiir
die autotherme Reformierung eingeflossen. In dem mit Hilfe der Arbeit vertieften Wissen, die
Bildung von kohlenstoffhaltigen Ablagerungen auf der Katalysatoroberflaiche vermeiden zu
mussen, wurden die Anfahr- und Abfahrstrategien fir die Reaktoren des
Forschungszentrums Jilich ATR AH2 und ATR 13 so modifiziert, dass wahrenddessen nur
noch sehr geringe Mengen an Ethen und Propen entstehen. Ethen und Propen sind
erwiesenermalen Vorlaufer fur die Bildung von kohlenstoffhaltigen Ablagerungen.

Die in dieser Arbeit entwickelte Methodik zur vergleichenden Evaluierung der Katalysatoren
mit ihren rauen Reaktionsbedingungen wird in naher Zukunft fir den Vergleich von
kommerziellen Katalysatorproben fiir die autotherme Reformierung eingesetzt. Kommerzielle
Proben dirfen in Jilich wegen vorhandener Schutzrechte der Hersteller jedoch nicht
charakterisiert werden. Die Methodik wird dabei helfen, den geeignetsten kommerziellen
Katalysator fur zuklnftige Prototypen fur die autotherme Reformierung zu identifizieren. Die
erzielten Ergebnisse werden in wissenschaftlichen Journalen wie ,Catalysis Today“ oder
LApplied Catalysis“ veroffentlicht. AuRerdem sind Prasentationen auf Tagungen und
Konferenzen (Deutsches Katalytikertreffen in Weimar, Annual Meeting American Institute of

Chemical Engineers) geplant.
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Anhang zu Kapitel 2

Tabelle 18: Experimentell verwendete Katalysatoren und Washcoat der Literaturstellen

Lit. Kat. G:‘:.t_'% Washcoat g:\:gﬁ Lit. Kat. G:‘:_t_'% Washcoat (I;(:‘:‘z/o Lit.  Kat. G:‘:.t_'% Washcoat g:v:?gﬁ
9] Rh 2 Gd-CeO, 20 mol% Ni 2 Al,04 Rh 3 Cejolaie/Al,03
Rh 2 Y-ZrO, 8 Pt 2 Al,O3 Rh-Pt 1,0-1,0  Cegolaio/Al,05
Rh 2 La-Al,05 3,1 Co 2 Al,05 Rh 3 Cesolaio/Al,05
Rh 2 CaAl;,015 Ni 10 Al,03 [36] Rh(IW) 0,5 Al,05
Rh 2 ¥-Al,05 Ni 10 2r0, Rh (IW) 1 AlLO;
Co Al,05 Ni 10 Sio, Rh-Pt 1,0-1,0 Al,03
Ru Al,O3 [17] Pt 0,61 Al,03 Rh (ME) 0,5 Al,03
Rh Al,05 [18] Rh 2 MgAl,0, Rh (ME) 1 Al,O3
Pd Al,03 [21] Ni 0,7 Ceo,75Zr0,2502 1,0-1,0 Al,03
Ir Al;03 Ni 3 Cep,752r0,502 [38] Rh-Pt 1,0-1,0 Al,O3
Pt Al,05 Ni 5 Ceo752r02502 Rh-Pt  1,0-1,0 Al,O3
Ni Al,O3 Ni 10 Ceo,75Zr0,250; Dotierung La,05 10
Rh 7r0, [22] Co 12 K-CeO, Rh-Pt  1,0-1,0 Ce0,-Zr0,
[11] Rh 1 CeO, Co 12 K-MgO Dotierung MgO-Y,05 4,0-5,0
[12] Pt 1 Al,05 Co 12 Ce0, Rh-Pt  1,0-1,0 Sio,
Pd 1 Al,05 Co 12 MgOo Rh-Pt 1,0-1,0 Sio,
Rh 0,5 Al,03 CeO, Dotierung Ce0,-Zr0O, 5,0-5,0
Rh 1 Al,03 K-MgO Rh-Pt 1,0-1,0 TiO,
Rh 2 Al,05 MgO Rh-Pt  1,0-1,0 Al,O3
Ru 1 Al,03 K 4,5 CeO, Dotierung La,03 10
Ru 3 Al,05 [27] Ni 10 Cep,75Zr0,250; Rh-Pt 1,0-1,0 Ce0,-Zr0,
Ru 5 Al,05 [28] Rh 2 La-Al,05 3,1 Dotierung MgO-Y,05 4,0-5,0
Ru 5 TiO, Rh-K 0,75 La-Al,03 Rh-Pt 1,0-1,0 Sio,
Ru 5 MgO [31] Pt 0,5 7r0, Rh-Pt  1,0-1,0 SiO;
[14] Rh 0,5 20, Rh 0,5 20, Dotierung Ce0,-2r0, 5,0-5,0
Pt 0,5 20, Rh-Pt 0,25-0,25 20, Rh-Pt  1,0-1,0 TiO,
Rh-Pt 0,25-0,25 7r0, [32] Rh 0,5 Al,03 Rh-Pt  1,0-1,0 TiO,
NiO Al,03 Rh 1 Al,03 Dotierung MgOo
[15]1 I 2 Al,O5 Rh 3 Al,03 [40] Rh 3 Al,05
[16] Rh 2 Al,03 Rh-Pt  1,0-1,0 AlL,O03 Dotierung Cela 10,0-10,0
Pd 2 Al,05 Rh 0,5 Cesolaio/Al,05 [41] PtSn  5,0-1,0 Al,O3
Rh 1 Cesolaio/Al,05 Pt-Sn- 5,0-1,0-1,0 AlLO; 5
Na
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Anhang zu Kapitel 4

) gEZm wo

S gi
wazy
(pe)). ey, o
faesy wwam @ %.2 027 VY
O @ ,é\

* @ 100Y A8 20OV VY F

ardo 013PWY Lapvy

S

SSsS|

s (d) &

a1

owras || wen

Sunyersegas

e N

9 Oldy A8 : g

ey E ()
@oiarao

20y do.

an

o0 s s
=

v 7y

100y L1y 209V VY

= w/] &

icovua | 0EOY 4O

WOVAE  grapvy

PN

0297 d9 020w 38
0oy Iy QI9F VY

wo! | @
corw [7] sl |

e

k Ebib N8
BunpelEsey-@i A Jes T JassEMYN>]
S 1o o8 N
wan P s
@I ez sessemy T e
—g e N | e
03y av |
=
Lv - A JessEMYM Ar vy ooy Emm _uwn?n( 200k ¥
T sessemyny &
¥/ 2 % €20 <<“ S2QY W[ VZaY VY| :é\
v ol
V | <= aor sa—{((Jr toavee
@lﬂ £nk A Jassemyny
woiray y F———A %\\\ Zzavdod
““““ wives
any en P
o2y 2v (epemsqelneg) AETS
e 02 dInpo wweibelq |+y Tiav

o mEP@E\Q\ -

145

Abbildung 61: R+l- Schema des Modul_D
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A2 Aufbau des Teststands Modul D2
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