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Motivation

Die Anwendung von Brennstoffzellen im mobilen Einsatz bietet eine attraktive Moglichkeit
der Energieversorgung fiir die Automobilindustrie. Fiir die im Pkw eingebauten
Brennstoffzellen kann der Wasserstoff mit Hilfe des Steam Reforming von Methanol mit Cu-
Katalysatoren erzeugt werden. Diese Methode behebt die Probleme von Aufbewahrung,
Transport und Handhabung von Wasserstoff als Energietréger fiir die Brennstoffzelle.

Aufgabenstellung

Der kommerziell verfiigbare Katalysator fiir Steam Reforming von Methanol ist CuO-ZnO-
AlL,O;. Im Prozel} entstehen als Hauptprodukte Wasserstoff, Kohlendioxid und eine geringe
Menge an Kohlenmonoxid. Die Aufklarung der Reaktionsmechanismen des Steam Reforming
von Methanol ist ein Gegenstand der Forschung. Der allgemeine Reaktionsmechanismus wird
wie folgt dargestellt:

1.CH;OH +H,0 —  CO,+3H,
2.CO +H,0 — H ,+CO,
3. CH;0H — CO+2H,

Zwei wesentliche Probleme fiir die Anwendung des kommerziellen Katalysator sind die
Bildung von CO als Nebenprodukt (Gift fiir die Pt-Elektrode in der Brennstoffzelle) und die
Langzeitstabilitdt des Katalysators [1]. Im Rahmen des vorgestellten Projekts werden Cu-
basierte Katalysatoren auf verschiedenen Trigermaterialien synthetisiert, charakterisiert und
erprobt. Die mit verschiedener Prdparationsmethoden hergestellten Katalysatoren CuO auf
ZrO,-Trager werden vor allem auf ihre katalytischen Eigenschaften hin untersucht.

Experiment

Die kinetischen Untersuchungen werden in einem 3-Kanal-Festbettreaktor aus Edelstahl
durchgefiihrt. Die Zusammensetzung des Wasser-Methanol-Gemisches 146t sich mit Hilfe
einer HPLC-Pumpe mit integriertem Entgaser einstellen. Die Partikelgrofe des verdiinnten
Katalysators, die fiir das Plug-Flow-Verhalten in dem Reaktor wichtig ist, betrdgt 0,85-1,0
mm. Der Reaktor hat einen Innendurchmesser von 10 mm und eine Lange von 100 mm. Der
Katalysator wird vor Beginn der Messung eine Stunde bei 250°C im Feed-Strom reduziert.
Die Reaktionstemperatur betrdgt 250°C-300°C. Der Reaktor erlaubt die gleichzeitige
Durchfiihrung von Standzeituntersuchungen und kinetischen Messungen.
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Ergebnisse

Nach einer Stunde Reduktion im Feed-Strom bei 250 °C ist der CuO/ZrO, Katalysator nicht
aktiv, im Gegensatz zum kommerziellen CuO/ZnO/Al,O3 Katalysator. Die mit einer Templat-
Technik hergestellte CuO/ZrO, Katalysator 148t sich aktivieren, in dem bei lingerem Verbleib
im Feed-Strom mehrfach kurzzeitig Sauerstoff zugesetzt wird (“O,-Puls”). Die Aktivitit des
Katalysators bleibt nach dem 4. O,-Puls konstant, wie in Abb. 1 dargestellt. Der kommerzielle
Cu0O/Zn0O/Al,O; Katalysator wurde als Referenz-Katalysator fiir die Experimente verwendet.
Die Abhidngigkeit des Umsatzes von der Kehrwert der Katalysator-Belastung bzw.
Verweilzeit in Abb. 2 zeigt, da3 der CuO/ZrO, Katalysator im Vergleich zum kommerziellen
Cu0O/ZnO/Al,O; Katalysator weniger aktiv ist. Dies kann darauf zurlickgefiihrt werden, dal3
der Katalysator (CuO/ZrO,) einen geringeren Cu Anteil (ca. 15 Gew. %) enthilt.

0.8 4

] T=250°C
074 1.0
] 0.9 4 _m
0.6 .
=
b 0.8 4 —
0.5 ‘ 0O,-Puls ‘ P ]
i 0.7 4 g
0.4+ 5
N ‘% 06 -
17}
© ] 9]
2 03 F\; 2 o054
5 1 ~e-e—o___ °
—o-—m o0 Q
024 % %\ o . I b | O 04+
oo 5
o 1 T S a® ® O 2 34 Cu/zrO,
14 <
1 2 e® £ 02 Cu/znO/AILO,
Vadind [}
00 @ =
4 0.14
0.1 T T T T T T T T T T 1 00
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 ]
th -0.1

T T T T T T |
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Wi/Fa [kg cat s/mol]

Abb. 1: Langzeit-Messung mit O,-Puls an Abb. 2: Aktivititsvergleich zwischen CuO/ZrO,
Cu0O/ZrO, Katalysator bei 250°C. Und kommerziellem CuO/ZnO/ALO;

Katalysator

Die Abhingigkeit der CO Konzentration von der Verweilzeit bei drei verschiedenen
Reaktionstemperaturen ist in Abb. 3 dargestellt. Es zeigt sich, dal die CO Konzentration mit
steigender Verweilzeit zunimmt. Dies deutet darauf hin, daf3 die sog. reverse Wassergas-Shift-
Reaktion, als Folgereaktion zum Steam Reforming von Methanol auftritt [2,3].

CO;+H, = CO+H)O
Die Abhingigkeit der CO Konzentration vom Methanol-Umsatz, gemessen an beiden

Katalysatoren, zeigt, dal der CuO/ZrO, Katalysator im Vergleich zum CuO-ZnO-ALO;
Katalysator mit gleichem Umsatz weniger CO produziert (Abb. 4).
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Abb. 3 : CO Konzentration In Abhingigkeit Abb. 4 : CO Konzentration In

Abhingigkeit
Von der Verweilzeit vom Methanol-Umsatz
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